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Avant-propos

La plupart des ouvrages actuels ont tendance a présenter les connaissances sur
les interfaces dans les matériaux cristallins en considérant simultanément les in-
terfaces homophases ou joints de grains et les interfaces hétérophases situées soit
entre deux cristaux d’'un méme matériau mais de structures différentes, soit entre
deux matériaux différents (métal A/métal B, métal/oxyde, métal/semi-conduc-
teur...). Nous avons volontairement fait le choix de nous limiter aux joints de
grains. Bien que situées entre deux cristaux de méme structure et de méme com-
position, ces interfaces ne sont pas pour autant simples. De nombreuses questions
concernant leurs structures, leurs défauts, leurs organisations dans le matériau res-
tent en suspens. Nous nous efforcons, dans chaque partie, de mettre en exergue
ce questionnement apres une présentation « sélective » des connaissances bien éta-
blies. Sont en particulier soulignées les difficultés pour aller du joint de grains
idéal (analogue au cristal parfait) au joint de grains réel (analogue au cristal avec
défauts) puis du joint de grains isolé dans un bicristal a celui inclus dans le ré-
seau d’interfaces existant dans un polycristal (joint contraint aux jonctions avec
d’autres).

Deux idées majeures ont prévalu dans la conception de cet ouvrage.

La premicére idée est implicitement contenue dans le titre puisqu’il s’agit de
connaitre pour controler, voire améliorer. Dans cette optique, nous nous intéressons
non seulement au présent des joints de grains, mais amorcons leur devenir. La
question toujours sous jacente est la contribution des joints de grains aux proprié-
tés des polycristaux dont I’amélioration est la finalité en Sciences des Matériaux.
L'ingénierie des joints de grains, réve des années 1980, semble se profiler a I’horizon
du xXXI¢ siecle. En effet, avec I’apparition de nouvelles techniques expérimentales
et de simulation, de réels progres sont apparus qui permettent de remplir le fossé
entre les échelles, d’effectuer des va-et-vient du monde de I’atome a celui de 1’ob-
jet. C’est pourquoi, nous ne nous limitons pas ici a I’exposé des connaissances,
mais tentons aussi d’entrer a petits pas dans la voie de I'ingénierie en considé-
rant tout d’abord les échanges du joint avec d’autres défauts cristallins et, surtout,
en plongeant le joint dans son environnement « pratique » c’est-a-dire greffé a
d’autres pour former un réseau deijoints dehgrains.
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La seconde idée, étroitement associée a la précédente dans le contexte du livre,
recouvre un effort constant a dépasser la dichotomie entre le Tout et la Partie et,
a ce titre, a sa propre raison de vivre commune a tous les domaines de la Science.
Elle peut se traduire par De lindividuel au collectif ou encore De lélément a l'ensemble
et ne débouche pas nécessairement sur un aspect ingénierie. Concernant les ma-
tériaux, les deux idées se rejoignent car I'objectif a long terme est une meilleure
conception et une meilleure réalisation d’un objet utile.

Pour avancer dans la voie de I'Ingénierie, il reste évidemment a connaitre non
seulement les réponses individuelles des joints a diverses sollicitations, mais aussi
les propriétés collectives des réseaux de joints de grains. Cependant, la considé-
ration des propriétés est volontairement exclue de ce livre pour plusieurs raisons
énoncées ci-apres. Les mécanismes élémentaires aux joints sont souvent identiques
a ceux intervenant dans les cristaux pour des propriétés comme la diffusion, la dé-
formation plastique. .. Le lecteur en trouvera une présentation dans des ouvrages
spécifiques dédiés a ces propriétés dont nous donnons les références en fin d’ou-
vrage. Bien que les comportements des joints isolés aient été et sont toujours large-
ment étudiés, il n’existe pas de consensus sur les processus élémentaires dans le cas
de la migration, de la corrosion, du mouillage. .., et I’on sait peu de choses sur les
propriétés électriques et magnétiques des joints. Les joints ont des propriétés qui
varient avec leur géométrie, mais la encore des controverses demeurent sur la spé-
cificité de certains comportements, hormis ceux de la macle cohérente. La chimie
du joint gomme le plus souvent les particularités liées a la géométrie. La difficulté,
dans de nombreuses expériences, d’atteindre la composition chimique dans la ré-
gion intergranulaire entraine des résultats contradictoires pour une méme sollici-
tation, un méme matériau et, a priori, un méme type de joint de grains. Si certains
effets sont communs a tous les joints, on arrive vite au « cas par cas ». Une des rai-
sons majeures, non pas pour abandonner, mais pour remettre a plus tard et dans
un ouvrage exclusif la considération des propriétés des joints est I’absence, jusqu’a
ces dernieres années, de données sur les propriétés des ensembles de joints. Or,
depuis peu, la situation change progressivement grace aux approches des réseaux
de joints par la théorie de la percolation ou par la simulation des textures locales.
Finalement, bien qu’aucun chapitre de ce livre ne soit explicitement consacré aux
propriétés, celles-ci ne sont pas totalement absentes. En effet, toutes les bases pour
aborder le comportement mécanique des joints sont données lorsque nous par-
lons des échanges entre dislocations et joints de grains ainsi que de I’évolution
des contraintes intergranulaires avec le temps et avec la température. Certaines
approches de propriétés associées aux réseaux de joints de grains font également
I’objet d’une présentation succincte.

Les exemples donnés dans cet ouvrage touchent différents matériaux cristal-
lins : métaux et alliages, céramiques, roches, semi-conducteurs, supraconducteurs.
Si les études des joints de grains se sont surtout développées, dans un premier
temps, dans le domaine de la Métallurgie, des avancées conceptuelles ont été obte-
nues grace aux observations en Microscopie électronique en transmission a haute
résolution de bicristaux de semi-conducteurs. Seuls les résultats des expériences ou
des simulations sont donnés ici. Pour la compréhension des images électroniques
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ainsi que des structures calculées des joints de grains, le lecteur devra se reporter
aux références générales citées en fin d’ouvrage. Cette documentation scientifique
générale concerne non seulement les méthodes, mais inclut des livres dédiés évi-
demment aux joints de grains puis a certaines propriétés auxquelles il est fait ré-
férence de maniere répétée dans cet ouvrage. Quant aux références ponctuelles,
elles sont données a I'issue de chaque partie et peuvent donc étre reprises d’une
partie a I'autre.

Pour aller De la Théorie a UIngénierie, il faut franchir trois grandes étapes qui
constituent les trois parties de ce livre.

La premiere étape passe par la conception du joint de grains parfait, c’est-a-dire a
I’équilibre, en posant la question fondamentale du maintien de sa cristallinité. Les
notions d’ordre et de désordre ont toujours soulevé de nombreuses interrogations,
y compris d’ordre philosophique. A T’ordre est traditionnellement lié le Beau. Les
scientifiques n’échappent pas a cette connotation éthique. Il est noble de travailler
sur un bel objet. Dans le domaine des joints de grains et pendant de nombreuses
années, les études s’intéressent aux joints possédant symétrie et pureté. Elles uti-
lisent des outils nobles dont la microscopie électronique en transmission a haute
résolution et les simulations atomiques. Elles visent a apporter une petite touche
dans la structure de I’édifice «joint de grains » qui peut le rendre plus noble, c’est-
a-dire plus ordonné. Loin derriére dans cette hiérarchie du « Beau », se situent
des joints «laids » et « impurs », ce sont les joints réels qui, souvent majoritaires
dans les polycristaux, contribuent certainement le plus aux propriétés globales du
matériau. Dans cette premiere partie sont nécessairement présentés les notions de
«bicristallographie » et les modeles de structure en termes de dislocations et d’uni-
tés d’atomes. .. Mais un accent est mis sur les limites des descriptions et un débat
estamorcé sur les raisons pour lesquelles un joint adopte une structure d’équilibre
donnée, sachant qu’ordre et énergie ne sont pas associés.

La seconde étape nous entraine dans le joint de grains fauté. Elle tente de déga-
ger I'influence de la structure du joint de grains sur ses défauts, leur formation,
leur relaxation. Deux types de défauts, ponctuels et linéaires, sont principalement
considérés. Les atomes interstitiels et substitutionnels, en surplus ou en manque
dans un joint via le phénomeéne de ségrégation, modifient considérablement son
comportement, qu’ils induisent ou non un changement de sa structure. La pré-
sence de ces éléments peut masquer les différences entre joints liées a leurs para-
metres cristallographiques. Elle est a ’origine de la formation préférentielle d’ une
seconde phase aux joints de grains qui joue notoirement sur leurs réponses a des
propriétés comme la corrosion, la migration, la déformation. .. Le phénomeéne de
précipitation aux joints mérite donc le détour que nous effectuons dans ce chapitre
vers les défauts 3D. Finalement, I'interaction d’un joint de grains avec les défauts
linéaires, les dislocations des cristaux, entraine de fortes perturbations de sa struc-
ture. Les mécanismes élémentaires d’entrée des dislocations de matrice dans un
joint et ceux de relaxation des contraintes a grandes distances associées sont spé-
cialement détaillés dans cet ouvrage. Ils constituent les piliers pour développer une
compréhension des propriétés mécaniques des joints de grains isolés, puis inclus
dans un ensemble. Extrait de la publication
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La derniére partie du livre s’intéresse justement a des ensembles de joints de grains,
depuis la configuration élémentaire que constitue la jonction triple jusqu’aux ré-
seaux réels dans les polycristaux. A notre connaissance, aucun ouvrage n’a jusqu’ici
tenté de faire le point sur les approches qui se développent, depuis quelques di-
zaines d’années, dans la direction de I'ingénierie. En dépit de nos insatisfactions,
nous avons pris le risque de sélectionner des études menées, aux échelles méso-
scopiques et macroscopiques, sur les joints de grains en considérant qu’elles font
progresser notre vue des joints dans le matériau d’emploi. C’est parce qu’'un rap-
prochement entre les connaissances de la « partie » et du « tout » semble main-
tenant concevable que nous avons décidé de cette incursion, sachant que le but
visé demande encore beaucoup d’efforts. Il reste en particulier a s’attacher aux
joints vraiment généraux et a ceux des matériaux nanocristallins auxquels le confi-
nement spatial semble conférer des organisations atomiques et des propriétés spé-
cifiques. Ces joints semblent échapper a I’ordre, mais avec le développement de
la science du chaos, une sensibilité nouvelle émerge et ces objets auparavant in-
dignes commencent a susciter de I'intérét. Un objet désordonné peut-il faire I’ob-
jet d’une science ? Auquel cas, est-il vraiment désordonné ? Peut-on 'apprivoiser ?
Dans le domaine des joints de grains, I'attitude des chercheurs reste généralement
« classique » : c’est la recherche de I'ordre caché derriere le désordre apparent.
Les approches développées dans ce domaine ne sont pas du ressort du désordre
déterministe.

Ce livre s’adresse aux étudiants en thése, aux ingénieurs et aux jeunes cher-
cheurs en Science des matériaux en tentant de leur donner les connaissances de
bases sur les joints de grains et en leur ouvrant la voie a de nombreuses orientations
de recherche dans ce domaine. Il vise également a intéresser toute la communauté
scientifique a un élément constitutif des matériaux dont la primauté s’accroit avec
la diminution de la taille des cristaux et le développement incontrolable, et sou-
vent incontrolé, des nanomatériaux. Que les connaissances présentées et/ou les
idées développées dans cet ouvrage puissent servir de bases aux recherches futures
sur les interfaces : c’est notre objectif.
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Liste des sigles et définitions

Bien que ce livre soit écrit en francais, de nombreux termes et leurs abréviations
sont donnés en anglais, car ils sont utilisés habituellement sous ce sigle par la com-
munauté scientifique internationale. La traduction en francais (si elle existe) est

précisée.
CAD
CGBD
cn.id.
CSL

CC, CFC
DSC

DSCP
EAM

EBSD
EGBD
GBCD
GBD

GBMD

Coincidence Axis Direction
Coincidence unidimensionnelle

Coincidence Grain Boundary Distribution
Distribution des joints de grains de coincidence
Cell of Non Indentical Displacements

Maille des déplacements non identiques
Coincidence Site Laltice

Maille de coincidence

Cubique Centré, Cubique Faces Centrées
Displacement Shift Completel

Displacement Symmetry Conserving2

Densité de Sites de Coincidence Planaire
Embedded Atom Method

Méthode de I’atome enchassé

Electron Back Scattering Diffraction ou Backscattered ?
Diffraction des électrons rétrodiffusés

Extrinsic Grain Boundary Dislocation

Dislocation extrinseéque du joint de grains

Grain Boundary Character Distribution

Distribution des caractéristiques des joints de grains
Grain Bounday Dislocation

Dislocation intergranulaire

Grain Boundary Misorientation Distribution
Distribution des désorientations (*) des joints de grains
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X
IGBD Intrinsic Grain Boundary Dislocation
Dislocation intrinséque du joint de grains
ISDF Intercrystalline Structure Distribution Function
Fonction de distribution des structures intergranulaires
LDFT Local Density Functional Theory
Théorie de la fonctionnelle de la densité dans I’approximation
locale
MDD Murs de Dipdles de Désinclinaisons
MDF Misorientation Distribution Function
Fonction de distribution des désorientations
MEB Microscope Electronique a Balayage
MEBT Microscope Electronique a Balayage/ Transmission
MET Microscope Electronique en Transmission
METHR  Microscope Electronique en Transmission 2 Haute Résolution
MFA Mean Field Approximation
Modg¢le de champ moyen
NNR Nearest Neighbour Relationship
Relation de plus proche voisin
OCF Orientation Coherence Function — Orientation Correlation Function
Fonction d’orientation de cohérence ou Fonction de corrélation
ODF Orientation Distribution Function
Fonction de distribution des orientations cristallines
OFE Oxygen Free Electronic (copper)
Cuivre sans oxygene a haute conductivité pour lindustrie
électronique
OIM Orientation Imaging Microscopy
Microscopie a imager les orientations
S.U. Structural Unit
Unité structurale
YAG Yitrium Aluminum Garnet

Grenat

* Le terme « Désorientation » indique strictement une seule des relations d’orientation relative entre
cristaux retenue par convention comme caractéristique de la classe des rotations équivalentes par sy-
métrie. Cependant pour des raisons de simplification du texte, il est utilisé ici pour toute relation

d’orientation.

1.2 La définition 1 est celle d’origine, la definition2estiplus explicite.
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