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INTRODUCTION GENERALE

Cette thése a été réalisée au sein de I’équipe Surface, Interfaces et Réactivité (SIR) du
laboratoire Science et Ingénierie des MAtériaux et des Procédés ; SIMaP, UMR CNRS 5266,
Grenoble-INP, UJF. Ces travaux de recherche ont été financés par une bourse du Ministere de
I'Enseignement Supérieur et de la Recherche, dans le cadre de I’Ecole Doctorale Ingénierie -
Matériaux, Mécanique, Environnement, Energétique, Procédés, Production (I-MEP2).

Mon sujet thése trouve son origine dans la volonté du groupe SIR de développer des outils
originaux comme peut I’étre aujourd’hui la technique d’Emission Acoustique dans le domaine
de I’oxydation thermique. Dans les années précédentes, un travail considérable a été fourni
par la communauté des mécaniciens qui utilisent aujourd’hui en routine la technique
d’émission acoustique pour les épreuves des appareils a pression. Les corrosionistes des
solutions aqueuses leur ont emboité le pas pour identifier les signatures des divers types de
corrosion et, on estime qu’a ce jour, de nombreuses installations industrielles seront bientét
monitorées par I’émission acoustique. En revanche, ce travail n’a pas encore été mené a terme
dans le domaine de la corrosion a chaud. Ce déficit de connaissances a pu étre mis en
évidence au cours de la journée « Emission Acoustique-Corrosion » organisée par I'INSA,
I’'UTC et le CEFRACOR en Juin 2005 et a été réaffirmé a I’assemblée générale de création de
la commission « Emission Acoustique » du CEFRACOR en Décembre 2005.

L’oxydation thermique d’un métal ou d’un alliage est un phénoméne complexe combinant
différents processus physiques et/ou mécaniques. Dans les cas favorables, une couche
d’oxydation thermique sera protectrice. Son développement sera alors associé a une vitesse
d’oxydation faible et ralentissant avec le temps, le plus souvent d’allure parabolique. Les
propriétés principales de la couche seront une haute compacité ainsi qu’une bonne adhérence
au substrat mais aussi une stabilité chimique et mécanique face aux sollicitations extérieures.
L’oxydation pourra également étre de nature catastrophique, phénomene intervenant
généralement aprés une période de latence. L’oxydation catastrophique se traduit par une
accélération cinétiqgue marquée et par une couche d’oxyde susceptible de relaxer les
contraintes par flambement et décohésion.

L’émission acoustique (EA) est une technique non destructive qui permet en temps réel de
suivre I’évolution d’un matériau sollicité. La technique est essentiellement utilisée pour
I’étude de phénomenes physiques et mécanismes impliqués au cours de I’endommagement du
matériau. Dans le domaine de I’oxydation thermique, I’endommagement de I’oxyde se traduit
par une augmentation rapide de la vitesse d’oxydation que I’on parle de I’oxydation
catastrophique.

L’objectif de la these est de mettre en place une chaine d’EA de suivi in-situ de I’oxydation
des métaux et alliages en milieu sec et/ou humide & haute température et de proposer une
réflexion sur I’utilisation de I’EA pour :

e caractériser I’oxydation,

e identifier de différents phénoménes au cours de I’oxydation,

o détecter I’oxydation catastrophique.
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La technique d’EA étant nouvelle au sein de notre laboratoire, les bases théoriques de cette
technique sont présentées en détail dans le premier chapitre. Ce chapitre décrit également les
différents paramétres d’acquisition exploitables, ainsi que les étalonnages préalables.

Dans le chapitre 11, nous présentons les généralités de I’oxydation catastrophique, I’origine et
les modes de rupture de la couche d’oxyde. Une bréve synthése bibliographique, afin de
souligner des parametres d’EA discriminants des phénomenes au cours de la corrosion
aqueuse, y est également rassemblée. Enfin, ce chapitre s’achéve par des exemples
d’utilisation d’EA dans le domaine de la corrosion a chaud issus de la littérature.

Le chapitre 111 traite des conditions expérimentales utilisées pour réaliser ce travail.

Dans le chapitre 1V, nous exposons I’étude par I’EA de I’oxydation thermique du titane pur,
en tant que le matériau modéle pour le suivi in-situ de I’oxydation par cette technique. Ce
chapitre commence par une bréve synthése bibliographique de I’oxydation thermique du
titane. Les résultats expérimentaux sont ensuite présentés. A partir ces résultats, nous relevons
les paramétres d’EA discriminant dans notre étude. Nous identifierons, dans ce chapitre, la
signature d’EA de I’oxydation catastrophique mise en jeux au cours de I’oxydation thermique
du Ti. Les influences de la température, de I’atmosphere oxydante et de I’état de surface sur le
comportement d’EA au cours de I’oxydation sont également abordées.

Le chapitre V porte sur le suivi d’EA de I’oxydation thermique du Zy-4. Comme le titane, cet
alliage subit une oxydation catastrophique au cours de son oxydation. Nous développerons,
dans ce chapitre, la signature d’EA de I’oxydation catastrophique mise en jeux au cours de
I’oxydation thermique de ce matériau.

Dans le chapitre VI, nous exposons le comportement d’EA au cours de I’oxydation du Cr pur
et du Ni pur. Ce sont des matériaux résistants a la corrosion a chaud. Le film d’oxyde formé
est protecteur qui agit comme une barriére et ralentit la corrosion du métal sous-jacent. Nous
interrogeons sur la nature et I’origine des signaux enregistrés au cours de I’oxydation.

Le chapitre VII porte une synthése comparative des résultats obtenus sur tous les systéemes
métal/oxyde étudieés.

La conclusion permet de dégager les points essentiels de ce travail et d’en définir les
perspectives.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION A LA TECHNIQUE D’EMISSION
ACOUSTIQUE

L’émission acoustique (EA) est une technique non destructive qui permet en temps réel de
suivre I’évolution d’un matériau sollicité. La technique est essentiellement utilisée pour
I’étude de phénomenes physiques et mécanismes impliqués au cours de I’endommagement du
matériau.

I Définition
L’EA correspond a un phénomene de libération d’énergie élastique sous forme d’ondes
élastiques transitoires au sein d’un matériau ayant des processus dynamiques de déformation.

Une fissure peut par exemple se créer au niveau d’un défaut lorsqu’un matériau est mis sous
contrainte, et croitre entrainant ainsi la génération d’une onde élastique transitoire. Ces ondes
sont susceptibles d’étre recueillies par un capteur piézo-électrique, puis amplifiées constituant
alors les signaux d’émission acoustique. La technique d’EA permet donc de déceler en temps
réel ce type d’onde et I’existence de défauts évolutifs.

Il Sources d’Emission Acoustique

Les ondes élastiques peuvent étre crées par différents mécanismes appelés sources d’EA. Les
sources d’EA sont liées a des phénomenes irréversibles. De nombreux phénomeénes physiques
et mécanismes d’endommagement des matériaux sont susceptibles d’étre a I’origine de I'EA :

e Déformation plastique, mouvement des dislocations, maclage, glissement aux joints de
grains.

e Rupture d’inclusions ou de composés intermétalliques.

e Transformation de phases.

e Amorcage et propagation de fissures (contraintes statiques, fatigues, etc.).

e Fragilisation par hydrogene.

e Corrosion localisée (corrosion sous contrainte, pigdre, crevasse).

e Endommagement des matériaux composites et béton (micro-fissuration de la matrice,
délaminage, ruptures d’interfaces, ruptures de fibres, etc.).

e Frottement, impact mécanique.

Dans le domaine de I’oxydation thermique des métaux, les salves recueillies peuvent étre
attribuées aux mécanismes d’endommagement qui conduisent a la perte du caractére
protecteur du matériau. En effet, la relaxation destructive des contraintes par rupture (rupture
interfaciale, délaminage et fissuration dans la couche d’oxyde) et/ou la relaxation non
destructive des contraintes par déformation plastique de la couche d’oxyde sont autant de
sources potentielles d’EA et seront I’objet de notre étude.
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D’un point de vue énergétique, la source est un lieu de dissipation d’énergie mécanique par
brusque variation du champ de contrainte. Seule une partie de cette énergie est disponible
pour la création d’ondes élastiques. En effet, le reste de I’énergie est dissipé soit
thermiquement par déplacement de dislocation dans le réseau, soit convertie en énergie de
surface, soit enfin absorbée dans le réseau par accumulation de dislocation. Le mouvement de
dislocations résultant de cette dissipation d’énergie émet également des ondes élastiques.
Cependant, méme si la majeure partie de I’énergie contribue finalement a la création des
ondes élastiques, I’énergie recue par un capteur d’EA est beaucoup plus faible (perte par
atténuation et directivité des ondes, existence d’un seuil de détection, et largeur de bande de
fréquences limitée). La part de I’énergie convertie en EA dépend non seulement de la nature
de la source, mais aussi de I’environnement.

L’évaluation de I'importance et/ou de I’évolution de I’endommagement correspondant est
effectuée a partir de I’analyse des parametres d’EA. Ces derniers seront définis dans le
paragraphe 111.2.

111 Technique d’Emission Acoustique dans le domaine de I’oxydation
thermigque

I11.1  Instrumentation

La chaine d’EA (figure 1.1) comprend un capteur piézoélectrique, un préamplificateur et un
systeme d’acquisition. Le capteur est positionné sur la partie terminale d’un guide d’onde qui
autorise a son autre extrémité I’accueil de I’échantillon. Celui est positionné en force dans une
rainure prévue a cet effet.

Capteur
piézoélectrique

Pré-
amplificateur

l
Systeme
d’acquisition
des données

Echantillon

Guide d’onde

. longueurdu four
longueur= ——————
2

Figure 1.1 : Un schéma du dispositif d’émission acoustique

Le capteur piézo-électrique est de type large bande. Ce type de capteur a I’avantage de ne pas
modifier la forme réelle du signal et permet d’obtenir une réponse dans une large gamme de
fréquence. 1l est constitué d’une céramique piézoélectrique qui, lorsqu’elle est en contact avec
le guide d’onde va convertir les ondes mécaniques transmises depuis le matériau en signaux
électriques.

La température d’utilisation du capteur ne peut pas dépasser 600°C. Pour les essais a hautes
températures, un guide d’onde en alumine permet donc d’isoler le capteur de
I’environnement. Un c6té du guide, en contact avec I’échantillon est positionné dans la zone



Chapitre I : Introduction a la technique d’Emission Acoustique 11

centrale du four isotherme. L’autre c6té du guide d’onde est en contact avec le capteur, a
I’extérieur du four. La bonne transmission des ondes mécaniques entre le guide d’onde et le
capteur est assurée par I’utilisation d’un gel silicone.

Les ondes mesurées par le capteur sont converties en signal électrique. Les niveaux de tension
générés sont tres faibles. Il est alors nécessaire d’amplifier le signal a I’aide d’un
préamplificateur. Cette instrumentation spécifique minimise les perturbations induites par le
milieu environnant. Le signal électrique est alors transmis au systéeme d’acquisition.
L’acquisition, proprement dite, consiste alors a numériser les salves d’EA et a gérer leur
analyse en temps réel.

I11.2 Paramétrage de la technique

Nous présentons dans ce chapitre I’ensemble des parametres de la technique d’EA; soit
utilisés pour I’acquisition d’un signal, soit en faisant référence aux parametres qui seront
exploités pour I'analyse d’un signal d’EA. Les valeurs fixées pour I’acquisition d’un signal
seront quant a elles discutées en 111.3 « Etalonnages préalables ».

111.2.1 Parameétres d’acquisition

11.2.1.1  Seuil

Préalablement a toute acquisition, il est nécessaire de définir un seuil de détection exprimée
en décibel EA (dBea) en dessous duquel aucune salve ne sera prise en compte par le systéme
d’acquisition. Le décibel EA est I’'unité acoustique définie tel que :

\Y .
1dBgp =20 x Iog[v J Equation 1
réf

Avec

-V, la tension électrique mesurée a la sortie du capteur exprimée en microvolts (UV),

- Vier, la tension électrique de référence en sortie capteur pour 0 dBea, fixée de facon arbitraire
a un microvolt.

L’intérét du seuil est de filtrer I’ensemble du bruit environnant le systeme et susceptible de
perturber inutilement I’acquisition.

111.2.1.2 Fenétres glissantes temporelles

Les PDT (Peak Definition Time), HDT (Hit Definition Time) et HLT (Hit Lockout Time)
sont des fenétres temporelles qui permettent de définir, lors de I’acquisition d’un signal, le pic
de plus forte amplitude, la durée totale et le temps d’aveuglement du systeme.

111.2.1.2.1 HDT (Hit Definition Time)

La premiére fenétre appelée HDT permet de déterminer la fin de la salve.

Apres le premier franchissement de seuil, le systéme déclenche cette fenétre temporelle
(HDT). Tant qu’un dépassement de seuil est détecté durant le temps ainsi défini, la salve n’est
pas cloturée et cette constante de temps est reconduite. Au contraire, si pendant le temps
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défini, aucun dépassement de seuil n’est détecté, la salve est alors cl6turée et les calculs sur
celle-ci sont terminés.

111.2.1.2.2 HLT (Hit lockout time)

Afin de s’affranchir du phénomene d’échos, de la dissociation des modes de propagation dans
le matériau, il existe la fenétre temporelle nommé HLT (Hit Lockout Time). Ce paramétre
permet alors de ne pas déclencher I’acquisition sur les échos de propagation et donc de ne pas
comptabiliser ces échos en tant que signal d’EA a part entiere. Le réglage de ces deux
paramétres dépend donc beaucoup plus de la géométrie de matériau, de son environnement et
des caractéristiques d’atténuation, que du type de source a détecter.

111.2.1.2.3 PDT (Peak Definition Time)

La fenétre temporelle PDT (Peak Definition Time) est utilisée de la méme facon pour définir
correctement la valeur de I’amplitude maximale qui sert a caractériser la salve.

111.2.1.3  Vitesse d’échantillonnage

La vitesse d’échantillonnage est également un parametre de premiere importance puisqu’elle
définit la quantité d’information numérisée par unité de temps. Elle dépend bien entendu de la
période caractéristique du motif d’une salve d’EA.

111.2.2  Nature des signaux d’Emission Acoustique

Généralement, on distingue deux types d’EA : par salves et continue :

e L’émission par salve se manifeste par des événements acoustiques ayant la forme de
signaux oscillatoires transitoires.

e L’émission continue se manifeste par une augmentation apparente du bruit de fond.
Dans le cas de I’oxydation thermique des métaux, on observe en général une EA par salves,
ce qui semble lié a la génération de phénoménes de relaxation ponctuels comme par exemple
la propagation d’une fissure dans une couche d’oxyde.

111.2.3  Parameétres exploitables

Les parameétres d’EA dont une partie est présentée dans la figure 1.2 sont définis de la facon
suivante.
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Figure 1.2: Description d’un salve d’EA

111.2.3.1 Amplitude de salve

L’amplitude de salve exprimée en dBea correspond a I’amplitude maximale du signal repérée
pendant toute la durée de la salve.

111.2.3.2 Durée de salve

La durée de salve exprimee généralement en microsecondes correspond au temps qui sépare
le premier et le dernier dépassement de seuil.

111.2.3.3 Nombre de coups par salve

Le nombre de coups par salve correspond au nombre de franchissements du seuil par le signal
sur toute la durée de salve.

111.2.3.4 Temps de montée de salve

Le temps de montée de salve exprimé en microsecondes correspond au temps qui sépare le
premier dépassement de seuil et I’lamplitude maximale du signal.

111.2.3.5 Fréguences de salve

On distingue trois types de fréquence: la fréquence moyenne, la fréquence du pic et la
fréquence centroique.

e La fréquence moyenne exprimée en kHz est calculée en temps réel comme étant le
rapport du nombre de coups sur la durée :

) nombre de coups )
Fréquence moyenne = - Equation 2
durée

e La fréquence caractéristique du signal d’EA appelée communément fréquence de pic
exprimé en kHz est déterminé a partir de la transformée de Fourier calculée en temps
réel sur la forme d'onde associée a chaque salve d’EA. La fréquence de pic correspond
alors a celle identifiée au maximum de la transformée de Fourier.

e La fréquence centroide exprimé en kHz est aussi calculée en temps réel a partir de la
transformée de Fourier par la formule suivante :
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Y (amplitude x fréquence)
Fréquence centroide = =L - Equation 3
> amplitude

i=1

Avec n, le nombre de pics présents dans la transformée de Fourier.

Ainsi, on peut comprendre cette fréquence centroide comme une fréquence moyenne
pondérée par I’amplitude des pics.

111.2.3.6  Energie absolue de salve

L’énergie absolue de salve (ou énergie d’EA) exprimé en femto Joule (1f) = 10™ J) est
définie par Il'intégrale de la tension du signal au carré au cours de la durée de salve, divisée par
la résistance électrique de référence selon :

D
10,2
E :EJV (t)t Equation 5
0

Avec
e R, larésistance électrique du circuit de mesure, référencée a 10° ohms,

e V, latension électrique du signal en sortie du capteur exprimée en volt.
111.2.3.7  Activité d’EA

L’activité d’EA est caractérisee par le nombre de salves cumulées durant le temps
d’enregistrement.
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1.3 Etalonnages préalables

111.3.1  Vérification du couplage capteur/quide d’onde

Afin de vérifier la qualité du couplage entre le capteur et le guide d’onde, Il est possible de
procéder a des cassés des mines de crayon sur le guide d’onde (norme AFNOR européenne
NF EN 1330-9%). Ainsi, en se positionnant & une distance définie du capteur sur le guide
d’onde, on mesure la qualité du signal au travers de I’amplitude d’EA. L’essai est alors répété
plusieurs fois afin de vérifier également la reproductibilité de la mesure.

111.3.2  Atténuation du signal

L’essai de cassés de mines de crayons est aussi utilisée pour mesurer I’atténuation du signal.
Il s’agit d’effectuer I’essai sur le guide d’onde a différents éloignements du capteur. La
transmission d’un guide d’onde sera considérée de bonne qualité lorsque I’atténuation sera
minimale (en pratique quasiment non mesurable).

111.3.3 Récapitulatif des valeurs attribuées aux paramétres d’acquisition
du signal

Nous présentons dans le tableau 1.1 les valeurs des parametres du logiciel d’acquisition
utilisés dans notre travail.

1 , .
Source normée Hsu Nielsen :

Il s’agit d’un essai de simulation d’événement d’EA en utilisant le cassé de mine de crayon sur le guide d’onde
(figure 1.3). L’essai consiste a casser des mines de crayon de 2H de 0,5 mm ou 0,7 mm de diameétre et de 0,3 mm
de longueur a partir de I’extrémité d’un crayon en le pressant contre la surface de I’échantillon ou du guide
d’onde. Le cassé de mine génére un signal acoustique intense, trés similaire a une source naturelle d’EA. Le but
de cet essai est double. Premierement, il permet de vérifier un bon couplage entre le capteur et I’échantillon ou le
guide d’onde. En général, le cassé de mine produit des signaux d’EA d’amplitude minimale de 80 dBga avec une
tension de référence de 1 mV. Deuxiémement, dans le cas ou I’on utilise plusieurs capteurs, ce test permet de
vérifier la capacité de la technique a localiser les sources d’EA.

Guidering

Lead ' Pencil

Lead: 2H
Diameter:  0.5mm (0.3mm)
Lenght: 3.0 +/- 0.5mm

Figure 1.3 : Essai de la cassé des mine de crayon — Source Hsu Nielsen
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Tableau 1.1 : Récapitulatif des valeurs attribuées aux parametres d’acquisition du signal

PDT (us) 200
HDT (us) 400
HLT (us) 100
Seuil (dBEA) 27

Vitesse d’échantillonnage (MHz) 1

111.3.3.1 Détermination du seuil

Comme pour la définition dans le paragraphe 111.2.1.1, le seuil d’acquisition correspond a
I’amplitude minimale pour laquelle un signal sera enregistré. Dans notre étude, le seuil est
fixé a 27 dB. Celle-ci est fixée en fonction de la nature du capteur et du bruit environnant, de
maniére a ce qu’aucune salve non désirée ne soit enregistrée lorsque I’échantillon n’est pas
oxydé.

111.3.3.2  Vitesse d’échantillonnage

La vitesse d’échantillonnage est fixée & 1 MHz, c'est-a-dire I’acquisition d’un million de
couples de valeurs (amplitude-temps) par seconde, ou bien encore d’un couple de valeur toute
les microsecondes. Cette vitesse doit étre suffisante pour enregistrer fidelement le signal. On
admet en général qu’il est nécessaire d’enregistrer 2,3 points par période pour décrire
correctement une sinusoide. Un moyen simple pour fixer la vitesse correspond alors au
repérage de la valeur qui sera nécessaire pour éviter la variation de la fréquence centroique
lors de I’étalonnage. Ainsi des essais a différentes fréquences ont montrés qu’a partir de 1
MHz, la fréquence centroique ne varie désormais que trés peu.

111.3.3.3 Fenétres temporelles

Les valeurs de trois fenétres temporelles ont été déterminées par la société Euro Physical
Acoustic, Mistras Holding Group qui commercialise le systeme utilisé dans ce travail. Cette
détermination est le résultat d’études conduites au travers de différents essais de rupture de
mines de crayons. Ces valeurs sont en accord avec celles recommandées pour des echantillons
meétalliques de petite taille. Ces valeurs ont éte retenues dans tous les cas de I’étude et sont
présentées dans le tableau 2.

111.3.3.4  Nécessité de I’analyse des salves en temps réel

A ce stade de la description de la technique d’EA, il nous a semblé nécessaire de préciser au
lecteur que I’analyse des salves en temps réel est cruciale. En effet, compte tenu de la vitesse
d’échantillonnage fixée a 1 MHz et du temps d’une expérience, classiquement 25 heures soit
environ 10° secondes, si nous devions stocker I’intégralité des données, soit dans ce calcul
environ 10" acquisition (compte tenu du format d’encodage binaire), il nous faudrait par
expérience un disque dur de plusieurs tera-octets ce qui semble déraisonnable. Ainsi,
I’analyse des données d’EA, le repérage d’une salve en temps réel, et donc, la définition des
fenétres temporelles est d’une absolue nécessité. On parle alors d’acquisition intelligente.
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CHAPITRE |1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’UTILISATION DE
L’EMISSION ACOUSTIQUE DANS LE DOMAINE DE
L’OXYDATION

I Geénéralité de I’oxydation catastrophigue

Il est nécessaire en introduction de ce chapitre de définir le terme d’oxydation catastrophique,
terme abondamment utilisé dans la littérature pour décrire bien souvent des phénomeénes tres
différents. S’entend ici par oxydation catastrophique I’ensemble des événements mécano-
chimiques qui conduisent a la perte du caractére protecteur d’une couche d’oxydation. Ces
événements, la plupart du temps localisés se caractérisent par une accélération cinétique
irréversible. C’est donc a ce type de phénomene que ce travail va s’intéresser.

1.1 Aspect cinétique

En termes cinétique, la plupart du temps, une oxydation catastrophique se traduit par une
accélération cinétique marquée. Le terme « breakaway » souvent utilisé dans la littérature
représente alors le moment de la transition cinétique.

1.2 Aspect morphologique

En termes morphologiques, I’oxydation d’un métal peut conduire tout d’abord a la formation
d’une couche d’oxyde protectrice. Cependant, ces propriétés protectrices peuvent étre
partiellement perdues ultérieurement par exemple par I’apparition de fissures avec formation
d’une couche poreuse. Les contraintes engendrées dans la couche d’oxyde et le métal sous-
jacent durant I’oxydation sont potentiellement responsables d’une perte des propriétés
protectrices et d’une brusque augmentation de la vitesse de corrosion. En effet, les contraintes
dans I’oxyde augmentent jusqu’a d’un dégrée d’avancement ou elles sont suffisantes pour
contrebalancer les forces d’adhérence. La couche d’oxyde peut alors relaxer les contraintes
par flambement et décohésion. Cette opération est rapidement suivie d’une fissuration et donc
d’une augmentation de la vitesse de dégradation des métaux et des alliages.

1.3 Etudes des cas

Dans cette partie, nous présenterons a titre d’illustration quelques cas d’oxydation
catastrophiques des matériaux dans le cas d’alliages ou de métaux purs.

1.3.1 Oxydation catastrophique dans le cas du Zr et Zy-4 [70-73]

Dans le cas du Zy-4 et du zirconium, I’oxydation catastrophique apparait dans I’oxygéne et
aux températures entre 350 et 850°C. Deux étapes sont alors observables sur les courbes
cinétiques. Un stade parabolique suivi d’un stade linéaire. La loi linaire pouvant étre
comprise comme une suite de plusieurs paraboles.
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Au début de l'oxydation, la zircone compacte et adhérente croit depuis l'interface métal-
oxyde. Lorsque la couche d'oxyde atteint une épaisseur critique (environ 2 um dans le cas du
Zy-4, environ 8 um dans le cas du zirconium), la relaxation des contraintes s’effectue par
fissuration de I’oxyde au voisinage de I’interface métal/oxyde. Cette fissuration est a I’origine
de I’oxydation catastrophique. La transition cinétique est marquée par I’apparition de deux
réseaux de fissures, le premier parallele aux interfaces, le second perpendiculaire a celle-ci. 11
est bien connu de la transition cinétique est plus marqué et se produit pour des épaisseurs
d'oxyde plus petites sur Zy-4 que sur d’autres alliages du Zr.

1.3.2 Oxydation catastrophique dans le cas d’aciers inoxydables [69,75-

79]

L’oxydation catastrophique rencontrée avec ce type de matériaux est favorisée en atmosphere
humide et dans une large gamme de température ; entre 800 a 1000°C. Une illustration est
présentée en figure 1.1 avec le suivi cinétique a 900°C en présence de vapeur d’eau de
I’oxydation d’un acier inoxydable. La cinétique qui croit initialement de facon parabolique,
associée par les auteurs a I’établissement d’un film protecteur de chromine dont la croissance
est limitée par diffusion de lacunes d’oxygéne, finit par accélérer apres quelques heures pour
atteindre un régime linéaire. Le «breakaway » est dans cet exemple associé au
développement localisé de nodules d’oxydes riches en fer qui conduisent a la perte
irréversible du caractére protecteur du film de chromine. Ces nodules ont une structure duplex
avec de I’hématite Fe,O3 principalement dans leur partie externe et du spinelle (Fe,Cr)304
dans leur partie interne. L’oxydation catastrophique pourrait devoir son origine a
I'appauvrissement du chrome dans le substrat. Ce phénoméne est en effet susceptible de
conduire a une rupture du film protecteur de chromine. Toutefois une large gamme de
phénomeénes permet d’expliquer la rupture: rupture par volatilisation, rupture induite
chimiquement, rupture induite mécaniquement. Dans la plupart des études récentes, les
oxydations sont réalisé dans la gamme de température 800 - 1000°C, ce n’est donc
probablement pas la volatilisation des oxydes de chrome qui, dans ce cas de figure, est a
I’origine du « breakaway » mais plutot la fissuration de la couche de Cr,Os;. Ces fissures
permettent en effet I’arrivée des gaz oxydants jusqu’au métal. Le substrat, alors appauvrie en
chrome, permet le développement de nodules d'oxydes riches en fer dont la croissance
irréversible conduit a une cinétique linéaire accélérée.
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Figure 11.1 : Un exemple de I’oxydation catastrophique; cinétique d’oxydation de I’acier
inoxydable Fe-15Cr-0,5Si en présence de vapeur d’eau (Ar + 15% H,0) a 900°C [88]
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Le temps de transition cinétique dépend de plusieurs parameétres. Il sera raccourci lorsque la
pression de vapeur d’eau augmente. Il varie également considérablement en fonction de la
composition de l'acier. Ainsi, l'augmentation de teneur au Cr de 12 a 18 pds% prolonge le
temps critique de 1 heure a plus de 25 heures. De méme, l'augmentation de teneur en silicium
de 0 a 1 pds% augmente le temps critique de 2 heures a plus de 50 heures. Une couche de
silice compacte localisée a I’interface métal/oxyde joue alors un réle d’inhibition de la
diffusion du fer de I'acier vers la couche de Cr,0s.

1.3.3 Oxydation catastrophique dans le cas du Nb [72]

L'oxydation du niobium sous oxygene ou sous air dans la gamme de température entre 700 et
850°C est trés rapide et présente une oxydation catastrophique.

L'oxydation conduit & la formation successive d’une couche d’oxyde de NbO adhérente au
metal, puis de NbO, sur NbO, et enfin de Nb,Os sur NbO,. La croissance des couches
d’oxydes par la diffusion anionique et les rapports de Pilling et Bedworth (PBR) entre deux
couches successives expliquent I’existence de fortes contraintes de compression. On rappelle
ici que le PBR est défini comme le rapport entre le volume molaire de I’oxyde formé et celui
du métal substrat. La relaxation des contraintes et la pénétration de lI'oxygéne vers le métal
conduisent a une oxydation rapide du niobium. La relaxation correspond alors a la formation
de premiéres fissures dans la couche d'oxyde qui sont paralleles a la surface. Ensuite, un
processus itératif de relaxation des contraintes se produit, similaire a la premiére étape et
entraine la formation de couches d’oxyde stratifiées.

1.3.4 Oxydation catastrophique dans le cas du Ta [74]

Dans le cas du tantale, I'oxydation catastrophique est reportée dans la gamme de température
450 - 600°C en présence d'oxygene sec, de vapeur d'eau ou dans les mélanges oxygene-
vapeur d’eau. Dans ces trois atmospheéres, la loi cinétique est initialement parabolique. Cette
étape correspond a la croissance d’un film de Ta,Os compact, adhérent au substrat. La
cinétique devient linéaire accélérée au bout d’un temps d’autant plus court que la température
est élevée et la constante cinétique linéaire dépend de la pression d’oxygene. La encore, on
observe une stratification de la couche d’oxyde de Ta,Os dont la porosité permet I’acces des
gaz oxydants jusqu’au substrat métallique. La présence de la vapeur d’eau ne modifie ni la
forme de la loi cinétique, ni la nature et la morphologie de la couche de corrosion. Mais, la
vitesse de corrosion est abaissée en présence de la vapeur d’eau dans I’atmosphére oxydante.

Il Origine et modes de rupture de la couche d’oxyde

1.1 Nature et origine des contraintes dans le systeme métal/oxyde

Etant entendu que dans ce que nous présenterons, les matériaux ne sont jamais soumis a
quelconque sollicitation mécanique externe, les contraintes sont réputées avoir toutes une
origine interne.

1.1.1 Contraintes de croissance [24, 82, 85-87]

Les contraintes sont susceptibles de se développer durant la croissance isotherme de la
couche. Ces contraintes de croissance dépendent de plusieurs parameétres. Le premier
parametre est lié a la valeur du coefficient de Pilling et Bedworth (PBR). Les contraintes sont
donc classées en deux catégories selon la valeur du PBR.
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e Ce rapport est inférieur a 1, des contraintes de traction se développent dans la couche
d’oxyde.

e Ce rapport est supérieur a 1 (pour la plupart de des systemes métal/oxyde), des
contraintes de compression apparaissent dans I’oxyde.

Dans le cas du tantale ou du niobium, ou le rapport PBR est bien supérieur a 1, les contraintes
de compression développées dans la couche d’oxyde sont telles que le film ne peut rester
adhérent au métal et finit par se fissurer ou s’écailler.

Le deuxieme paramétre conditionnant les contraintes de croissance est lié au mécanisme de
croissance.

e Lorsque I’oxyde croit par diffusion cationique depuis le métal vers la surface de
I’oxyde, on parle alors de croissance centrifuge, la couche d’oxyde se forme en surface
libre de contrainte. Les contraintes de croissance sont donc susceptibles de largement
se relaxer, y compris pour un PBR élevé.

e Lorsque I'oxyde se forme a [I’interface métal/oxyde par diffusion anionique
(croissance centripéte) les contraintes peuvent étre tres importantes si le rapport est
supérieur a 1.

Le troisieme paramétre est lié au phénoméne de dissolution de I’oxygene dans le substrat
susceptible d’induire a son tour des contraintes. Ce phénomene est notamment reporté dans la
littérature pour les métaux acceptant une solubilité d’oxygéne élevée : titane, zirconium,
niobium, tantale...

D’autres paramétres qui ne seront pas détaillés ici peuvent également influer ou modifier des
contraintes de croissance. Par exemple, il semblerait aussi que la microstructure de la couche
d’oxyde influe : plus I’oxyde est compact, plus son niveau de contrainte sera important [80].
La rugosité et la géométrie du substrat peuvent également jouer sur un role [82-84]. Ainsi, les
contraintes de compression moyenne présentes dans la couche seront moins importantes
quand I’interface métal/oxyde sera rugueuse [81].

11.1.2 Contraintes thermiques [24, 82-83, 87]

Les contraintes thermiques résultent de la différence de coefficient de dilatation thermique
entre I’oxyde et le métal ou I’alliage. Ce type de contrainte se développe donc au cours d’un
changement de la température. Généralement, le substrat métallique a un coefficient de
dilatation thermique plus élevée que le film d’oxyde en cours de formation. Une couche ainsi
formée en condition isotherme subira une contrainte de traction si une élévation de
température survient, et au contraire, une contrainte de compression au cours d’un
refroidissement. Si la vitesse de refroidissement est importante, les contraintes ne peuvent pas
étre relaxées et une fissuration ou des décollements interfaciaux peuvent étre observés.

11.1.3 Relaxation des contraintes [24, 83, 87]

Des contraintes dans I’oxyde augmentent jusqu’a un degré d’avancement ou elles sont
suffisantes pour contrebalancer les forces d’adhérence. La couche d’oxyde relaxe ces
contraintes par deux modes :
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e une relaxation par la déformation plastique du substrat et/ou de I’oxyde. C’est un
mode de relaxation non destructif.

e une relaxation par rupture (fissuration, écaillage, etc.). Lorsque la déformation
plastique ne permet pas d’accommoder les contraintes, il se produira donc des fissures
ou de I’écaillage. C’est le mode de relaxation destructif et le plus efficace mais il
provogue une brusque augmentation de la vitesse de corrosion.

1.2 Modes de rupture de la couche d’oxyde [24,89]

Sous des contraintes de traction, I’apparition de fissures se manifeste des lors que I’on atteint
la limite d’élasticité, qui se situe, pour les oxydes, bien au-dessous de 1% de déformation,
méme a température élevée. Deux types de rupture sont proposeés : fissures perpendiculaires et
décohésion interfaciale (figure 11.2).

* oxide p
fﬁ

metal deflection and delamination

Figure 11.2 : Mécanismes de rupture de la couche d’oxyde soumise a des contraintes de
traction [89]

Sous les contraintes de compression, la rupture conduit a I’écaillage et les mécanismes sont
plus complexes. Deux phénoménes sont nécessaires pour produire I’écaillage : la fissure
transverse et la décohésion interfaciale. Deux cas sont alors considérer pour I’écaillage (figure
11.3) : celui ou I’écaillage s’amorce par fissuration, caractéristique des oxydes mécaniquement
peu résistants et présentant une forte adhérence au substrat (mécanisme 1) et celui ou
I’écaillage s’amorce par décohésion interfaciale, caractéristique des oxydes de propriétés
opposees (mécanisme I1).
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Figure 11.3 : Mécanismes de rupture de la couche d’oxyde soumise a des contraintes de
compression [24]

11l Etude de la corrosion par Emission Acoustigue

Les applications de I’EA sont aujourd’hui bien établies dans plusieurs domaines comme la
détection de fuites, la corrosion, la maintenance d’équipement sous pression, de réservoirs de
stockage, le secteur du génie civil, etc. Dans ce chapitre, nous nous intéressons, de facon non
exhaustive a son utilisation dans la corrosion. Nous mettons dans un deuxieme temps I’accent
sur la corrosion & haute température.

I11.1  Emission Acoustigue et corrosion agueuse

Dans plusieurs secteurs industriels, notamment celui de la pétrochimie, la corrosion est une
des principales causes entrainant I’endommagement des structures et des composants. En effet
dans ce secteur, la corrosion des tubes, en particuliers dans les échangeurs thermiques, est une
cause important provoquant des fuites dont la détection est beaucoup étudiée aujourd’hui par
I’EA [52-65].

De facon plus générale, les réservoirs de stockage, les récipients sous pression et les tuyaux
sont potentiellement corrodables par des réactions chimiques ou électrochimiques. Il y a deux
grandes familles de corrosion aqueuse ; la corrosion uniforme et la corrosion localisée. Dans
le domaine de la corrosion localisée, on peut distinguer plusieurs types : corrosion par
pigdres, corrosion caverneuse, corrosion sous contrainte, cette derniére ne se produisant qu’en
présence d’une contrainte de traction suffisante. La corrosion localisée suit, en général, 3
étapes : amorcage, propagation et rupture finale de I’échantillon. Concernant la corrosion sous
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contrainte, deux modes de propagation des fissures peuvent étre distingués : la corrosion sous
contrainte inter-granulaire ou les fissures se propagent le long des joints de grains et la
corrosion sous contrainte trans-granulaire ou les fissures se propagent a travers des grains. Le
mode de propagation des fissures dépend de la nature du matériau [28, 29, 32, 35-36, 40, 43,
49].

Il ressort de nombreuses études [25-31, 33-38, 39-51] que les paramétres d’EA : nombre de
salves, amplitude de salve et fréquence de salve sont discriminantes.

111.1.1  Etude de I’accumulation du nombre de salves [25, 27-31, 33, 36-37,
40, 43, 49]

La corrosion uniforme est généralement caractérisée par un grand nombre de salves. Cette
forte activité est liée a la réduction cathodique du proton en dihydrogéne moléculaire gazeux
et plus précisément au phénomene de nucléation de bulle d’hydrogene.

La corrosion par pigdres et la corrosion caverneuse présentent moins de signaux d’EA. Mais
un nombre de salves important signe I’étape de propagation de la corrosion.

A contrario des corrosions par pigdre, caverneuse et uniforme, la corrosion sous contrainte
est caractérisée par un trés grand nombre de salves. Le nombre de salves d’EA augmente alors
en fonction du temps et de la contrainte. Ce nombre est trés faible a I’lamorcage des fissures.
Une valeur inférieure a 16 salves par heure est par exemple reportée par Shaikh et al. [29]).
En revanche, on observe une augmentation de l'activité EA au stade de propagation des
fissures (une valeur de 40 salves par heure reportée par Shaikh et al. [29]). L’activité d’EA
augmente encore significativement lorsque I’on passe au stade de rupture finale (une valeur de
625 salves par heure reportée par Shaikh et al. [29]).

Les études de la corrosion sous contrainte de I’acier inoxydable 304 [27-28, 33] ont reporté
que le nombre de salves au cours de la propagation trans-granulaire est beaucoup plus élevé
que celui au cours de la propagation intergranulaire. En revanche, les études [30, 37], quant a
elles, montrent que la propagation trans-granulaire est relative a une augmentation de
I’activité d’EA alors que la propagation intergranulaire n’est pas détectée par I'EA.

111.1.2  Etude de I’'amplitude de salve [25-28, 35, 51]

Une amplitude élevée, entre 45 et 63 dBga, est souvent liée a la corrosion uniforme.
L’histogramme du nombre de salves d’EA en fonction de I’'amplitude montre alors qu’un
grand nombre de salve présentent une amplitude de 53 dBga.

Les signaux caractéristiqgues de la corrosion par piqlres et de la corrosion caverneuse
présentent une amplitude plus importante que ceux produits par la corrosion uniforme.
L’amplitude spécifique se situe alors entre 45 et 75 dBga pour la corrosion par pigdres, entre
45 et 85 dBea pour la corrosion caverneuse. La distribution d'amplitude montre également
qu’un grand nombre de salves présente une amplitude de 48 dBga pour ces deux types de
corrosion.

Dans le cas de la corrosion sous contrainte, les salves d’EA ont une amplitude plus élevée.
L’amplitude n’est cependant pas la méme a chaque étape. Des signaux d’EA présentent une
amplitude faible a I’étape d’amorcage des fissures. L’amplitude devient plus importante lors
de I’étape de propagation. L’amplitude évolue encore fortement au cours de la rupture finale
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de I’échantillon. Diverses valeurs d’amplitude sont reportées dans la littérature pour chacune
de ces étapes :

Pour Ramadan et al. [26, 51], ’'amorcage des fissures est caractérisée par une amplitude
comprise entre 23 et 30 dBea ; la propagation des fissure avec une amplitude entre 30 et 40
dBea ; la rupture ductile avec une amplitude supérieure a 55 dBga.

D’aprés Sung et al. [35], I’'amorcage des fissures correspond a une amplitude inférieure a 48
dBea, tandis que la propagation et la rupture ductile correspondent aux valeurs plus élevées de
49 a 70 dBga.

Lapitz et al. [27-28] ont quant & eux trouvé une amplitude entre 110 et 116 dBga au cours de
propagation des fissures. Les signaux d’EA produits par la rupture ductile ont une amplitude
supérieure a 116 dBga.

Aucune différence significative n'est reportée en terme d’amplitude entre la propagation
intergranulaire et la propagation trans-granulaire.

111.1.3  Etude de la fréquence de salve [26, 33-35, 38, 51]

D’aprés la littérature, chaque étape de corrosion semble caractérisée par une fréquence
prédominante. Ramadan et al. [27, 52] ont reporté une fréquence de pic de 140 kHz a
I’lamorcage des fissures ; une fréquence de pic de 200 kHz au cours de la propagation des
fissures ; et une fréquence de pic de 250 kHz a la rupture ductile. Alors que Yonezu et al. [33,
38] montrent que des fréquences inférieures a 500 kHz sont liées a la rupture du film passif.

Concernant la corrosion uniforme, Kim et al. [34] montrent qu’une fréquence autour de 450
kHz est liée a I’évolution de la réduction du proton en hydrogene.

111.1.4  Etude de la corrélation entre la fréquence et la durée de salve [48]

La corrélation entre la durée et la fréquence permet de discriminer différents phénomeénes au
cours de la réaction de corrosion.

A titre de la corrosion uniforme, il ressort de I’étude de Jirarungsatian et al.[48] qu’une durée
de salve moyenne de 1 ms associée a une fréquence de salve comprise entre 5 et 140 kHz
correspondent a la signature de la corrosion uniforme. Alors qu’une durée moyenne de 350 ps
associée a une fréquence supérieure a 125 kHz semble étre liée a la formation de bulles
d’hydrogéne.

Au titre de la corrosion par piqdre, la méme étude montre qu’une durée supérieure a 65 ps
associée a fréquence comprise entre 3 et 125 kHz correspond a la rupture du film passif ; une
méme gamme de fréquence mais a une durée plus faible correspond a la propagation de la
corrosion par piqures ; la formation des bulles d’hydrogéne est liée a une fréquence supérieure
a 125 kHz.

111.1.5 Synthése concernant I’Emission Acoustique et la corrosion agueuse

Différents types de corrosion aqueuse sont susceptibles d’étre caractérisés par I'EA,
notamment au travers des parametres ; nombre de salves, amplitude, fréquence et durée de
salve. Il est cependant difficile a ce stade de constituer une base de données d’EA recensant
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des valeurs numériques associables a chaque type de corrosion aqueuse, voire méme a chaque
étape concernée. En effet, les valeurs absolues recueillies, quel que soit le paramétre d’EA
analysé, dépendent fortement des conditions opératoires mises en ceuvre, du matériel utilisé
(type de capteur) mais aussi des parametres d’acquisition.

Toutefois, les écarts relatifs sur ces valeurs peuvent nous enseigner que :

e |’activité d’EA (nombre de salves cumulées) semble naturellement liée a la densité de
phénoménes mis en jeu. Ainsi en corrosion uniforme, I’activité est bien supérieure a
celle d’une corrosion localisee.

e une augmentation de I’activité d’EA, de I‘amplitude ou bien encore de la fréquence
peut signer une évolution. Par exemple, le passage d’un stade d’incubation a un stade
de propagation, ou encore le passage d’un stade de propagation vers un stade de
rupture.

111.2  Emission Acoustigue et corrosion a haute température

Dans le domaine de I’oxydation thermique, la technique est utilisée afin de suivre in-situ
I’endommagement du matériau et de I’oxyde en situation isotherme cours de I’oxydation et/ou
au cours du refroidissement. La technique d’EA est souvent couplée a d’autres techniques
telles que la thermogravimétrie et I’observation de la microstructure [12-16].

Pour la plupart des études a haute températures recensées dans la littérature, le signal d’EA est
transféré de I’échantillon & un capteur via un guide d’onde. Le guide d’onde permet d’isoler le
capteur en du four. Le guide d’onde utilise peut étre en fer [15] en céramique [5] mais souvent
en Pt [1,3] ou il peut étre alors soudé a I’échantillon [1].

Nous avons choisi dans ce qui suit de présenter au lecteur quelques exemples, parmi les plus
intéressants, de mise en ceuvre de I’EA a haute température.

111.2.1  Exemple 1 : détection de I’oxydation catastrophique [1-8, 10]

Dans I’exemple d’un I’acier faiblement allié (2.25Cr-1Mo), I’oxydation catastrophique est
caractérisée par une augmentation significative du nombre de salves et du nombre de coups
par salve. La figure 11.4 montre qu’une augmentation significative et conjointe du nombre de
salve et du nombre de coups par salve d’EA a été observée aux alentours de 220 min (figure
I1.4, point C) a 900°C. L’examen des courbes thermogravimétriques (résultats non présentés
ici), montrent que ces augmentations sont clairement corrélables a une augmentation du gain
de masse traduisant une transition cinétique.
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Figure 11.4 : Evolutions a) du nombre de salves et b) du nombre de coups par salve d’EA
avec le temps d’oxydation isotherme qui montrent qu’une augmentation significative peut étre
corrélée au phénomene d’oxydation catastrophique [2]

Dans un autre travail [10], I’oxydation catastrophique est caractérisée par une analyse de
fréquence de salve d’EA (voir figure 11.5). L’analyse pré transition cinétique ne fait apparaitre
aucune fréquence particuliére (figure 11.5.b) alors qu’une fréquence prédominante a 660 kHz
est détectée dans I’analyse post transition cinétique (figure 11.5.a). Cette fréquence est alors
attribuée par les auteurs au phénomene d’oxydation catastrophique.
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Figure 11.5 : Evolution de I’amplitude avec la fréquence ;
a) Analyse post transition cinétique, une fréquence prédominant & 660 kHz caractérise
I’oxydation catastrophique
b) Analyse pré transition cinétique, il n’y a pas de fréquence prédominante avant la
transition de la cinétique.
Ces résultats montrent que I’analyse de fréquence de salve d’EA permet de détecter
I’oxydation catastrophique [10]

Dans une autre étude concernant des aciers chargés au chrome (9-24%Cr), I’oxydation
catastrophique est aussi caractérisée par une augmentation significative du nombre de coups
par salve d’EA, a I’instar de ce qui a été observée sur la nuance précédente. La figure 11.6
montre clairement a 900°C une augmentation conjointe du nombre de salve (figure 11.6.a) et
du nombre de coups par salve (figure 11.6.b) a partir de 51 min d’oxydation isotherme. Un
comportement similaire est obtenu a 950°C avec des augmentations aux temps plus courts (24
min).
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Figure 11.6 : Evolutions a) du nombre de salves et b) du nombre de coups par salve d’EA
avec le temps d’oxydation isotherme qui montrent qu’une augmentation significative peut
étre corrélée au phénoméne d’oxydation catastrophique [1]

Les auteurs montrent également que le tracé de nombre de salves en fonction de I’amplitude
du pic de salve permet d’analyser plus en profondeur I’oxydation catastrophique aux deux
températures. On peut ainsi constater sur la figure 11.7 que I’activité d’EA ainsi que la gamme
d’amplitude sont plus élevée a 950°C qu’elles ne [I’étaient a 900°C. L’oxydation
catastrophique est plus prononcée pour la température de 950°C.
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Figure 11.7 : a) pour la température d’oxydation de 900°C, b) pour la température
d’oxydation de 950°C. L’activité d’EA enregistrée a 950°C est plus élevée que celle a 900°C

De plus, pour ces nuances, le parametre énergie est aussi utilisé pour détecter I’oxydation
catastrophique. La figure 1.8 montre qu’une forte augmentation de I’énergie est observée

apres la transition cinétique (apres 100 h).
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Figure 11.8 : Evolution de I’énergie de salve d’EA en fonction du temps d’oxydation
isotherme sous air + 10% H,O a 650°C. Une augmentation de la densité de salve de forte
énergie est observee apres la transition cinétique a 100 h d’oxydation [4]

Avant I’oxydation catastrophique [1] et dans les conditions ou la cinétique d’oxydation suivie
par thermogravimétrie est quasi parabolique, cela correspondant a la formation d’une couche
protectrice [68], les paramétres d’EA comme le nombre de coups par salve, le nombre de
salves et/ou I’énergie de salve sont négligeables.

Alternativement, I’EA donne des informations sur la nature de I’oxydation catastrophique.
Une activité d’EA significative pendant I’isotherme souligne que des contraintes de
croissance, et non pas thermiques, sont responsables de cette augmentation d’EA. Ces
contraintes sont ensuite relaxées par la fissuration qui conduit a une brusque augmentation de
la vitesse de corrosion.

111.2.2  Exemple 2 : suivi de I’endommagement de la couche d’oxyde
pendant le fluage en température [66-67]

Le fluage conduit a I’amorcage et a la croissance de fissures dans la couche d’oxyde externe,
pouvant se développer ensuite dans l'alliage sous-jacent. L’EA est utilisée afin de suivre in
situ en température, la rupture de la couche d’oxyde au cours du fluage [66-67]. L’essai de
fluage est effectué sous oxygene a 500°C dans les cas du Zy-4 et a 550°C dans le cas du Ni.
L’analyse des résultats d’EA permettent de diviser le fluage est en deux stades ; amorcage et
croissance. En termes de nombre de salves, un grand nombre est observé au cours de
I’amorcage et continue a augmenter, ce qui définit un deuxiéme stade (croissance). En termes
d’énergie, elle est importante au cours du premier stade puis plus faible au cours deuxiéme
stade. Il ressort de ces résultats que I’'EA permet de caractériser les phénomenes au cours d’un
essai de fluage en température. Ainsi, la croissance des fissures dans la couche d’oxyde
externe est caractérisée par une augmentation significative du nombre de salve et de I’énergie
d’EA. Alors que la relaxation des contraintes par I’écaillage est toujours caractérisée par un
nombre de slaves élevé mais avec une diminution de I’énergie d’EA.
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111.2.3 Exemple 3 : suivi de I’endommagement de la couche d’oxyde au
cours du refroidissement [1-2, 6, 8-9, 68]

La technique d’EA est également utilisée afin de suivre I’endommagement au cours du
refroidissement de la couche d’oxyde formée sur les nuances d’aciers. L’endommagement de
la couche d’oxyde au cours du refroidissement est alors di aux contraintes thermiques. Ces
contraintes engendrées dans la couche d’oxyde et le substrat peuvent engendrer un écaillage
et/ou une décohésion (rupture interfaciale de la couche) et/ou la formation de fissures
internes. Sur la figure 11.9, aucune variation significative de ces deux paramétres d’EA n’est
observée ni au cours du chauffage ni au cours de I’isotherme. En revanche une augmentation
considérable du nombre de salves et du nombre de coups est clairement observée lors de
I’étape de refroidissement et caractérise le phénoméne d’écaillage de la couche d’oxyde.

1721

= 2000- 200000-

3 2

S z 1

= 10001 S 100000

[} w -

e <

w 0 D 0 o D

< B 18 C 296 A B 48 C 296
TIME (MIN.) TIME (MIN.)
(a) (b)

AB : étape de chauffage ; BC : étape d’isotherme ; CD : étape de refroidissement

Figure 11.9 : Evolution avec le temps du a) nombre de salves et b) nombre de coups par salve.
Une augmentation significative caractérise I’écaillage de la couche d’oxyde au cours de
refroidissement de 800°C pour I’acier 2.25Cr-1Mo [2]

Le développement de fissures internes dans la couche d’oxyde au cours de son
refroidissement est aussi caractérisé par une brusque augmentation du nombre de salves et du
nombre de coups par salve mais également par une augmentation de I’énergie comme le
montre la figure 11.10.
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Figure 11.10 : Evolution avec le temps a) du nombre de salves, b) du nombre de coups par
salve et ¢) de I’énergie
Une augmentation significative caractérise le développement de fissures internes au cours du
refroidissement depuis la température de 900°C de I’acier 2.25Cr-1Mo [2]

En résumé, la technique d’EA permet donc de distinguer trois phénomenes bien distincts :
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e |e développement de microfissures conduisant a I’oxydation catastrophique,
e [’écaillage au cours des étapes de refroidissement,
e le développement de fissures internes au cours des étapes de refroidissement.
Parmi les trois modes de dégradation de la couche d’oxyde, les microfissures conduisant a

I’oxydation catastrophique semble le moins énergétique, puis vient I’écaillage et enfin le
développement de fissures internes.

111.2.4  Exemple 4 : détermination de la température critique de
décohésion de la couche d’oxyde pendant le refroidissement [11-14, 17]

Une activité d’EA significative permet aussi de déterminer la température critique a laquelle
une décohésion de la couche aura lieu pendant son refroidissement. S’entend ici par activité
d’EA le nombre de coups par salve en fonction du temps comme cela est présenté en figure
11.11. Dans cet exemple, deux grands pics d’activité sont ainsi observés. Le plus grand est par
définition associé au phénomene de décohésion. La température critique est alors considérée
comme la température a ce pic le plus élevé.
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Figure 11.11 : Evolution du nombre de coups par salve en fonction du temps au cours du
refroidissement depuis la température 1416 K pour I’acier a faible teneur en carbone a 1% mass.
Si. La température au plus grand pic du nombre de coups par salve définit la température critique

de la décoheésion [11]

On peut alors déduire de cette température la contrainte thermique (exprimé en MPa)
entrainant la décohésion de la couche par la formule :
o =15Ey (ag—oy ) AT
Avec :
- Eo, le module de Young exprimé en MPa,

ao, le coefficient de dilatation thermique de I’oxyde exprimé en °C™,

am, le coefficient de dilatation thermique du substrat exprimé en °C™,

- AT, la différence entre la température d'oxydation et de la température critique de
décohésion exprimé en °C.
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111.2.5 Exemples sur le suivi de I’endommagement des barriéres
thermiques

Les barrieres thermiques sont des revétements a conductivité thermique tres faible. Ces
revétements ont pour réle d’instaurer le gradient de température le plus important possible
entre son interface externe, qui est en contact avec I’environnement chaud et son interface
externe, qui est en contact avec la piece métallique a protéger. Ce revétement permet par
exemple d’augmenter les températures de fonctionnement des moteurs tout en conservant aux
pieces métalliques une température de fonctionnement acceptable. Grace a leur conductivité
thermique faible, le zirconium ou la zircone sont largement utilisés dans la réalisation des
barriéres thermiques. Dans la pratique, la zircone est stabilisée par des éléments mineurs
comme I’yttrium. Cet élément d’addition assure une structure cubique de la zircone a toute
température. La stabilisation de la forme cubique inhibe la transformation de la forme
monoclinique (basses températures) en forme quadratique (températures moyennes). Dans la
réalité industrielle, la zircone stabilisée est projetée par torche a plasma dans des conditions
conduisant a une porosité élevée (5 a 10%). Cette porosité assure un renforcement du pouvoir
d’isolation thermique et une relaxation aisée des contraintes générées par les cyclages
thermique.

Les barrieres thermiques présentent des microstructures hétérogénes et complexes.
L’endommagement de ces dernieres est souvent lié au développement de microfissures, de
pores et de particules insolubles dans la structure lamellaire. Le défaut microstructural peut
entrainer la formation de fissures et il devient difficile de suivre et d’examiner le mécanisme
de rupture par des essais mécaniques classiques. L’EA couplée a des mesures de mécanique
de rupture et/ou a des essais thermiques améliore la caractérisation du mécanisme de rupture
des barriéres thermiques.

111.25.1  Exemple 5 : rupture des barriéres thermiques au cours de
I’oxydation [22-23]

L’endommagement des barrieres thermiques au cours des essais mécaniques (traction et
flexion) a aussi été traité par EA. Le suivi de I'activité (nombre de salves) délivre des
informations sur les mécanismes mis en jeu. La figure 11.12 montre un suivi du nombre de
salves d’EA en fonction du temps au cours d’un essai de traction d’une barriére thermique
NiCr2,Al7Y 2 projetée par touche a plasma sur le substrat en superalliage de Ni.
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Figure 11.12 : Suivi du nombre de salves en fonction du temps au cours de I’essai de traction
d’une barriére thermique [22]

Quatre zones d’EA différentes sont alors distinguées :

e Zonel (t<400s): le nombre de salves d’EA est initialement trés faible. Cette activité
est attribuée aux fissures dans le revétement.

e Zone 2 (400 s <t<800s) : le nombre de salves d’EA augmente rapidement. L’activité
d’EA de cette zone correspond a la déformation plastique du substrat.

e Zone 3 (800 s <t < 1400 s) : le nombre de salves EA diminue considérablement a la
fin de cette zone. Cette zone correspond a la décohésion du revétement.

e Zone 4 (t > 1400 s) : le nombre de salves augmente & nouveau significativement. Cette
zone correspond a la formation de fissures dans le substrat.

L’analyse des spectres en fréquence obtenus par transformées de Fourier est utile pour
distinguer les différents modes de rupture. Deux fréquences dominantes a 0,08 et 0,13 MHz
sont, dans cet exemple, caractéristiques de la déformation plastique du substrat. Les plus
hautes fréquences, entre 0,1 et 0,2 MHz, puis entre 0,25 et 0,40 MHz sont caractéristiques du
développement de fissures verticales dans le substrat. La décohésion du revétement est alors
facilement identifiée, elle est associée aux signaux d’EA présentant une fréquence
caractéristique de 0,24 MHz.

111.2.5.2 Exemple 6 : rupture des barriéres thermiques au cours de
I’essai de traction

La rupture de la barriére thermique est caractérisée par une augmentation du nombre de coups
[19-20].
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Figure 11.13 : Une augmentation du nombre de coups d’EA au cours du chauffage d’une
barriere thermique du type ZPS/NiCrAlY sur le substrat d’acier inoxydable 340 caractérise
des fissures et la rupture interfaciale [19]

La figure 11.13 montre un exemple d’augmentation du nombre de coups d’EA caracterisant la
rupture d’une barriére thermique de type ZPS/NICrAlY. Il s’agit d’un revétement de deux
couches : une couche de ZPS (ZrO, partielle stabilisée par 8% massique de Y,03) et une
couche de NICrAlY sur le substrat d’acier inoxydable 304. Les premiers signaux d’EA
relevés correspondent au développement de fissures verticales. Quand la température
augmente encore, les signaux d’EA caractérisent la rupture interfaciale.

La corrélation entre la somme d'énergie d’EA au cours du chauffage et la longueur totale de
décohésion donne des informations sur le mécanisme de rupture de la barriére thermique au
cours de I’oxydation. Dans le cas de la barriere thermique du type ZPS/NIiCrAlY, la
corrélation est linéaire (figure 11.14.a), phénomeéne associé a une pure rupture interfaciale
entre la couche ZPS et la couche NiCrAlY. Dans le cas de la barriére thermique du ZPS /
75%ZPS-25%NiCrAl / 50%ZPS-50%NiCrAlY (appelée la barriére thermique avec un
gradient de composition), la corrélation est non linéaire (figure 11.14.b). La rupture
interfaciale est alors plus complexe et a lieu aux deux interfaces : interface entre la couche
ZPS et la couche 75%PSZ-25%NIiCrAlY et interface entre 75%PSZ-25%NiCrAlY et la
couche 50%PSZ-50NiCrAlY. Il est clair que ce phénoméne complexe dissipe davantage
d’énergie, indiquant par la méme la meilleure qualité du revétement.
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Figure 11.14 : La corrélation entre la somme d'énergie d’EA et la longueur totale de décohésion donne des
informations sur le mécanisme de rupture de la barriere thermique au cours de I’oxydation [19]
a) barriére thermique du type ZPS / NiCrAlY sur le substrat d’acier inoxydable 304
b) ZPS / 75%ZPS-25%NiCrAl / 50%ZPS-50%NICrAlY sur le substrat d’acier inoxydable 304

Renusch et al. [20] ont proposé que I'énergie d’EA cumulée acquise avant et pendant la
rupture interfaciale puisse déterminer I'accumulation d’endommagement, appelée D (AT,t) :

énergie d'EA cumulée a AT et't
energie d'EA cumulée a t

D(AT,t) =

Ou AT est la différence de température, t le temps et t; le temps correspondant a la rupture
interfaciale.

La figure 11.15 montre la cinétiqgue d’endommagement lors de I’oxydation cyclique d’une
barriere thermique a 1050°C. Avant le début de I’endommagement, les micro-fissures
s’accumulent et finissent par se transformer en macro-fissures, entrainant le début de rupture.
Apres la rupture, les macro-fissures croissent a une vitesse plus élevée. 1l est proposé qu’avant
rupture et écaillage, I’endommagement de la barriére thermique suive la loi parabolique pour
finalement devenir linéaire au cours de la rupture interfaciale.
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Figure 11.15 : Cinétique de I’endommagement lors de I’oxydation cyclique d’une barriére
thermique a 1050°C. L’endommagement a un temps t est calculé a partir de I’énergie d’EA
correspondant [20]

111.2.5.3 Exemple 7 : détermination de la température de transition
ductile-fragile d’une barriére thermique au cours de I’essai de traction

L’EA est aussi utilisable pour déterminer la température de transition ductile-fragile d’une
barriere thermique [21]. La figure 11.16 représente I’évolution de la contrainte et du nombre
de coups d’EA en fonction du temps au cours d’un essai de traction a 800°C.
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Il est clair que la technique d’EA est sensible & la croissance des contraintes. En effet,
L’énergie d’EA et le nombre de coups augmentent proportionnellement avec I’évolution des
contraintes.
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En connaissant le module d’Young de la couche de liaison a la température de I'essai, la
déformation due aux fissurations est calculée. La figure 11.17 présente la déformation en
fonction de la température de I’essai de traction.
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Figure 11.17 : Détermination de la température de transition ductile-fragile d’une barriere
thermique du type Ni-22Co-17Cr-2,5Al- 0,6Y [21]

Il ressort de la figure 11.17 qu’au-dessus d'une certaine température, la déformation due aux
fissures augmente rapidement, ce qui signifie que le matériau se comporte de maniére ductile.
Il est alors possible de définir une température de transition ductile-fragile. Dans ce travail, la
couche de liaison est de Ni-17Cr-22Co-2,5Al-0,6Y. Il apparait sur la figure 11.17 que la
température de transition, pour ce type, est d'environ 650°C, ce qui est bien connu dans la
littérature. Dans le cas de revétements d'aluminure, la température de transition ductile-fragile
est reporté dans la littérature entre 600 et 750°C. La température de transition dépend de
I'épaisseur du revétement ainsi que la teneur en aluminium.

111.2.6  Synthése concernant I’Emission Acoustique et la corrosion a haute
température

Plusieurs parametres d’EA comme le nombre de salves, le nombre de coups, la fréquence,
I’énergie d’EA permettent de caractériser I’oxydation catastrophique par I’identification des
modes de rupture de la couche d’oxyde ou des barrieres thermiques au cours de I’isotherme,
du refroidissement, avec ou sans sollicitation mécanique. Comme nous I’avions mentionné
dans la synthése concernant I’Emission Acoustique et la corrosion aqueuse, il est difficile de
constituer une base de données d’EA recensant des valeurs numériques associables a chaque
type de corrosion, voire méme a chaque étape concernée. En effet, les valeurs absolues
recueillies, quel que soit le parametre d’EA analysé, dépendent fortement des conditions
opératoires mises en ceuvre, du matériel utilisé (type de capteur) mais aussi des parametres
d’acquisition. En revanche, pour un méme essai d’oxydation menée avec les mémes
conditions opératoire, I’énergie d’EA permet de distinguer trois modes de dégradation de la
couche d’oxyde :
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e développement de microfissures conduisant a I’oxydation catastrophique,

e écaillage,

e développement de fissures internes au cours de I’étape de refroidissement.
A cela il convient de préciser que I’activité d’EA (nombre de salves cumulées) semble
naturellement liée a la densité de phénomenes mis en jeu. Ainsi une augmentation de

I’activité d’EA avec la température permettra par exemple de conclure que I’oxydation
catastrophique est plus prononcée a 950°C qu’a 900°C.

IV Conclusions

La technique d’EA a connu ces derniéres années un grand succes dans I’étude de la corrosion
aqueuse et de la corrosion a haute température. Dans ce dernier cas, son utilisation n’est que
trés récente mais semble receler un grand potentiel. En effet, probablement en raison de son
caractere rapide et direct, I’analyse des paramétres ; amplitude, nombre de salves, nombre de
coups et fréquence, a souvent été utilisée pour discriminer les phénomenes.

Dans notre étude, nous mettrons I’accent sur ces parametres et essayerons de discriminer des
phénomeénes au cours de I’oxydation. De plus, a partir de I’analyse directe de ces parametres,
nous développerons un code informatique permettant I’analyse en énergie de I’ensemble des
salves. Ainsi, nous espérons que la détermination de valeurs spécifiques d’énergie de salve
pourra constituer la signature d’EA de phénoménes caractéristiques intervenants a haute
température comme la rupture d’une couche d’oxyde qui est réputé conduire a une oxydation
dite catastrophique.
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CHAPITRE I
CONDITIONS EXPERIMENTALES

| Présentation des matériaux

1.1 Titane pur

Le titane pur utilisé est fourni par la société Goodfellow Metal Ltd. Il se présente sous la
forme de feuille de 1 mm d’épaisseur a I’état de recuit. La pureté du titane est de 99,6%.

Tableau I11.1 : Analyse type en ppm massiques des impuretés contenues dans le titane pur

Al Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Sn Ta \Y/

500 2 500 | 500 | 300 20 500 | 500 | 200 | 200 10 500

1.2 Zircaloy-4

Le zircaloy-4 utilisé se présente sous la forme de feuille de 0,5 mm d’épaisseur. Sa
composition chimique est indiquée dans le tableau I11.2.
Tableau I11.2 : Eléments mineurs d’addition, en % massique, dans I’alliage Zy-4

Sn Fe Cr
1,2-1,7 | 0,18-0,24 | 0,07-0,13

1.3 Nickel pur

Le nickel pur utilisé est fourni par la société Goodfellow Metal Ltd. Il se présente sous la
forme de feuille de 2 mm d’épaisseur. La pureté du nickel est de 99 %.
Tableau 111.3 : Analyse type en ppm massiques des impuretés contenues dans le Nickel pur

C S Mn | Si Ti Cu Fe | Mg | Co
0.01 | <0.002 | 0.1 |0.04 |0.02 | <0.01 | 0.03|0.02| 0.1

1.4 Chrome pur

Le chrome pur utilisé est fourni par la société Goodfellow Metal Ltd sous forme de feuilles de
chrome issu de la métallurgie des poudres et laminé, d’épaisseur 2 mm. Sa pureté est de
99,7%. Les impuretés qu’il contient sont indiquées dans le tableau 111.4.

Tableau 111.4 : Analyse type en ppm massiques des impuretés contenues dans le chrome pur

Al C Ca | Cu | Fe K | Mg | Mo | Na P Pb S Si W

10 | 40 | 20 5 ]12000| <5 | <6 | 50 | 10 5 5 5 80 | 100

1.5 Préparation des échantillons

Des échantillons de différentes épaisseurs sont coupés en plaquettes de 10 x 15 mm2. Avant
tout traitement thermique, un polissage mécanique au papier SiC 1200 est effectué. Toutefois,
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pour I’étude de I’influence de I’état de surface, d’autres polissages tel que SiC 400 ou encore
poli miroir par une pate diamantée de 1 um ont étés effectués. Les échantillons, dont I’aire est
mesurée sont par la suite soumis a un nettoyage aux ultrasons dans I’éthanol, puis séchés et
enfin pesés.

I Gaz

Les gaz commerciaux utilisés au cours de notre étude sont I’oxygéne alpha 1 (pureté 99,995
%) et I’argon alpha 1 (pureté 99,999 %), ce dernier étant utilisé comme gaz vecteur au cours
de la production de vapeur d’eau mais aussi comme diluant. Les gaz sont fournis par Air
Liquide. La vapeur d’eau est obtenue & I’aide d’un montage comprenant deux ballons d’eau
distillé (ce montage est décrit plus loin dans le texte en 111.2.2).

111 Dispositifs expérimentaux d’oxydation

I11.1  Four thermobalance

Les échantillons sont oxydés majoritairement en thermobalance sous oxygene ou sous vapeur
d’eau. La prise de masse de I’échantillon suivant la réaction Métal + Gaz 1 - Oxyde + Gaz 2
est suivie & I’aide d’une thermobalance a type Seteram B24. Le schéma de principe de la
thermobalance est présenté sur la figure I11.1.

fléau

amplificateur

aimant
bobine

décalage d'origine J(—%"—‘ ’—'% E; tension de sortie

enregistreur

Figure I11.1: Schéma de principe de fonctionnement de la thermobalance

Un barboteur situé en sortie du réacteur évite le phénoméne de rétrodiffusion. Lors d’une
variation de masse, le fléau quitte sa position d’équilibre initiale. Cela entraine une
diminution ou une augmentation de la puissance lumineuse recu par la photo résistance. En
conséquence, il y a variation de la difféerence de potentiel AE, que recoit le systéme
d’acquisition. On obtient une courbe de variation de masse en fonction du temps (Am = f(t)).
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I11.2 Conditions opératoires

111.2.1  Température

La température est mesurée par un thermocouple de type K (Chromel-Alumel) situé au niveau
de I’échantillon. La température d’oxydation est de 900°C. Pour une étude spécifique visant a
étudier I’influence de la température, la température a pu étre fixée entre 700 et 800°C.

111.2.2  Atmosphere

Deux atmosphéeres sont étudiées dans ce travail.

Dans le cas du montage en oxygene, I’oxygéne commercial est mélangé a I’argon sous une
pression totale d’une atmospheére. La pression partielle d’oxygene est alors de 150 mbar

Dans le cas du montage sous vapeur d’eau, la vapeur d’eau est produite au niveau de deux
ballons d’eau distillée thermostatés (figure 111.2), montés en série et dans lesquels le gaz
vecteur (Ar 1) vient circuler. On admet que I’équilibre thermodynamique est atteint et que la
pression partielle de vapeur d’eau est ainsi fixée par la température de consigne du deuxiéme
ballon.

Dans notre étude, nous souhaitons obtenir une pression de vapeur d’eau de 31 mbar. Pour
cela, la température des deux ballons d’eau est maintenue a 54°C. La pression de vapeur
saturante correspondant a cette température, Py = 150 mbar, conditionne alors le débit
d’argon de la voie humide D ar numide (CT. paragraphe 111.2.3). Un cordon chauffant et une
gaine calorifugée évitent que la vapeur d’eau ne se condense entre le deuxiéme ballon et
I’entrée du réacteur. A I’entrée de ce dernier se trouve une arrivée d’argon sec, dont le débit
d’argon est déterminé dans le paragraphe 111.2.3. L’arrivée d’argon sec permet de diluer et de
fixer avec précision la pression de vapeur d’eau réellement introduite dans le réacteur.

D

_M = Voie séche
Ar
E—

D Arhmids nie ide

— * Voie humide A Obtention du

* > > mélange
Ar
—
Ext
L J

Eéacteur

Figure 111.2 : Représentation schématique du dispositif de production de vapeur d’eau (D est
le débitmetre)
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Pour tous les montages, le débit de chaque gaz est fixé au moyen d’un débitmétre a bille. Le
melange de gaz est réalisé avant I’entrée du four. Le calcul des débits en équivalents d’air est
détaillé dans I’annexe 1.

111.2.3  Vitesse de gaz

Pour les cas du four thermobalance et du deuxiéme réacteur constitué d’un simple four
horizontal, le débit total de gaz traversant le four est de 20 L/h ce qui correspond a des
vitesses de gaz de 8 mm/s.

111.2.4  Durée d’expérience

Les résultats d’un pré étude (non présentés ici) nous ont permis d’optimiser les temps
d’oxydation ; 25 h pour la nuance Ti et 15 h pour les nuances Cr et Ni.

Le temps d’oxydation du Zy-4 varie en fonction de la température d’oxydation. En effet, afin
d’éviter la production d’une couche d’oxyde trop épaisse et donc difficile a enlever du guide
d’onde aprés expérience, la durée d’oxydation sera raccourcie avec I’augmentation de la
température ; entre 5 et 20 h.

111.3 Protocole expérimental

L’échantillon est positionné dans la zone centrale du réacteur dans lequel est établi un flux
d’argon sec afin d’éliminer tout trace de gaz et d’éviter toute pollution. Le balayage d’argon
est maintenu environ 1h. La montée en température s’effectue alors sous argon. Une fois la
température de consigne atteinte, le gaz oxydant (O, ou H,O) est introduit, ce qui constitue le
point de démarrage de I’enregistrement cinétique.

La sensibilité se la balance est de I’ordre de 20 pg. L’erreur moyenne sur la mesure de prise
de masse est de I’ordre de 0,0067 mg/cm? pour tous les matériaux étudiés.

IV Dispositifs expérimentaux d’Emission Acoustique

IV.1  Four horizontal

Deux montages ont été réalisés pour suivre I’lEA au cours de I’oxydation des échantillons, soit
sous oxygene, soit sous vapeur d’eau. Ces dispositifs expérimentaux sont présentés en figure
11.3.



Chapitre I11 : Conditions expérimentales 51

(a)
Four thermostaté
Ar 0
Debitmatres Soupape a huile
(b) v
Four thermostaté .
-~

Débitmétres

Figure 111.3 : Dispositif expérimental pour I’oxydation avec le suivi I’EA
a) en oxygene
b) sous vapeur d’eau

L’ensemble du guide d’onde et de I’échantillon est positionné dans le four horizontal en
veillant a ce que ce dernier soit placé dans la zone centrale isotherme.

1IV.2 Protocole expérimental

Lorsque la température de consigne est atteinte, I’atmosphére oxydante est introduite.
L’ensemble du guide d’onde et de I’échantillon est alors introduit dans le four, ce qui
constitue le temps t = 0 de I’acquisition d’EA.

IV.3 Validation de la technique d’EA en I’absence d’échantillon et sous
atmospheére oxydante ; validation d’un essai a blanc

Il s’agit d’un suivi d’EA pendant 25 heures sous atmosphére oxygénée (P(O,) = 150 mbar) en
I’absence d’échantillon. Cet essai témoin est mis en ceuvre pour Vérifier la tres faible activité
d’EA attribuable au porte-échantillon, au four, au guide d’onde, etc. Nous mettons I’accent
sur les parametres : nombre de salves, amplitude, fréquence, qui ont été souvent utilisées dans
la discrimination des différents phénomeénes au cours de la corrosion aqueuse ou a haute
température. De plus, nous choisissons de représenter deux autres parametres : énergie et
durée qui nous permettront également de pertinentes discriminations.
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Les résultats sont présentés en figures 111.4 a, b, c, d, e et f avec respectivement le nombre de
salves recueilli cumulée, I’énergie moyenne d’une salve ; I’amplitude et la fréquence du pic ;
la durée et la fréquence centroide pour cet essai témoin.
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Figure 111.4 : Emission acoustique d’un essai témoin (sans échantillon sous atmosphere
oxydante P(O2) = 150 mbar)
a. nombre de salves recu cumulées
b. énergie moyen de salve
c. amplitude de salve
d. fréquence du pic
e. durée de salve
f.  fréquence centroide
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L’ensemble des données recueillies sont résumées dans le tableau 111.5 et font clairement
apparaitre que nous avons affaire a une émission acoustique résiduelle et non significative,
comme attendue, aux caractéristiques de tres faibles valeurs, que se soit en terme de vitesse
d’émission de salve, d’énergie, de fréquence, d’amplitude ou bien encore de durée.

Tableau I11.5 : Récapitulatif de valeurs moyennes attribuées a I’essai témoin d’EA
Vitesse d’émission (salves/h) 30

Energie (f)/salve) 107
Fréquence du pic (kHz) 50-500
Fréguence centroide (kHz) 200
Amplitude (dBga) 27-35

Durée (us) 1-1 000 ps
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CHAPITRE IV

DETECTION DE L’OXYDATION CATASTROPHIQUE DU
TITANE PUR PAR L’EMISSION ACOUSTIQUE

Introduction

A titre de I’oxydation, le titane est un matériau qui se comporte difféeremment selon la nature
de I’atmosphére oxydante. Il peut tant6t développer une couche d’oxyde protectrice, ou bien
subir une oxydation catastrophique dont I’origine correspond a un décollement interfacial de
la couche d’oxyde. Ainsi, le titane devient particulierement intéressant dans le cadre notre
étude ou le but principal correspond a la meilleure compréhension des phénomenes au travers
de leurs signatures d’EA. Nous présenterons dans un premier temps I’état de I’art de
I’oxydation thermique du titane en présence d’oxygene ou de vapeur d’eau, ou nous
détaillerons les aspects cinétique, mais aussi la microstructure et la morphologie de la couche
d’oxyde et de I’interface métal/oxyde. La mise en ceuvre de I’EA pendant I’oxydation sera
également abordée et nous analysons les parameétres discriminants comme I’activité,
I’amplitude, I’énergie absolue ou bien encore la fréquence au pic et la fréquence centroide.
Les résultats d’EA seront alors confrontés a ceux obtenus par les mesures classiques
(thermogravimétrie et observations morphologiques).

I Revue bibliographigue de I’oxydation thermique du titane

1.1 Données thermodynamiques

Le titane est un métal de transition. Il présente deux variétés allotropiques : une phase a stable
dans les conditions standards de température et de pression et une phase 3 stable au-dessus de
la température de transformation allotropique de 882,5°C. La phase subsiste jusqu’a la
température de fusion de 1668°C. Ce métal présente une forte affinité avec I’oxygene et
forme donc une solution solide sur un large domaine de concentration (figure 1V.1).
L’oxygene est un élément alpha-géne, il augmente la température de la transformation
allotropique o> . Il existe plusieurs structures ordonnées des oxydes de titane. On classe ici
les oxydes de titane reconnus en trois groupes distincts :

e [’oxyde de titane TiO et les oxyde supérieurs TiO, Ti,O3, TizOs
e les phases de Magneli Ti,02,.1 (4 <n<10)

e [’oxyde supérieur TiO,. Il en existe cing variétés polymorphiques : le rutile, I’anatase,
la brookite, le TiO Il et le TiO; I1I.

Leur domaine de stabilité (pression, température) est présenté sur la figure 1V.2.
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Figure 1V.2 : Diagramme d’état métastable des variétés polymorphiques des oxydes de titane
(rutile, anatase, brookite et TiO; 11) [1]

Le rutile est la variété polymorphique stable dans les conditions standards. Il est aussi le
principal produit d’oxydation formé dans nos conditions opératoires. Le pourcentage
d’oxygéne est d’environ 67% atomique ou de 40% massique pour cette variété
polymorphique. Les variétés anatase et brookite sont moins compactes et n’apparaissent
qu’aux basses pressions et basses températures. Les variétés Il et 1l correspondent a des
phases de haute pression.
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1.2 Oxydation du titane en vapeur d’eau [2-3,13-14]

L'oxydation est tres rapide et initialement linéaire. La constante linéaire de I’oxydation
dépend fortement de la pression H,O [2-3]. Apres une certaine durée de l'oxydation, la
cinétique devient parabolique :

AmY?
(—] =k, xt. Equation 1
S

Avec

- Am, la prise de masse de I’échantillon,
- S, I'aire de I’échantillon,

- k, la constante parabolique d’oxydation,
- t, le temps d’oxydation.

On ne note pas de transition de cinétique.

Le produit d’oxydation formé est majoritairement TiO, variété polymorphique rutile. Une
partie de I’oxygene se dissout dans le métal entrainant une zone de solution solide fortement
enrichie en oxygéne du métal substrat. L’étape limitante est la diffusion des lacunes
d’oxygéne Vo~ a travers la couche d’oxyde. La couche d’oxyde formée a une structure
compacte. Elle est de structure duplex avec une partie interne micro cristallisée et une partie
externe comprenant des gros cristaux colonnaires.

1.3 Oxydation du titane dans |I’oxygéne [1,4-7]

Les effets de la vapeur d’eau s’identifient aussi bien au niveau de la cinétique d’oxydation que
de la morphologie de la couche d’oxyde.

1.3.1 Cinétique d’oxydation

La loi cinétique n’est plus monotone [4-7]. Le titane pur est caractérisé par une vitesse
d’oxydation qui diminue avec le temps dans le domaine de température entre 650 a 850°C. La
loi cinétique est alors de type parabolique (Equation 1). La vitesse d’oxydation est toujours
inférieure a celle en vapeur d’eau. A 850°C, et au bout de quelques heures, une transition
cinétique intervient et conduit le systéme vers une loi linéaire accélérée :

Am_ k, xt Equation 2
S

Avec

- Am, la prise de masse de I’échantillon,
- S, I’aire de I’échantillon,

- ki, la constante linéaire d’oxydation,

- t, le temps d’oxydation.

La transition cinétique est la manifestation de la rupture du premier feuillet d’oxyde ; puis de
facon périodique des feuillets suivants se formant toujours a I’interface métal/oxyde.
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1.3.2 Nature de I’oxyde formé et morphologie de la couche d’oxyde

La couche d’oxyde formée n’a plus la structure compacte mais lamellaire poreuse qui résulte
de I’accumulation de contrainte de compression (PBR? de 1,71) au cours de la croissance.
L’épaisseur du premier feuillet d’oxyde est toujours plus importante que celles des feuillets
suivants. Ceci peut étre expliqué par la formation initiale et paralléle a la couche d’oxyde, de
la solution solide <<Ti-O>>. Ainsi une partie de I’oxygéne se dissout dans le métal, et en
dilatant le réseau du titane, doit permettre une meilleure relaxation des contraintes dans le
premier temps de la réaction.

Les données de la littérature indiquent que I’épaisseur de transition est comprise entre 7 et 9
pUm pour un temps de transition entre 6 et 14 h. Ces deux valeurs dépendent de plusieurs
facteurs tels que la pureté du métal, la préparation de surface le protocole expérimental.

Il Reésultats expérimentaux

1.1 Oxydation thermique du titane en vapeur d’eau

Dans ce paragraphe, I’étude de I’oxydation du titane est menée dans les conditions suivantes :
température de 900°C, atmosphere oxydante humide avec P(H,O) = 31 mbar.

11.1.1 Cinétigue de I’oxydation

Sous vapeur d’eau, I’oxydation du titane suit une loi cinétique proche d’une loi parabolique
pour les durée allant jusqu’a 25 heures (figure 1V.3). La cinétique est initialement linéaire et
tend vers une loi parabolique, sans oxydation catastrophique.

2 Rapport de Pilling et Bedworth

Il est défini comme le rapport entre le volume molaire équivalent de I’oxyde formé (M,0y) et du métal (M) lui
ayant donné naissance :

Avec
- V(M,0y), le volume molaire de I’oxyde formé,

- V(M), le volume molaire du métal.
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Figure 1V.3 : Courbe cinétique de I’oxydation du titane pur a 900°C sous 31 mbar d’H,O

11.1.2 Morphologie de la couche d’oxyde

Dans la vapeur d’eau, la couche d’oxyde formée est compacte (figure 1V.4). Comme les
relaxations des contraintes au cours de la croissance de couche sont rapides, la couche formée

est plus plastique, plus compacte et plus adhérente.

.}

_«.n
!

Figure 1V.4 : Couche d’oxyde générée sur le titane pur a 900°C sous 31 mbar d’H,0O

11.1.3 Emission acoustigue in-situ

11.1.3.1 Accumulation des nombres de salves d’EA

L’activité d’EA recueillie lors de I’oxydation du titane en vapeur d’eau est inférieure a 2000
salves cumulées apres de 25 heures (figure 1V.5), ce qui correspond a une vitesse d’émission
de 285 salves/h (entre 9 et 14 heures d’oxydation). Ce nombre trés supérieur a celui observé
en condition a blanc (quelques centaines) témoigne bien de la sensibilité de la technique a la
formation d’une couche d’oxydation. L’activité d’EA augmente aprés quelques heures
d’oxydation, temps qui correspond a la modification de loi cinétique depuis parabolique vers

linéaire.
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Figure IV.5 : L’évolution de I’activité d’EA en termes de nombre de salves cumulée au cours
de I’oxydation du titane a 900°C sous 31 mbar d’H,0

11.1.3.2 Distribution de I’énergie

S’il est vrai que la vitesse d’émission de salve par unité de temps correspond a une premiere
signature claire de I’oxydation thermique du titane, la difficulté réside alors dans le traitement
fin des données considérant le nombre trés important de salve a analyser selon les conditions
d’oxydation, de quelques milliers dans le cas présent jusqu’a plusieurs centaines de milliers
dans d’autres conditions opératoires. Pour cela, nous avons développé un code informatique
permettant I’analyse en énergie de I’ensemble des salves. La distribution des vitesses
d’émission de salve par unité de temps, traitée en énergie, en fonction de I’avancement de
I’oxydation est alors présentée sur la figure 1V.6. Il s’agit donc ici d’un classement des
vitesses d’émission de salve selon dix niveaux d’énergie de 1 fJ a 10 fJ. Dans le cas du titane
oxydé a 900°C sous 31 mbar de vapeur d’eau, cette distribution n’apporte que peu
d’information puisque nous constatons que I’intégralité des salves émises est d’énergie que
nous qualifierons de faible, soit inférieure a 1 fJ. Une seule population de signaux de faible
énergie (E < 1 fJ) est ainsi observée dans la figure IV.6. Cette population est appelée
« population normale ».

Nombre de salves

0 5 10 15 20 25
Temps (h)

Figure 1V.6 : Distribution des vitesses d’émission de salve par unité de temps (200 s) en
fonction de I’avancement de I’oxydation du titane pur sous 31 mbar d’H,O a 900°C
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11.1.3.3 Corrélation amplitude-fréguence centroide

Les évolutions de I’lamplitude en fonction de la fréquence centroide et de la durée en fonction
de la fréquence du pic sont représentées sur les figures 1V.7 et 1V.8. La population normale
est caractérisée par de faibles caractéristiques d’EA : une amplitude faible inférieure a 35
dBea, une fréquence centroide inférieure a 250 kHz, une durée inférieure a 400 us et une
fréquence du pic inférieure a 250 kHz.
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Figure IV.7 : Graphique de correélation de Figure 1V.8 : Graphique de corrélation de la

I’amplitude en fonction de la fréquence durée en fonction de la fréquence du pic pour

centroide pour le titane oxydé a 900°C sous le titane oxydé a 900°C sous 31 mbar d’H,O
31 mbar d’H,0

Syntheése :

En vapeur d’eau, I’oxydation catastrophique n’est pas observée. L’activité d’EA en terme de
nombre de salves cumulées est inférieure a 2 000 apreés 25 h. La vitesse d’émission maximale
est de 285 salves/h (entre 9 et 14 heures d’oxydation). Toutes les salves émises sont de faible
énergie (< 1 fJ) et correspondent a une population dite normale. La vitesse de croissance de la
couche d’oxyde diminue avec le temps. La couche d’oxyde est plastique due a la relaxation
rapide des contraintes de compression. Les caractéristiques d’EA principales sont résumées
dans le tableau 1V.1.

Tableau 1V.1 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribuées a I’oxydation du titane a 900°C sous
31 mbar d’H,0

Oxydation sous vapeur d’eau
(pas de oxydation catastrophique)

Vitesse d’émission de salve (salves/h) 285 (entre 9 et 14 heures d’oxydation)
Soit environ 16 salves, pour un intervalle de temps
de 200 s tel que définit en figure 1V.6.

Energie d’une salve (1J) <1
Fréguence du pic (kHz) 0- 250
Fréquence centroide (kHz) 180-270

Amplitude (dBga) 27-35

Durée (us) 0-400
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1.2 Oxydation thermigue du titane dans I’oxygéne

Nous rappelons que les résultats présentés dans ce paragraphe ont été établis dans les
conditions suivantes : température de 900°C, atmosphére oxydante avec P(O) = 150 mbar.

11.2.1 Cinétigue de I’oxydation

La figure 1.9 présente la cinétique d’oxydation sous oxygéne a 900°C (en rouge). Comme
attendu, la cinétique est caractérisée par un changement de régime en cours de l'oxydation. La
réaction suit tout d’abord un régime de type parabolique puis présente une brusque
accélération cinétique, suivie d’un régime d’allure linéaire.

30 4 900°C/ H,0
g
ey 20 A
£ Régime linéaire
2 Transition
IS
g

10 4 l 900°C/ O,

Régime
parabolique
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Temps (h)

Figure 1V.9 : Oxydation catastrophique du titane pur a 900°C sous 150 mbar d’O;

La cinétique est plus faible sous oxygéne dans le stade protecteur ou I’oxydation suit une loi
parabolique que sous vapeur d’eau. Ces différences cinétiques étre attribuées a des défauts
oxygénés diffusants de nature différente [8]. Des défauts O peuvent, en effet, intervenir sous
oxygene, leur taille plus grande et leur charge plus élevé que celles des défauts OH®
empéchant leur diffusion dans la couche d’oxyde et entrainant effectivement une diminution
de la vitesse d’oxydation.
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Figure 1V.10 : Oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O, — Détermination du kj
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En supposant qu’une partie de I’oxygeéne est dissoute dans le métal substrat, on peut déduire
I’épaisseur d’oxyde équivalente grace a la formule figurant en annexe 2. Ainsi, nous pouvons
noter une épaisseur critique de 8 um avec un temps critique de 6 h.

Les transformées paraboliques des cinétiques sont présentées sur la figure 1V.10 pour les
premieres heures d’oxydation. La déviation par rapport a la loi parabolique pure est faible et
sera donc négligeable lors du calcul du constant parabolique. Le constant parabolique a 900°C
sous 150 mbar d’O; est environ 0,92 mg?.cm™.h™,

11.2.2 Morphologie de la couche d’oxyde

L’observation au microscope électronique a balayage nous donne des nombreuse
informations, par exemple sur la morphologie de surface des couches, leur adhérence sur le
substrat métallique, leur microstructure en épaisseur.

Le principal produit d’oxyde formé est TiO; rutile. Du fait de la cinétique de croissance
parabolique, le stade pré-transitoire est caractéristique d’un comportement protecteur de
I’oxyde formé. La figure 1V.11 détaille une couche d’oxyde formé au stade post-transitoire
(appelé I’oxydation catastrophique) sous oxygene sec. Ainsi, la couche formée est stratifiée et
lamellaire qui résulte de forte concentration des contraintes au cours de croissance de la
couche. La couche est constitué des plusieurs feuillets d’oxyde. Les feuillets ont une épaisseur
moyenne d’environ 2-3 um avec un premier feuillet plus grand d’épaisseur environ 8 um.

Figure 1V.11 : Observation au microscope électronique a balayage d’une coupe transversale
d’une couche d’oxyde de post-transition formée sous 150 mbar d’O, a 900°C

11.2.3 Modeéle de croissance de la couche d’oxyde

Un modele de croissance de couche simple a été proposé par Stringer en 1960. Ce modele est
présenté comme une série de ruptures périodiques microscopique de la couche au cours de sa
formation.

Au stade parabolique, la couche d’oxyde formée est compacte et adhérente. Apres la
transition vers le stade linéaire au début duquel la couche atteint I’épaisseur critique, la
couche présente une structure lamellaire et poreuse. La structure lamellaire est interprété par
la rupture de la premiere couche compacte autorisant la pénétration de I’oxygéne jusqu’au
métal et la formation d’une nouvelle couche a I’interface interne. Les phénomeénes de la
rupture de la couche située a I’interface métal/oxyde et de formation d’une nouvelle couche a
I’interface interne sont répétés de facon périodique. L’existence d’une épaisseur critique de la
couche d’oxyde a un temps critique (temps de transition) s’explique par I’accumulation en
cours de croissance de contraintes de compression.
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Le scénario de la formation de I’oxyde selon Stringer est présenté dans la figure 1V.12,
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Figure 1V.23 : Modele de croissance de couche lors de I’oxydation thermique du titane dans
I’oxygéne sec selon Stringer

D’aprés Stringer [9], Kofstad [7] et Wouters et al. [10-12], il n’y a jamais de rupture brutale
de la couche entiere, auquel cas nous enregistrions une série de lois paraboliques et non pas
une seule loi linéaire. Il s’agit donc des micro-décohésions successives. Au cours de la
premiére rupture interfaciale, la densité des micro-décohesions a pu étre mesurée par la mise
en ceuvre des techniques photo électrochimiques, et ce au travers de ce que les auteurs
nomment I’'Image de Cohésion d’Interface (ICI). Cette densité est de I’ordre de plusieurs
centaines par centimetre carré [10-11]. Ces données confirment le développement d’une série
de micro-décohésions avant la rupture interfaciale et I’accélération cinétique. En effet, pour la
couche d’oxyde formée pres de la transition, I’image ICI représente deux types de zones :

e zones de type | ont des signaux ICI élevés présentant les zones adhésives
e zones de type Il ont des signaux ICI faibles présentant des micro-décohésions.

Pour la couche formée en post-transition, les auteurs ne collectent quasiment plus de
photocourant sur leurs images, indiquant une décohésion presque totale de l'interface métal-
oxyde. Seules certaines zones limitées semblent demeurer plus ou moins adhésives.

11.2.4 Emission acoustigue in-situ

11.2.4.1 Accumulation des nombres de salves EA

Le comportement de I’activité d’EA en termes de nombre de salves cumulées durant
I’oxydation du titane pur a 900°C sous 150 mbar d’O, est présenté sur la figure 1V.13. La
premiere observation remarquable concerne le nombre de salve émise au cours des 25 heures
d’oxydation, soit prés d’un demi-million. A nouveau, ce nombre tres supérieur a celui observé
en condition a blanc (quelques centaines) témoigne bien de la sensibilité de la technique a la
formation d’une couche d’oxydation. De plus, le suivi du nombre de salves d’EA est
caractérisé par un changement de régime au cours de I’oxydation. L’évolution du nombre de
salves montre une premiere phase d’activité jusqu’a 6 heures. La vitesse d’émission moyenne
est de 6 x 10° salves/h. Le nombre de salves s’intensifie ensuite régulierement lors de la
seconde phase de I’essai jusqu’a 25 heures. La vitesse d’émission moyenne est de 2,2 x 10”.
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Figure 1V.13 : Evolution du nombre de salves cumulée au cours de I’oxydation du Ti oxydé
a 900°C sous 150 mbar d’O,

11.2.4.2 Distribution de I’énergie — Etude du parameétre énergie

La figure 1V.14.a représente le classement des vitesses d’émission de salve par unité de temps
selon dix niveaux d’énergie de 1 fJ & 10 fJ.
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Figure 1V.14 : a. Distribution des vitesses d’émission de salve par unité de temps (200 s) en
fonction de I’avancement de I’oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O, a 900°C
b. L’analyse détaillée des énergies supérieures a 1 fJ

Une premiére observation montre que la trés grande majorité des salves émises sont d’énergie
que nous qualifierons de faible, soit inférieure a 1 fJ. L’analyse détaillé des énergies en figure
IV.14.b montre par ailleurs que les salves d’énergie supérieure apparaissent au terme de
quelques heures. Il est somme toute raisonnable a ce stade de la discussion, d’associer ce type
de salves de forte énergie aux phénomenes de micro-décohésions de la couche de d’oxyde de
titane intervenants a I’interface interne. Les premiéres micro-décohésions apparaitraient ainsi
avant la transition cinétique, identifiée a environ 6 heures d’oxydation. Cette observation est
compatible avec I’idée que la perte de caractére protecteur du film d’oxyde n’intervient sans
doute qu’au terme de plusieurs micro-décohésions. Par ailleurs, le nombre de salve de forte
énergie augmente globalement avec I’avancement de I’oxydation. Ce comportement semble
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signifier que des micro-décohésions produisent de plus en plus d’énergie lorsque la couche
d’oxyde s’épaissie. En effet, sur la distribution, il est par exemple montré que les salves avec
I’énergie de 3 fJ sont observés des le temps de critique d’oxydation (6 heures) ; mais, les
salves avec I’énergie de 9 fJ n’apparaissent qu’apres 9 heures d’oxydation. Cette observation
pourrait étre liée a une évolution de I’interface métal-oxyde et de I’adhérence de I’oxyde sur
le métal. 11 est connu aussi que la dissolution de I’oxygene dans le métal o-Ti augmente avec
I’avancement de I’oxydation et le métal devient donc de plus en plus dur. L’injection d’une
dislocation a la pointe de la fissure est donc plus énergique conduisant a des effets observés.

L’ensemble de ces premieres observations sont tout a fait compatibles avec le modéle de
Stringer mais aussi les résultats de microphotoélectrochimie présentés plus haut dans le texte.

Dans ce qui suit, nous avons pris le parti d’associer I’énergie de 3 fJ a la transition cinétique
de 5 heures. Ce faisant, la figure 1V.15 représente la distribution des vitesses d’émission de
salve correspondant a deux gammes d’énergie (inférieure et supérieure a 3 fJ), et ce en
fonction I’avancement de I’oxydation. La population des signaux d’EA dans la gamme de
faible énergie, notée « population normale », est détectée tout au long de I’essai. La
population des signaux d’EA dans la gamme d’énergie élevée, notée « population post
transitoire », n’apparait logiqguement qu’aprés 5 heures d’oxydation.
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Figure 1V.15 : Deux populations des signaux d’EA sont discriminées par I’analyse d’énergie
de transition (pour un incrément de temps de 200 s)

Pour un nombre total de 564 476 salves enregistrées pendant 25 h d’oxydation, 544 613 sont
de la population normale seulement 19 860 (c’est-a-dire 3,5 % du nombre totale des salves)
sont de la population post-transitoire.

11.2.4.3 La corrélation amplitude-fréguence

Les caractéristiques fréquentielles et les amplitudes de deux populations discriminées par
I’énergie de transition sont présentées dans la figure 1V.16. La discrimination par analyse de
la corrélation amplitude-fréquence considere que les signaux de faibles amplitudes et de
faibles fréquences centroide sont caractéristiques de la population normale, qui ne constitue
pas I’objet principale de cette étude. Des signaux attribués a I’oxydation catastrophique (la
population post-transitoire) présentent des amplitudes comprises entre 42 et 55 dBga et des
fréquences centroide supérieures a 250 kHz.
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Figure 1V.16 : Graphe de corrélation de I’lamplitude en fonction de la fréquence centroide
pour I’oxydation du Ti sous 150 mbar d’O; a 900°C

11.2.4.4 La corrélation durée-fréguence

Les signatures acoustiques (en termes de la durée et de la fréquence centroide) attribuées a ces
deux populations précédemment discriminées sont identifiés sur la figure 1V.17. Sur ce
critére, il semble donc que les deux populations de signaux soient bien séparées. Tous les
signaux dont la durée s’étendent entre 20 ps et 1 000 ps et la fréquence du pic est inférieure a
100 kHz appartiennent a la population normale. La population post-transitoire se différencie
de la population normale par des durée plus centrée, qui sont comprises entre 400 et 800 ps et
des fréquences du pic de élevées, qui sont comprises entre 100 et 250 kHz.
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Figure IV.17 : Graphe de corrélation de la durée moyenne d’une salve en fonction de la
fréquence centroide pour I’oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O, a 900°C

Syntheése :

L’activité d’EA (en termes de nombre de salve, d’énergie, de fréquence et d’amplitude)
enregistrée durant I’oxydation du titane a 900°C sous atmosphere oxygeéne est largement
différente que celle de I’essai de témoin. Les analyses directes des paramétres d’EA
permettent la discrimination de signaux liés a la formation des micro-décohésions dans la
couche d’oxyde. Cette discrimination permet donc la détection de I’oxydation catastrophique
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du titane pur sous oxygéne sec. Les parametres retenus pour cette discrimination sont les
suivants :

e L’énergie

e L’amplitude

e La fréquence du pic

e La fréquence centroide

e Ladurée de la salve

Pour chacun des parameétres, nous proposons un classement distinguant en deux populations
I’ensemble des signaux d’EA regus. Ces populations sont corrélées aux observations
expérimentales d’analyse gravimétrique et morphologiques par MEB. Les caractéristiques
acoustiques de ces deux populations sont résumeées dans le tableau 1V.2.

Finalement, nous pouvons observer qu’il n’existe probablement que 2 parameétres
indépendants, le nombre de salves et I’énergie de ces derniéres. Les autres parametres
évoluant en fonction de I’énergie.

Tableau 1V.2 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribués a I’oxydation du titane a 900°C sous

oxygene
Population normale Population post-transitoire
Vitesse d’émission de salves 21 600 720
(salves/h) Soit environ 1 200 salves, pour  Soit environ 40 salves, pour un

un intervalle de temps de 200 s intervalle de temps de 200 s tel
tel que définit en figure 1V.15. que définit en figure IV.15.

Energie d’une salve (1J) 1 3
Fréquence du pic (kHz) 0-100 100-260
Fréquence centroide (kHz) 170-250 250-400
Amplitude (dBga) 27-45 45-55
Durée (us) treés aléatoire, 10-1 000 400-800

1.3 Influence de la température sur I’oxydation dans |I’oxygéne

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été établis dans les conditions suivantes :
température de 750°C, atmosphere oxydante avec P(O;) = 150 mbar.

Il est reporté dans le revue bibliographique que le titane pur est caractérisé par une vitesse
d’oxydation qui diminue avec le temps dans le domaine de température faible. C’est ici un cas
intéressant pour notre étude puisque cette observation est naturellement corrélable a I’absence
d’oxydation catastrophique. Dans ce paragraphe, la réponse d’EA dans ces conditions sera
donc étudiée. Le suivi d’EA au cours de I’oxydation a 750°C sera comparé a celui de
I’oxydation & 900°C (avant la transition) et celui de I’essai témoin. Cette comparaison
permettra d’identifier que la population normale durant I’oxydation a 750°C et a 900°C
signifient.
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11.3.1 Cinétique de I’oxydation & Morphologie de la couche d’oxyde

Les effets de la vapeur d’eau s’identifient aussi bien au niveau de la cinétique d’oxydation que
de la morphologie de la couche d’oxyde.

La cinétique d’oxydation suit une loi parfaitement parabolique jusqu’a 25 heures. On ne note
plus de transition (figure 1V.18). La vitesse est toujours inférieure a celle sous la vapeur
d’eau.
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Figure 1V.18 : Courbe cinétique de I’oxydation du titane pur sous 150 mbar O, a 750°C
comparée a celle a 900°C

Nous constatons également que la constante cinétique est plus faible quand la température
diminue comme cela est présenté dans le tableau 1V.3. La cinétique est toujours plus faible
que celle sous vapeur d’eau.

Tableau 1V.3 : Valeurs des constants paraboliques d’oxydation déterminées dans le cas de
I’oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O,
a900°C a 750°C
kp= 0,92 mg°.cm®h™ kp=0,064 mg°.cm™.h*

Il est donc raisonnable de penser que la température influe sur la durée du stade protecteur.
Une température plus élevée altere la résistance a I’oxydation de I’alliage, en augmentant les
vitesses d’oxydation pré et post transitoire et en diminuant la durée du stade protecteur. La
couche d’oxyde formée n’a plus la structure lamellaire mais compacte.

Figure 1V.19 : Observation au microscope électronique a balayage d’une coupe transversale
d’une couche d’oxyde formée sous 150 mbar d’O, a 750°C
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11.3.2 Emission acoustigue in-situ

Les résultats apparaissent en figure 1V.20. Au contraire du cas a 900°C, I’évolution du
nombre de salves cumulées avec le temps est quasi monotone. Il n’y pas de changement de
régime jusqu’a 25 heures d’oxydation. Ce résultat est en accord avec I’absence d’oxydation
catastrophique. L’activité d’EA enregistrée lors de I’oxydation a 750°C a largement diminué
par rapport a 900°C, mais reste bien plus élevée par rapport a I’essai témoin.
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Figure 1V.20 : L’activité d’EA (nombre de salves cumulée) au cours de I’oxydation du Ti
oxydé sous 150 mbar d’O; et a 750°C

Pour les mémes raisons qui ont été explicitées précédemment, si nous représentons la
distribution du nombre de salves selon dix niveaux d’énergie, de 1 & 10 fJ, en fonction de
I’avancement de I’oxydation (figure 1V.21), nous pouvons montrer que I’immense majorité
des salves recueillies ont une énergie inférieure a 1 fJ. Un tres faible nombre de salve (450
salves) présente un niveau d’énergie supérieur a 1 fJ.
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Figure 1V.21 : Distribution des vitesses d’émission de salve par unité de temps (200 s) en
fonction de I’avancement de I’oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O, a 750°C

Rappelons qu’a 900°C (paragraphe 11.2.4.2), I’analyse en énergie avec le positionnement
arbitraire d’une limite & 3 fJ permettait de discriminer deux populations de signaux d’EA dont
la post-transitoire était attribuée a I’oxydation catastrophique. A 750°C, a nouveau, I’analyse
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de I’énergie de transition montre une discrimination pertinence. La figure 1V.21 représente la
distribution des salves selon deux niveaux d’énergie (inférieur et supérieur a 3 fJ) en fonction
I’avancement de I’oxydation du titane pur sous 150 mbar d’O,. Comme attendu vis-a-vis des
résultats gravimétriques, une seule population de signaux notée population normale, est
détectée. L’absence de signaux forte énergie confirme bien I’absence d’oxydation
catastrophique. Ce résultat renforce notre conviction dans la corrélation faite entre salves de
forte énergie et le phénomene de micro-décohésion interfaciale.
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Figure 1V.22 : La seule population normale est détectée par I’analyse en énergie (pour un
incrément de temps de 200 s)

A ce stade, il est intéressant d’examiner les autres paramétres que sont I’amplitude, la
fréquence centroide et la duré et la fréquence du pic. Les figures 1V.23 et 1V.24 reportent
respectivement le graphe de corrélation amplitude/fréquence centroique et durée/fréquence du

pic.
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Figure 1V.23 : Caractéristique en amplitude et Figure 1V.24 : Caractéristique en

fréquentielle centroide des signaux recu au Caractéristique en durée et fréquentielle du
cours de I’oxydation du titane sous 150 mbar  pic des signaux recu au cours de I’oxydation
d’O, et a 750°C du titane sous 150 mbar d’O; et & 750°C

Il s’avére que la corrélation énergie et ces parametres se confirme avec une faible amplitude
(inférieure a 37 dB), une faible fréquence centroide (entre 180 et 220 kHz), une faible durée
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entre une centaine micro-seconde et un millier micro-seconde et une faible fréquence du pic
(entre 50 et 150 kHz).

Syntheése

L’émission acoustique a une température de 750°C montre une diminution sensible de
I’activité (nombre de salves) et une disparition de la population des signaux de forte énergie
(population nommée post-transitoire), cela étant clairement corrélé a I’absence d’oxydation
catastrophique.

Un résumé des caractéristiques de la mono population, dite normale, enregistrée au cours de
I’oxydation sous 150 mbar d’O; a 750°C est présenté dans le tableau 1V.4.

Tableau 1V.4 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribués a I’oxydation du titane a 750°C sous

oxygene
Oxydation a 750°C
(seule population normale enregistrée)
Vitesse d’émission de salve (salves/h) 210

Soit environ 20 salves, pour un
intervalle de temps de 200 s tel que
définit en figure IV.21.

Energie d’une salve (fJ) 1

Fréguence du pic (kHz) 50-150
Fréquence centroide (kHz) 180-220
Amplitude (dBga) 27-37

Durée (us) Trés aléatoire 100-2 000

11.4 Que caractérise la population post-transitoire ?

Il est clair que la population post-transitoire est attribuée a I’oxydation catastrophique et aux
micro-décohésions situées a I’interface métal/oxyde.

1.5 Que caractérise la population normale ?

Il faut noter que, dans toutes les trois conditions, I’activité d’EA est trés supérieure a celle de
I’essai témoin. Parmi les trois, I’activité d’EA est la plus élevé pour I’oxydation sous 150
oxygene a 900°C et elle est la moindre pour I’oxydation sous vapeur d’eau.

Afin de répondre a ces questions, nous rappelons trois différences observées sur les résultats
cinétiques et morphologiques :

La vitesse de croissance est plus élevée dans la vapeur d’eau que dans I’oxygene. Ceci résulte
du changement de la nature des défauts ponctuels générant la croissance de la couche
d’oxyde. La couche d’oxyde est plus plastique en vapeur d’eau due a la relaxation rapide des
contraintes de compression. La dissolution de I’oxygéne dans le substrat dépend fortement de
I’atmosphére. En présence de vapeur d’eau, la quantité de I’oxygéne dissous dans le métal est
plus importante que dans I’oxygéne [13]. En présence d’oxygeéne, la dissolution de I’oxygéne
dans le métal dépend de la température. En effet, 8 900°C la dissolution de I’oxygene contréle
la vitesse d’oxydation alors qu’a 750°C la cinétique d’oxydation dépend plus de la croissance
de I’oxyde [2].
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Il ressort de ces trois différences que la population normale n’est pas produite par des
phénomeénes impliquant la diffusion des défauts ponctuels et/ou la pénétration de I’oxygéne
dans le métal. Cette hypothese est en bon accord avec le fait que I’EA est seulement produite
par des événements irréversibles. En fait, les phénomeénes de fluage micro-mécanique,
probablement situé aux joints de grains, peut se produire pendant la croissance d’oxyde en
oxygene pour relaxer de fortes contraintes de compression avec I’émission concurrente de la
population normale. Si les contraintes de compression sont relaxées assez rapidement par ce
mécanisme, la rupture interfaciale sera absente. En vapeur d’eau, la diffusion rapide des ions
OH- entraine des relaxations rapides des contraintes, des phénomenes de fluage irréversible
n’ont pas lieu et I’EA est trés « silencieuse ».

11.6 Influence de I’état de surface

Dans le paragraphe 11.2.4, nous avons réussi a détecter I’oxydation catastrophique du titane
sous atmosphere séche a une température d’oxydation suffisamment élevée (900°C) par
analyse directe de certains parametres d’EA. Dans les études de Coddet [15], Nicola [14],
Wouters [1], aux mémes températures et atmosphéres séches, le temps de transition varie de 6
a 14 heures. Ceci nous laisse penser que le comportement a chaud du titane dépend de la
préparation de surface du substrat avant oxydation. Dans ce paragraphe, nous présentons la
réponse d’EA pour 2 préparations de surface : SiC 120 et polissage miroir. Les résultats
seront comparés a la préparation SiC 1 200.

L’activité d’EA en termes de nombre de salves cumulées lors de I’essai d’oxydation du titane
poli a SiC 120 et lors de I’essai d’oxydation du titane poli miroir est respectivement reporté
sur les figures 1V.25.a et b. Comme les résultats obtenus dans le paragraphe ou I’échantillon
poli a SiC 1 200, deux phases se distinguent lors de ces essais :

e Phase 1: I'activité d’EA est faible jusqu’au changement de régime. Par la
suite, ces signaux ont une faible amplitude, fréquence centroide et fréquence du
pic, et une durée aléatoire. Ces signaux sont attribués a la population normale.

e Phase 2: aprés le changement de régime, un grand nombre de signaux est
enregistré. Par la suite, une partie mineure de ceux-ci, de trés forte énergie,
correspond a la population post-transitoire et a la formation des micro-
décohésions. Les autres signaux sont en nombre majorité de salves et de faible
énergie.
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Figure 1V.25 : L’activité d’EA (nombre de salves cumulée) salve au cours de I’oxydation
sous 150 mbar d’O; et & 900°C du titane
a. pour le titane poli a SiC 120 b pour le titane poli miroir

L’analyse des résultats (figures 1V.26.a et b) par discrimination des salves en fonction de leur
énergie de part et d’autre de la valeur particuliere de 3 fJ permet de déterminer le démarrage
de I’oxydation catastrophique du titane sous oxygéne sec.
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Figure 1V.26 : Deux populations de signaux d’EA sont discriminées par I’analyse en énergie
(pour un incrément de temps de 200 s). Résultats obtenus pour le titane poli a SiC 120 oxydé
a 150 mbar d’O; et @ 900°C
a. pour le titane poli a SiC 120 b. pour le titane poli miroir

Ainsi :

e En terme de temps de transition, il est d’environ d’une heure pour I’échantillon
poli SiC 120, de 13 heures pour I’échantillon poli miroir. En intercalant le temps
de transition de 5 heures dans le polissage de SiC 1 200, il semblait que plus la
surface de I’échantillon est rugueuse plus I’initialisation de micro-décohésion est
facile (figure 1V.27).
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Figure 1V.27 : L’évolution du temps de transition cinétique détecté par EA avec I’état
de surface

e Au sujet de la discrimination de I’oxydation catastrophique, les figures montre,
encore une fois, deux populations de signaux dans tous les cas. La population de
faible énergie, est détectée tout au long de I’essai. La population de forte énergie
n’apparait qu’apres le temps de transition d’EA et est présenté avec une minorité
de signaux. La population post-transitoire est attribuée a la formation des micro-
décohésions conduisant a I’oxydation catastrophique.

Ainsi, les résultats obtenus permettent de penser que plus la surface de I’échantillon est
rugueuse plus I’initialisation de micro-décohésion est facile. Les caractéristiques en durée et
fréquentielle des signaux enregistrés lors de I’oxydation de deux échantillons (SiC 120 et poli
miroir) sont présentés sur le diagramme de corrélation durée-fréquence du pic (Figure 1V.28.
aeth).
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Figure 1V.28 : Graphique de corrélation de la durée en fonction de la fréquence du pic pour
échantillon Ti oxydé sous 150 mbar d’O, a 900°C
a. polia SiC 120 b. poli miroir

Il apparait qu’aprés la transition, la durée d’une salve est plus importante dans le cas de
polissage SiC 120 que dans le cas de polissage miroir. Ceci semble signifier qu’une fois la
fissure apparue, la propagation de cette derniére sera plus difficile quand la rugosité de la
surface augmente. Cette relation est confirmée dans la graphique 1V.29.
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Figure 1V.29 : Graphique de la corrélation entre la durée d’une salve en fonction de la
rugosité de la surface

Syntheése

Pour les trois états de surface étudiés, I’EA signe toujours la présence d’une oxydation
catastrophique. Les analyses directes des paramétres d’EA (énergie de transition, amplitude,
fréquence centroide, durée et fréquence du pic) permettent la discrimination de signaux liés a
la formation des micro-décohésions a I’interface métal/oxyde.

I semblerait que plus la surface de I’échantillon est rugueuse, plus I’initialisation des micro-
décohésions est facile, autrement dit plus te temps de transition est court. Néanmoins, la
propagation de fissure sera plus difficile quand la rugosité de surface est élevée. Les
caracteéristiques principales des signaux recus au cours de I’oxydation dans la condition : 150
mbar d’O, et 900°C pour trois états de surface étudiés sont résumées dans les tableaux 1V.5 et
IV.6.

Tableau 1V.5 : Parametres caractéristiques d’EA associés a la population normale dans la
condition opératoire : 150 mbar O, et 900°C pour trois rugosité de surface

Polissage de SiC 120  Polissage de SiC 1 200 Polissage miroir

Vitesse d’eémission de 19 800 21 600 10 800
salve (salves/h) Soit environ 1 000 Soit environ 1 200 Soit environ 600
salves, pour un salves, pour un salves, pour un
intervalle de temps de intervalle de temps de intervalle de
200 s tel que définit 200 s tel que définiten  temps de 200 s
en figure 1V.26. figure 1V.15. tel que définit en
figure 1V.26.
Fréquence du pic (kHz) 50 — 150 <100 0-150
Durée (us) tres faible, dizaine tres aléatoire, 10 — tres aléatoire, 50

1000 —-1200
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Tableau 1V.6 : Parametres caractéristiques d’EA associés a la population post-transitoire dans
la condition opératoire : 150 mbar O, et 900°C pour trois rugosité de surface

Polissage de SiC 120  Polissage de SiC 1 200 Polissage miroir

Vitesse d’emission de 900 720 360
salve (salves/h) Soit environ 50 Soit environ 40 salves,  Soit environ 20
salves, pour un pour un intervalle de salves, pour un
intervalle de temps de  temps de 200 s tel que intervalle de
200 s tel que définit  définit en figure IV.15.  temps de 200 s
en figure 1V.26. tel que définit en
figure 1V.26.
Fréguence du pic (kHz) 100 - 200 100 - 250 100 - 250
Durée (us) 50 - 400 400 - 800 400 - 800

11l Conclusions

L’oxydation catastrophique dans le cas du systeme TiO,/Ti est particulierement bien
détectable par la technique d’EA.

Sous oxygene sec, différentes populations de signaux sont identifiées par une analyse en
temps réel. Ces populations sont caractérisées par les parametres d’EA suivants ; énergie de
transition, analyse de la corrélation de I’amplitude en fonction de la fréquence centroide,
corrélation de la durée en fonction de la fréquence du pic. Lorsque I’oxydation catastrophique
a lieu, a I’aide d’un code informatique, on extrait du demi-million de salves, 3,5 % d’entre
elles identifiées par leur forte énergie, supérieure a 3 fJ. Cette population est alors appelée
« population post-transition ». Nous proposons d’associer cette population aux micro-
décohésions situées a I’interface métal/oxyde.

Dans les étapes suivantes de ce travail, d’autres essais ont été menés a des températures et
dans des atmosphéres différentes (ou I’oxydation catastrophique n’est par exemple pas
observée). Ces essais ont permis, toujours par analyse en temps réel, de confirmer I’absence
de population post-transitoire dans ces cas de figure. Ainsi, la population post-transitoire n’est
jamais enregistrée lorsque I’oxydation catastrophique n’est pas observée. De plus, ces essais
ont également permis de mieux analyser la population normale. Cette derniere qui présente
des salves de faibles énergies est attribuée aux bruits fonds et aux relaxations des contraintes
de compression. Quand la relaxation est rapide (cas de la vapeur d’eau), I’activité d’EA sera
faible.

L’influence de la préparation de surface d’échantillon sur I’EA a été aussi abordée. Quand la
rugosité de surface augmente, I’initialisation des micro-décohésions sera facile mais leur
propagation sera difficile
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CHAPITRE V

DETECTION DE L’OXYDATION CATASTROPHIQUE DU
ZY-4 PAR EMISSION ACOUSTIQUE

Comme le titane, Ialliage Zy-4 subit une oxydation catastrophique et la couche d’oxyde se
décolle facilement de I’interface métal/oxyde sous atmosphere oxygénée et a une température
suffisamment élevée.

Nous résumerons dans un premier temps les données disponibles en termes cinétique sur
I’oxydation du Zy-4. Nous présentons ensuite les suivis d’EA au cours de I’oxydation.
Comme pour le systeme TiO,/Ti, nous analysons les parametres discriminants comme
I’activité, I’amplitude, I’énergie absolue ou bien encore la fréquence au pic et la fréquence
centroide. Les résultats d’EA seront alors confrontés a ceux obtenus par les mesures
classiques (thermogravimétrie et observations morphologiques). L’influence de Ila
température d’oxydation sur le suivi d’EA sera également abordée.

I Revue bibliographigue de I’oxydation thermique du Zy-4

1.1 Données thermodynamigues [1-3, 7-8]

Nous présentons dans la figure V.1 le diagramme équilibre zirconium-oxygene publié en
1954 par Domagala et Mc Pherson.
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Figure V.1 : Diagramme binaire zirconium-oxygéne
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Sur le diagramme de phase binaire isobare du systeme Zr-O, la solubilité de I’oxygéne dans le
métal est trés importante. Elle atteinte a 700°C 29,2 % dans le Zr o. Le seul oxyde
thermodynamiquement stable dans le domaine de température entre 700 et 850°C est la
zircone ZrO,. Plusieurs variétés polymorphiques de ZrO; existent. Leurs domaines de stabilité
dépendent de la température :

e La forme monoclinique : stable de la température ordinaire jusqu’a 1 000°C
e La forme quadratique : stable entre 1 000°C et 1 900°C B-ZrOy)
e La forme cubique : stable a température supérieure a 1 900°C

1.2 Cinétigue d’oxydation [1-4, 6, 7-10, 11]

L’oxydation du Zy-4 en milieu oxygéne ou vapeur d’eau dépend de la température, de la
pression d’oxygéne et du temps. La thermogravimétrie permet de mettre en évidence
plusieurs lois cinétiques selon I’état d’avancement. Le gain de masse peut mathématiquement
étre représenté par une expression de la forme :

(As_mj =k xt Equation V.1

Avec
- Am, la prise de masse de I’échantillon,
- S, I’aire de I’échantillon,

- n, I’exposant ayant différentes valeurs en fonction de la température étudiée et de
I’avancement de I’oxydation,

- k, la constante cinétique (parabolique si n = 2, cubique si n = 3, linéaire si n = 1),
- t, le temps d’oxydation.

L’oxydation est caractérisée par une transition entre une loi parabolique (ou sensiblement
cubique) et une loi linéaire. Une loi parabolique ou cubique, au stade pré-transitoire, dépend
de la température d’oxydation, qui est représenté sur la figure V.2. Un régime cubique est
généralement préférable, puisque généralement considéré comme conduisant a une couche
davantage protectrice, en-dessous 900°C, tandis qu'un régime parabolique est préférable au-
dessus de 1 000°C [8].

Superscript n
P L] £l &n

=

800 1000 1200 1400 1600
Temperature (K )
Figure V.2 : Influence de la température sur I’exposant n de I’équation V.1, au stade pré-

transitoire [10]
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En revanche, dans les travaux de Badruzzaman [3], Sulistijono [7] et Nagase [8], il est
observé que deux régimes (parabolique et cubique) ont été pris en compte au stade prés-
transitoire. A titre d’exemple, Badruzzaman [3] a Vérifié qu’aprés une phase initiale
parabolique assez bréve, de I'ordre de 3 a 5 h pour des températures comprises entre 400 et
500°C, la vitesse du phénomeéne d’oxydation décroit plus rapidement que ne le voudrait la loi
parabolique. Le régime devient alors cubique. Puis apres une durée d’oxydation variable avec
la température, une brusque accélération intervient, suivie d’une évolution linéaire de la
croissance de la couche d’oxyde en fonction du temps. La transition vers une loi linéaire a été
observée lors de I’oxydation d’alliages de zirconium aussi bien en milieu vapeur d’eau que
sous atmosphére d’oxygéne pur. L’apparition de cette transition est d’autant plus rapide que la
température est plus élevée.

Il est noté que I'oxydation catastrophique n’est pas observée pour les températures trop
faibles, c’est le cas par exemple a 380 et a 400°C [7].

La croissance des contraintes de compression dans la zircone (PBR de 1,56) peut expliquer
I’évolution du régime d’oxydation parabolique initial vers un régime cubique aprés quelques
heures. On parle de la relaxation par déformation plastique. Quand le niveau de contraintes est
trop important pour relaxer par déformation plastique, la relaxation est intervenue par
fissuration. Celle-ci entraine donc une transition cinétique vers la loi linéaire.

1.3 Morphologie de la couche d’oxyde

L’épaisseur du film d’oxyde au passage de la transition est comprise entre 1,8 et 3,5 um [4,
14] pour le Zy-4. La couche initiale de zircone formée sur le zircaloy-4 est compacte, assez
réguliere et adhérente au métal. Sa couleur noire indique qu’il s’agit d’un composé non
steechiométrique [3].

Par la suite, pour le Zy-4, deux types de fissures sont identifiés dans la couche d’oxyde [20]:
(a) fissures perpendiculaires aux interfaces et (b) celles paralleles localisées dans la zone
intermédiaire de la couche d’oxyde. La longueur des fissures perpendiculaires est plus
importante que celle des fissures paralleles. L’écaillage se manifeste, du moins aprées retour a
la température ambiante. Dans les deux cas, la couleur de la zircone se modifie, indiquant un
passage a une composition quasi-steechiométrique. Bossis [5] a confirmé que les fissures
délimitent des strates qui sont globalement équidistantes [13], avec une épaisseur de 2 um
pour la premiére strate, valeur dégressive a chaque nouvelle transition.

Au point de vue de la structure, concernant le substrat Zy-4 en pré-transition, la couche
d’oxyde est constituée d’une couche inférieure de zircone quadratique et d’une couche
supérieure de zircone monoclinique [16]. La couche quadratique est maintenue par des
contraintes de compression [15]. Au stade post-transitoire, la couche quadratique disparait et
se transforme en monoclinique [11, 15]. En effet, au cours de la corrosion, I'oxyde croit, la
couche quadratique ne peut étre maintenue par des contraintes de compression, et elle se
transforme en monoclinique.

Il ressort de ces observations que, la transformation de ZrO, quadratiqgue en ZrO,
monoclinique entraine une accélération cinétique. La couche quadratique agit donc comme
une couche barriére a la diffusion des ions d’oxygene. Le niveau élevé des contraintes de
compression dans la zircone et la réduction de diffusion de I’ion d’oxygéne permettent de
stabiliser la barriere t-ZrO,. Dans ce contexte, I’élément d’addition Nb est choisi non
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seulement afin de réduire la diffusion de I’oxygéne mais permet aussi d’améliorer les
propriétés mécaniques [12]. Le Nb qui se trouve en solution solide dans la zircone sous forme
ionique Nb>* peut remplacer Iion Zr**, réduisant ainsi la densité de lacunes d'oxygéne. Cette
réduction de densité stabilise la forme quadratique et limite la diffusion des ions oxygéne.

Il Reésultats expérimentaux

1.1 L oxydation thermique du Zy-4 dans I’oxygéne a 700°C

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus dans les conditions
suivantes : température de 700°C, atmosphére oxydante avec P(O;) = 150 mbar.

11.1.1 Cinétigue de I’oxydation

Zy-4/700°C

AM/S (mg.cm™)
S

0 5 10 15 20
Temps (h)

Figure V.3 : Cinétique d’oxydation du Zy-4 a 700°C dans I’oxygéne (P(O,) = 150 mbar)

La cinétique, initialement cubique traduisant un stade protecteur, se poursuit par une
accélération linéaire (figure V.3). En supposant qu’une partie de I’oxygene est dissoute dans
le métal substrat, on peut déduire I’épaisseur d’oxyde équivalent grace a la formule figurant
en annexe 1. Ainsi, nous pouvons noter une épaisseur critique de 5 pm (0,8 mg/cm?) avec un
temps de critique de 4 h.

11.1.2 Morphologie de la couche d’oxyde

La figure V.4 présente une couche d’oxyde formée au stade post-transitoire. La couche
d’oxyde est endommagée, on observe ainsi un réseau de fissures paralleles a I’interface
métal/oxyde. La couche d’oxyde se compose de deux parties : une partie externe compacte (5
pum) et une partie interne comportant de nombreuses fissures ondulées et d’allure convexe. Il
reste toujours un oxyde adhérent a I’interface métal/oxyde, ce qui est typique du cas du Zy-4.
Contrairement au cas du titane, les décohésions ne sont jamais interfaciales mais toujours
observées dans la couche d’oxyde.
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: 40 um

Figure V.4 : Couche d’oxyde formée sur Zy-4 (700°C, P(O,) = 150 mbar)

11.1.3 Emission Acoustique in-situ

11.1.3.1 Accumulation des nombre de salves d’EA

L’activité d’EA en termes de nombre de salves cumulée lors de I’oxydation est reportée sur la
figure V.5. Le nombre de salves émises au cours de 20 heures d’oxydation est voisin de
34 000. Ce nombre, trés supérieur a celui observée en condition a blanc, confirme une fois de
plus que la technique d’EA rend compte de la formation d’une couche d’oxyde. Comme
attendu, vis-a-vis de la courbe gravimétrique, le suivi du nombre de salve d’EA est caractérisé
par un changement de régime au cours de I’oxydation. La vitesse d’émission moyenne est
de 40 salves par heure en premiére phase jusqu’a 4 h. Elle augmente ensuite a 1 375 salves
par heure durant la seconde phase jusqu’a 20 h.

Nombre de salve cumulée (10%)
N

0

0 5 10 15 20
Temps (h)
Figure V.5 : Suivi de I’activité d’EA (nombre de salves cumulée) sur un Zy-4 oxydé sous
150 mbar d’O; a 700°C

11.1.3.2 11.1.3.2. Distribution de I’énergie

Afin d’analyser sur le parametre énergie I’ensemble de salves, nous présentons dans la figure
V.6.a la distribution des vitesses de salve selon dix niveaux énergie de 0,1 a 1 fJ en fonction
de I’avancement de I’oxydation. En premiere observation, une tres grande majorité des salves
émises sont d’énergie faible, inférieure a 0,1 fJ. L’analyse détaillée des énergies en figure
V.6.b montre que les salves d’énergie supérieure apparaissent aprés un temps augmentant
comme I’énergie des salves. Ainsi, les premieres salves d’énergie supérieures a 0,3 fJ sont
détectées a environ 4 heures alors qu’il faudra attendre 8 & 9 heures pour détecter les
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premieres salves a 0,9 fJ. Nous supposons a ce stade que ces salves d’énergies élevées sont la
manifestation des fissures observées en figure V.4.
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Figure V.6 : Distribution des vitesses de salve par unité de temps (200 s) selon énergie
a. analyse en énergie de I’ensemble des salves
b. analyse détaillée des énergies supérieures

11.1.3.3 Etude du paramétre discriminant énergie

Dans ce qui suit, nous prenons une valeur de 0,3 fJ comme énergie de transition (pour
mémoire celle du titane dans le chapitre 1V était de 3 fJ) afin de rendre compte de la transition
cinétique observée a 4 heures. La figure V.7 représente le classement des salves
correspondant a deux gammes énergie en fonction de I’avancement de I’oxydation. Ainsi,
pour un nombre de 34 000 salves enregistrées pendant 20 heures d’oxydation, 19 600 sont de
faible énergie (E < 0,3 fJ), appelé la population normale dans la suite et 14 400 (c'est-a-dire
42 % du nombre totale des salves) sont de haute énergie (E > 0,3 fJ), appelée la population
post-transitoire dans la suite. La population normale est détectée tout au long de I’essai, tandis
que la population post-transitoire n’apparait logiquement qu’aprées 4 heures d’oxydation.

10000

Population
1000 normale ®

100 A

Nombre de salves

Population
post-transitoire

0 5 10 15 20
Temps (h)

Figure V.7 : Deux populations de signaux d’EA sont discriminées par I’analyse d’énergie de
transition de 0,3 fJ (pour un incrément de temps de 200 s)
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11.1.3.4 Etude des corrélations amplitude-fréguence et durée-
fréquence

Les caractéristiques des signaux enregistrés correspondant a deux populations : normale et
post-transitoire sont reportés sur les figures V.8 et V.9. Les signaux associés a la formation
des fissures (population post-transitoire) présentent une amplitude, une durée et fréquences
(du pic et centroique) élevées. Alors que ceux attribuées a la population normale présentent
des amplitudes, durées et fréquences plus faibles.
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Figure V.8 : Graphique de corrélation de Figure V.9 : Graphique de corrélation de la
I’amplitude en fonction de la fréquence durée en fonction de la fréquence du pic pour
centroide pour I’oxydation du Zy-4 sous 150 I’oxydation du Zy-4 sous 150 mbar d’O; a
mbar d’O, & 700°C 700°C

11.1.35 Que caractérise la population post-transitoire ?

La population post-transitoire n’apparait qu’apres 4 heures d’oxydation. Elle contient
d’environ 42 % du nombre total des salves. Nous pouvons donc logiquement émettre
I’hypothése que la population post-transitoire est liee a la formation des fissures (ou
autrement dit des décohésions dans I’oxyde) et est corrélable a I’oxydation catastrophique. A
titre de comparaison avec le systéeme TiO,/Ti, la population post-transitoire contient un
nombre de salves plus grand (42 % du nombre total des salves) mais plus faible énergie (> 0.3
fJ). A contrario du titane, dans le systeme ZrO,/Zy-4, les décohésions interviennent dans la
couche d’oxyde. Ce type de décohésion apparait moins énergétique du point de vue de sa
signature en EA que ne I’était une décohésion de type interfaciale dans le systeme TiO/Ti.

11.1.3.6 Que caractérise la population normale ?

Afin de mieux comprendre la nature de la population normale, les caractéristiques principales
des signaux enregistrés a 700°C sont résumées dans le tableau V.1 et comparées a la
population post transitoire.
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Tableau V.1 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribués a I’oxydation du Zy-4 a 700°C

Population normale Population post-transitoire
Vitesse d’émission 1800 750
de salve (salves/h) Soit environ 100 salves, pour un Soit environ 40 salves,
intervalle de temps de 200 s tel que pour un intervalle de temps
définit en figure IV.6. de 200 s tel que définit en
figure IV.6.
Amplitude (dBga) 27-34 34-70
Fréquence centroide 150-250 150-400
(kHz)
Durée (us) 0-600 600-4 000
Fréquence du pic 100-200 100-500
(kHz)

La vitesse d’émission est beaucoup plus significative que celle de I’essai blanc témoigne la
sensibilité de la technique avec la croissance de la couche d’oxyde ou I’accumulation des
contraintes de compression ou la relaxation de ceux-ci. A I’exception de la vitesse d’émission,
les signaux attribués a la population normale au cours de I’oxydation présentent des
caracteéristiques voisines de celle de I’essai témoin. Cette observation nous laisse a penser que
les signaux associés a la population normale au cours de I’oxydation ont essentiellement pour
origine le bruit de fond.

1.2 Influence de la température

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a I’effet de la température, en particulier sur le
comportement d’EA. Ainsi, afin d’éviter I’intervention d’autres facteurs, nous travaillons
dans les mémes conditions opératoires, a I’exception de la température. Deux températures
dont une inférieure a 450°C et une supérieure a 900°C font I’objet de cette étude.

11.2.1 La température 900°C

Nous analysons d’abord les résultats acoustiques obtenus a la température de 900°C. Les
figures V.10 et V.11 représentent respectivement ainsi le suivi d’EA en termes de nombre de
salves cumulées et de distribution des vitesses de salves et ce en fonction de I’énergie.
L’oxydation catastrophique est toujours observée comme a 700°C. Néanmoins, elle démarre
plus tét. L’augmentation de la température semble diminuer le temps de transition cinétique.
Cette évolution s’explique lorsque I’on précise que I’avancement, pour sa part reste constant,
avec une épaisseur critique identique aux deux températures. A 900°C nous enregistrons un
plus grand nombre de salves, avec 25 000 salves apres seulement 4 heures d’oxydation, et une
augmentation de la vitesse d’EA jusqu’a 16 000 salves/h en stade post-transitoire.



Chapitre V : Détection de I’oxydation catastrophique du Zy-4 par Emission Acoustique 87

25

2.0

15

1.0

0.5

Nombre de salves cumulées (104)

0.0

0 1 2 3 4
Temps (h)

Figure V.10 : Evolution du nombre de salves cumulée lors de I’oxydation a 900°C pour le
systeme ZrO,/Zy-4

L’oxydation catastrophique a 900°C explique la présence de deux populations de signaux
dans la figure V.11. La population post-transitoire (E > 0,3 fJ) contient d’environ 20 % du
nombre totale des salves. En effet, la population post-transitoire est associé a la formation des
fissures (ou autrement dit des décohésions dans I’oxyde) est associée a I’oxydation
catastrophique.
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Figure V.11 : Deux populations de signaux d’EA sont discriminées par I’analyse en énergie.
Résultats obtenus pour le Zy-4 oxydé sous 150 mbar d’O; et a 900°C (pour un incrément de
temps de 200 s)

Pour valider notre résultat, nous résumons les valeurs d’EA pour la température d’oxydation
de 900°C dans le tableau V.2. Nous avons constaté que la vitesse d’émission est en accord
avec une elévation de la température. En revanche les autres caractéristiques d’EA de la
population normale et de la population post-transition ne sont pas modifiées par
I’augmentation de la température.
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Tableau V.2 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribués a I’oxydation du Zy-4 a 900°C

Population normale Population post-transitoire
Vitesse d’émission 1600 360
de salve (salves/h) | Soit environ 90 salves, pour un Soit environ 20 salves, pour un
intervalle de temps de 200 s tel intervalle de temps de 200 s tel
que définit en figure IV.6. que définit en figure IV.6.
Amplitude (dBga) 27-34 34-70
Fréquence 150-250 150-400
centroique (kHz)
Durée (us) 0-1 000 500-4 000
Fréquence du pic 0-100 100-500
(kHz)

11.2.2 La température 450°C

Pour une température plus faible, la littérature reporte que I’oxyde formé est protecteur sans
aucune manifestation d’oxydation catastrophique. Le suivi d’EA en termes de nombre de
salves et de distribution des salves en fonction de I’énergie pour I’échantillon Zy-4 oxydé a
450°C sont respectivement reportés dans les figures V.12 et V.13. En conformité aux
observations de la littérature, le nombre de salves, qui est reportée dans la figure V.12,
diminue avec la température. L’activité d’EA est voisine de 400 salves apres 25 heures
d’oxydation). L’observation majeure concerne I’absence de transition d’EA qui est corrélée a
I’absence d’oxydation catastrophique.

400

300

200

100

Nombre de salves cumulées

0 5 10 15 20 25
Temps (h)

Figure V. 12 : Evolution du nombre de salves cumulées lors de I’oxydation a 450°C pour le
systeme Zy-4/ZrO,

L’analyse en énergie avec le positionnement arbitraire d’une limite a 0,3 fJ ne fait apparaitre
qu’une seule population. Ce résultat renforce notre conviction dans la corrélation faite entre
salves de forte énergie et le phénoméne de micro-décohésion dans I’oxyde.
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Figure V. 13 : Pour la température de 450°C, une seule population (faible énergie) est
déterminée par I’analyse en énergie (pour un incrément de temps de 300 s)

Une diminution sensible de I’activité (nombre de salves) et une disparition de la population
des signaux de forte énergie (population nommée post-transition) sont clairement corrélées a
I’absence d’oxydation catastrophique.

Le tableau V.3 résume des valeurs d’EA pour un échantillon Zy-4 oxydé a 450°C. Nous
avons constaté que les signaux attribués a la population normale au cours de I’oxydation
présentent des caractéristiques voisines de celle de I’essai témoin. Cette observation nous
laisse penser que les signaux associés a la population normale au cours de I’oxydation ont
essentiellement pour origine le bruit de fond.

Tableau V.3 : Récapitulatif des valeurs d’EA attribués a I’oxydation du Zy-4 a 450°C

Oxydation a 450°C
Seule population normale enregistrée
Vitesse d’émission de salve (salves/h) 15
Amplitude (dBga) 27-34
Fréquence centroique (kHz) 160-220
Durée (us) negligeable
Fréquence du pic (kHz) négligeable

11l Conclusions

Comme pour le systeme TiO/Ti, nous avons réussi a détecter I’oxydation catastrophique dans
le systeme ZrO,/Zy-4 par la technique d’EA. Deux populations de signaux sont identifiées par
une analyse en temps réel. Ces deux populations sont discriminées par les paramétres d’EA
suivant : nombre de salves, énergie de transition, analyse de la corrélation de I’amplitude en
fonction de la fréquence centroide, corrélation de la durée en fonction de la fréquence du pic.
Néanmoins, il n’existe probablement que 2 parametres indépendants, le nombre de salves et
I’énergie de ces derniéres. Les autres paramétres évoluant en fonction de I’énergie.

Lorsque I’oxydation catastrophique a lieu, a I’aide d’un code informatique, on extrait du
d’environ 42 % du nombre des salves identifiées par leur forte énergie, supérieure a 0,3 fJ.
Cette population est alors appelée « population post-transitoire ». La population post-
transitoire est associée aux décohésions dans I’oxyde conduisant & I’oxydation catastrophique.
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Ainsi, en comparant avec les décohésions interfaciales (systéme TiO,/Ti), la décohésion dans
I’oxyde est ainsi caractérise par une activité d’EA plus grande mais plus faible en terme
énergie. Les signaux associés a la population normale au cours de I’oxydation ont pour
origine le bruit de fond. En revanche, la vitesse d’émission est beaucoup plus significative que
celle de I’essai blanc, témoignant ainsi de la sensibilité de la technique a la croissance de la
couche d’oxyde ponctuée de I’accumulation de contraintes de compression et de la relaxation
de ces derniéres.

Les essais a basse température (450°C) ont permis, toujours par analyse en temps réel, de
confirmer I’absence de population post-transition. Ainsi, la population post-transition n’est
jamais enregistrée lorsque I’oxydation catastrophique n’est pas observée. De plus, ces essais
ont également permis de mieux analyser la population normale. Cette derniére qui présente
des salves de faibles énergies est toujours attribuée au bruit de fond.
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CHAPITRE VI

EMISSION ACOUSTIQUE IN-SITU DE L’'OXYDATION DU
CHROME PUR ET DU NICKEL PUR

Nous sommes parvenus a caractériser I’'EA dans les chapitres précédents pour les systemes
TiOL/Ti et ZrO,/Zy-4 qui présentent tous deux une oxydation catastrophique. Il est
intéressant, a ce stade, d’examiner comment I’EA se comporte et/ou évolue dans les systéemes
ne présentant pas ce type de comportement. Dans ce contexte, ce chapitre présente les suivis
d’EA pour deux systeme Cr,Os/Cr et NiO/Ni. Nous présentons d’abord des éléments
bibliographiques concernant la cinétique d’oxydation et la morphologie de I’oxyde formé.
Nous analysons ensuite, les résultats d’EA obtenus sur le systeme Cr,O3/Cr et le systeme
NiO/Ni. Ensuite, nous nous interrogeons sur la nature et I’origine des signaux enregistrés au
cours de I’oxydation.

I Oxydation thermigue du Cr pur

1.1 Revue bibliographique de I’oxydation thermique du Cr

1.1.1 Cinétique de I’oxydation

Le chrome pur est un matériau passivable, caractérisé par une vitesse d’oxydation qui diminue
avec le temps. Ceci est d0 a la formation d’un oxyde protecteur en surface, majoritairement
composé d’oxyde de chrome Cr,0Os, qui agit comme une barriére a la diffusion et ralentit
I’oxydation du métal sous jacent.

La cinétique de formation suit le plus souvent une loi parabolique du type :

AmY’
(—] =k, xt Equation V.1
S

Avec

- Am, la prise de masse de I’échantillon,

- S, I’aire de I’échantillon,

- kp, la constante parabolique d’oxydation,
- t, le temps d’oxydation.

Différents facteurs influent sur cette cinétique d’oxydation [1,2]. On peut citer la température
d’oxydation, la nature du gaz oxydant, sa pression partielle, la nature du substrat. La
préparation de surface du substrat et le protocole expérimental sont également cités pour avoir
une influence notable. Dans le cas du Cr pur, la cinétique reste parabolique sur une vaste
gamme de température et de pression. La nature du gaz oxydant (oxygéne ou vapeur d’eau) ne
semble pas influer sur le type de cinétique mais seulement sur la vitesse d’oxydation.
L’oxydation est plus rapide en présence de vapeur d’eau par rapport a une atmosphere
d’oxygene. Cette évolution cinétique est attribuée a une différence de nature des especes
oxygénées diffusant. L’espece OH" peut en effet intervenir sous vapeur d’eau, sa taille plus
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petite que celle de I’ion O facilitant sa diffusion dans la couche d’oxyde. Ainsi, la qualité de
la couche d’oxyde dépend de l'atmosphére. Sous oxygene pur, la couche est souvent tres
protectrice, mais elle perd ce caractére en présence de vapeur d'eau. L’étude de Wouters et al.
[3] par la technique PEC montre que la vapeur d'eau conduit a une augmentation de la
cinétique d'oxydation en changeant la semiconduction de la couche d’oxyde. En effet, le
changement de semiconduction de type p (potentiel d'oxygene important) a de type n
(potentiel d'oxygene faible) de la sous-couche externe est un bon indicateur de la perte du
caractére protecteur et est en relation avec la diffusion rapide de I'hydroxyde d'ions OH- dans
la couche d’oxyde.

1.1.2 Morphologie de la couche d’oxyde

L’oxyde formé au cours de la croissance thermique du chrome pur dans des atmospheéres
différentes est principalement constitué de Cr,O3 qui est le seul oxyde a étre stable a haute
température.

La couche de chromine est de nature duplex [3-4], avec une sous-couche extérieure de Cr,0O3
colonnaire, et une sous-couche interne de Cr,O3 plus équiaxe contenant quelques pores. La
structure duplex résulte d'un transport dans les deux sens des ions chrome et oxygene. La
structure duplex est observée plus couramment sous vapeur d’eau.

Lorsque I’oxydation du chrome a lieu sous oxygene, I’oxyde formé est peu adhérent au
substrat. De nombreux pores sont observés a I’interface, conduisant a la formation des cavités,
de convolutions et de cloques. Lorsque I’oxydation du chrome a lieu sous vapeur d’eau, la
couche d’oxyde apparait compacte en épaisseur. La couche d’oxyde formée sous vapeur d’eau
peut étre bien adhérente et peu convoluée.

En générale, la couche d’oxyde formée dans I'oxygene s’écaille pendant le refroidissement
pour une épaisseur supérieure a 1 um. En revanche, la couche d’oxyde méme plus épaisse ne
s’écaillera pas en présence de vapeur d’eau.

1.2 Résultats expérimentaux

1.2.1 Oxydation thermique du Cr a 900°C sous vapeur d’eau

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus dans les conditions
suivantes : température de 900°C, atmosphére oxydante avec P(H,0) = 31 mbar.
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1.2.1.1 Cinétique de I’oxydation
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Figure VI.1: Cinétique d’oxydation du Cr a 900°C dans I’oxygene (P(H.O) = 31 mbar)

La cinétique d’oxydation suit une loi de type parabolique (Figure VI.1) conformément aux
résultats de la littérature avec une constante k, de 0,05 mg.cm™.h?.

1.2.1.2 Morphologie de la couche d’oxyde

Figure V1.2 : Couche d’oxyde formée sur Cr (900°C, P(H,O) = 31 mbar)

Le principal produit d’oxyde formé est Cr,0Os. La figure VI.2 présente une couche d’oxyde
formée sous vapeur d’eau pour une durée de 15 h. La couche formée a une épaisseur
d’environ 2 pum. La microstructure ressemble a celle de la littérature. La couche d’oxyde
formée présente une structure duplex. La sous-couche externe est compacte, formée de gros
grains alors que la sous-couche interne est formée de petits grains et présente des pores
fermés a I’interface métal/oxyde. La couche d’oxyde est adhérente au métal.

1.2.1.3 Emission acoustigue in-situ

L’évolution du nombre de salves cumulées durant I’oxydation du chrome pur a 900°C sous 31
mbar d’H,0 est présentée sur la figure VI1.3.a. La premiere observation concerne le nombre de
salve émise au cours des 15 heures d’oxydation, soit prés de 270 salves ou une vitesse
d’émission soit d’environ 15 salves/h. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que ceux du
titane et du Zy-4. Ces valeurs sont au voisinage de ceux observés en condition a blanc.
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Les caractéristiques des signaux enregistrés lors de I’oxydation du chrome sont reportées sur
les figures VI1.3. b, c, d, e. L’oxydation du chrome diminue avec le temps sans I’oxydation
catastrophique, par conséquent les signaux détectés sont beaucoup moins significatifs. Ces
signaux presentent tous des caractéristiques de tres faibles valeurs, que ce soit en terme
d’énergie, de fréquence (du pic et centroide), d’amplitude ou bien encore de durée.
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Figure V1.3 : Emission acoustique in situ de I’oxydation du Cr sous atmosphere oxydante
P(H20) = 31 mbar)

a. nombre de salves cumulée
c. amplitude de salve
e. durée de salve

b. énergie moyen de salve
d. fréquence du pic
f. fréquence centroide
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Tableau V1.1 : Récapitulatif de valeurs moyennes attribuées a I’essai d’oxydation du chrome
sous 31 mbar d’H,0O

Vitesse d’émission de salve (salve/h) 15
Energie de salve (f/salve) 0,8 x 107
Fréquence du pic de salve (kHz) 30-200
Fréquence centroide de salve (kHz) 200
Amplitude de salve (dBga) 27
Durée de salve (us) 2-400

L’ensemble des données recueillies sont résumées dans le tableau VI.1. Il apparait que les
signaux enregistres présentent des caractéristiques voisines a celles observées en conditions a
blanc.

1.2.2 Emission acoustique in-situ de I’oxydation thermique du Cr a
900°C sous oxygene

D’aprés le paragraphe 1.1, il est connu dans la littérature que dans I’oxygene, la vitesse
d’oxydation est plus faible et la couche d’oxyde formée moins épaisse présente plus de pores
fermés alors que celle formée sous la vapeur d’eau est bien compacte. Les résultats présentés
dans ce paragraphe ont été obtenus dans les conditions suivantes : température de 900°C,
atmosphére oxydante avec P(O,) = 150 mbar.

Les caractéristiques des signaux enregistrés en termes de vitesse d’émission, d’énergie, de
fréquence (du pic et centroide), d’amplitude et de durée lors de I’oxydation du chrome sont
reportées sur les figures VI1.4. a, b, c, d, e et résumé sur le tableau VI.2. Ces signaux
présentent tous des caractéristiques trés similaires a celles enregistrées sous vapeur d’eau avec
de tres faibles valeurs, ce qui est en accord avec une oxydation protectrice. En revanche, il
faut noter que la vitesse d’émission dans ce cas est légérement plus élevée que celle sous
vapeur d’eau. Cela pourrait s’expliquer par la formation d’une couche d’oxyde plus poreuse
(pores fermés) sous oxygene. Cependant, ces résultats restent fragiles et ne constituent pas la
preuve de la signature acoustique de transformations irréversibles.
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Figure V1.4 : Emission acoustique in situ de I’oxydation du Cr sous atmosphere oxydante
P(O2) = 150 mbar)

a. nombre de salves cumulée
c. amplitude de salve
e. durée de salve

b. énergie moyen de salve
d. fréquence du pic
f. fréquence centroide
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Tableau V1.2 : Récapitulatif de valeurs moyennes attribuées a I’essai d’oxydation du chrome
sous 150 mbar d’O,

Vitesse d’émission de salve (salves/h) 28
Energie de salve (f/salve) 0,8 x 107
Fréquence du pic de salve (kHz) 4-500
Fréquence centroide de salve (kHz) 200
Amplitude de salve (dBga) 27-32
Durée de salve (us) 5-200

Il Oxydation haute température du Nickel pur

1.1 Revue bibliographique de I’oxydation thermigue du Ni

1.1.1 Cinétigue de I’oxydation [9-13]

La croissance de I’oxyde NiO sur Ni pur ne semble pas obéir a une cinétique de croissance
parabolique simple. La loi cinétique parabolique ou parabolique puis cubique dépend de la
température, I’épaisseur ou la microstructure de I’oxyde. Ces cinétiques cubiques ont déja été
signalées par Rhines et al. [14] pour les températures entre 800 et 1000°C. L’étude cinétique
isotherme du nickel sous oxygene dans I’intervalle de température 450-1200°C montre que :

e les cinétiques d’oxydation sont purement paraboliques aux températures supérieures a
1000°C et pour des épaisseurs de couche d’oxyde supérieures a 5 um. Pour des
couches plus fines, la cinétique est plus complexe [10].

e 2900 °C, I'épaisseur nécessaire a I’établissement d'un régime purement parabolique
est plus importante (d'environ 15 um).

e a 800 et a 700°C, la cinétique est parabolique puis cubique quand I’épaisseur de la
couche d’oxyde augmente.

1.1.2 Morphologie de la couche d’oxyde formée [9-13]

Dans I’intervalle de température 450-1200°C, trois morphologies de surface trés distinctes
sont observeées : les grains facettés, les cellules, les plaquettes. Trois microstructures internes
de couches d'oxyde sont distinguées : simplex compacte, simplex poreuse et duplex.

e Pour les températures comprises entre 1000 et 1200°C: les couches d'oxyde sont
caractérisées par une microstructure simple, compacte a laquelle correspond une
morphologie de surface de type grains facettés et colonnaires.

e Pour les températures intermédiaires, une structure duplex est formée. La structure
duplex qui consiste en une sous-couche poreuse composée de grains fins et une sous-
couche externe plus compacte formée de grains colonnaires. La croissance de la
couche NiO n’est pas seulement le fait d’une diffusion vers I'extérieur des espéeces
cationiques. La formation d’une couche de structure duplex est également associée a la
diffusion de I’oxygéne vers lintérieur. Ces deux couches de différentes
microstructures ne sont visibles que pour les couches plus épaisses que 5 pum.
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e Les couches les plus minces sont caractérisées par une microstructure simple et
poreuse et une morphologie poreuse cellulaire. Les couches plus épaisses sont plus
compactes et présentent une morphologie facettée.

L’oxydation du nickel dépend de nombreux parameétres tels que la préparation de surface,
I’atmosphére oxydante, la température, la présence d’impureté [5-7], [l'orientation
cristallographique du substrat [8], etc... La présence des impuretés n’induit augmente la
vitesse d’oxydation. En effet, la vitesse du nickel pur est supérieure a celle des nuances
industrielles. Selon la pureté du Ni, la morphologie de la couche d'oxyde et la quantité des
pores sont différentes. La couche d’oxyde formée a une structure duplex (une sous-couche
externe colonnaire et une sous-couche interne équiaxe) pour des nuances industrielles. Tandis
qu’une couche d’oxyde simple est formée sur le nickel pur. L’interface métal/oxyde, dans le
cas du Ni pur, est assez plate et présente moins de pores.

1.2 Résultats expérimentaux

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus dans les conditions
suivantes : température de 900°C, atmosphére oxydante avec P(O;) = 150 mbar.

11.2.1 Cinétigue de I’oxydation
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Figure V1.5 : Cinétique d’oxydation du Ni & 900°C dans I’oxygene (P(O2) = 150 mbar)
La courbe de prises de masse est représentée en fonction du temps dans la figure VI.5.

Comme attendu, la cinétique suit une loi parabolique avec une constante parabolique k, de 0,1
4 1,2
mg.cm™.h™,
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11.2.2 Morphologie de la couche d’oxyde

Figure VI. 6: Couche d’oxyde formée sur Ni (900°C, P(O,) = 150 mbar)

Le principal produit d’oxyde formé est NiO. La figure V1.6 détaille une couche d’oxyde
formé pour une durée de 20 h sous oxygene sec. Ainsi, La couche formée présente une
structure duplex. La couche constitue de deux parties: une sous-couche externe de gros
cristaux et une sous-couche interne de petits cristaux. La sous-couche interne présente
beaucoup de pores.

11.2.3 Emission acoustigue in-situ

Une analyse en temps réel des évolutions de nombre de salves cumulées, d’amplitude,
d’énergie, de fréquence et de durée est également réalisée sur le suivi d’EA au cours de I’essai
de I’oxydation du Ni sous oxygene et reportée dans la figure V1.7 et résumé dans le tableau
VI.3. L’oxydation protectrice du nickel ne comprend pas de signaux d’énergie supérieure a
0,2 fJ, de durée supérieure a 300 ps. Cette population contient des signaux d’amplitude
inférieure & 36 dBea et de fréquence centroide inférieure & 200 kHz. Les résultats sont voisins
des réponses acoustiques reportés sur le chrome.
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Figure V1.7 : Emission acoustique in situ de I’oxydation du Cr sous atmosphere oxydante
P(O2) = 150 mbar)
a. nombre de salves cumulée

c. amplitude de salve
e. durée de salve

b. énergie moyen de salve
d. fréquence du pic
f. fréquence centroide
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Tableau V1.3 : récapitulatif de valeurs moyennes attribuées a I’essai d’oxydation du nickel
sous 150 mbar d’O,

Vitesse d’émission de salve (salves/h) 20

Energie de salve (f/salve) 0,8-20 x 107
Fréquence du pic de salve (kHz) 5-60
Fréquence centroide de salve (kHz) 200
Amplitude de salve (dBga) 27-36

Durée de salve (us) 4-300

111 Conclusions

L’analyse directe des paramétres acoustiques (énergie, amplitude, fréquence, durée) permet
d’identifier I’oxydation protectrice. Les signaux liés aux oxydations protectrices du Cr et du
Ni présentent les caractéristiques acoustiques faibles et voisines a celles de I’essai a blanc.
Ces populations de signaux ont essentiellement pour origine le bruit de fond.

L’oxydation du chrome sous oxygéne ou en vapeur d’eau présente tout un aspect de
I’oxydation protectrice ou la vitesse d’oxydation diminue avec le temps. En revanche, il est
connu dans la littérature que la couche d’oxyde formée présente plus de pores fermés alors
que celle formée sous la vapeur d’eau est bien compacte. L’étude par EA de I’oxydation du
chrome sous oxygene a montré une vitesse d’émission légerement plus grande que celle sous
la vapeur d’eau. La vitesse d’émission, plus grande, pourrait étre associée aux relaxations des
contraintes de compression.
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CHAPITRE VII
SYNTHESE COMPARATIVE

L’objectif de ce travail était de comprendre et de caractériser I’oxydation des métaux et des
alliages en milieu sec et/ou humide a haute température par la technique d’EA. Cette
technique n’est pas aujourd’hui répandue dans le domaine de I’oxydation thermique. La
synthése des travaux de la littérature a permis de souligner les parameétres discriminants des
phénomeénes au cours de I’oxydation thermique.

Afin de répondre a I’objectif du travail, le montage d’une chaine d’EA a été mise en place. Le
paramétrage et les étalonnages préalables ont été réalisés. Un essai a blanc a également été
réalisé afin de caractériser des signaux acoustiques relatifs au bruit de fond expérimental.
Nous avons choisi de présenter, parmi I’ensemble des données d’EA, les parametres : activité
d’EA, énergie, amplitude, fréquence du pic, fréquence centroide, durée en fonction de
I’avancement de I’essai afin de caractériser la signature acoustique du bruit de fond. En effet,
les signaux acoustiques liés aux bruits des instruments ont des caractéristiques de tres faibles
valeurs, que ce soit en terme de vitesse d’émission de salve, d’énergie, de fréquence,
d’amplitude ou bien encore de durée.

Les matériaux choisis dans ce travail sont regroupés en deux groupes: un subissant une
oxydation catastrophique (cas du Ti et du Zy-4) et I’autre dont la vitesse d’oxydation diminue
en fonction du temps sans oxydation catastrophique (cas du Ni et du Cr).

e Le systeme TiO,/Ti étant bien connu dans notre équipe de recherche, ce choix pour les
premiers essais nous a permis de mieux comprendre, étudier et identifier la signature
EA de I’endommagent de I’interface oxyde/métal (décohésions interfaciales).

e Les résultats obtenus dans le cas du Ti ont été ensuite corroborés dans le cas du Zy-4
dont I’oxydation présente des aspects similaires en termes cinétique et morphologique.
La signature acoustique, dans ce cas, caractérise des décohésions dans I’oxyde.

e La technique d’EA a enfin été appliquée aux cas de I’oxydation protectrice ou la
vitesse d’oxydation diminue en fonction du temps et la couche d’oxyde formée est
compacte. Dans ce contexte, la sélection de matériaux s’est porté sur le Cr et le Ni.
Les résultats d’EA obtenus ont permis d’identifier que la signature acoustique a pour
origine du bruit de fond.

Cas des matériaux sensibles a I’oxydation catastrophique :

A partir de nombreuses données: activité d’EA en fonction du temps, corrélation de
I’amplitude en fonction de fréquence centroide, corrélation de la durée en fonction fréquence
du pic, nous avons pu discriminer, principalement sur le parametre énergie, 2 populations de
signaux : population post-transitoire et population normale. En effet, par le développement
d’un code informatique, dédié a la manipulation de plusieurs centaines de milliers
d’événements, nous avons conduit I’analyse de la distribution du nombre de salves selon
différents niveaux énergie et en fonction de I’avancement de I’oxydation. Néanmoins, il
n’existe probablement que deux parametres indépendants, le nombre de salves et I’énergie de
ces derniéres. Les autres parametres évoluant en fonction de I’énergie.
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Gréace a ce travail, nous avons réussi a extraire une population particuliere d’événements de
haute énergie (appelée population post-transitoire) et a identifier une valeur d’énergie de
transition (corrélable au temps de transition et I’épaisseur critique dans les études de prises de
masses). La caractéristique de cette population dépend du systéme métal/oxyde et/ou I’origine
de I’oxydation catastrophique.

e Dans le cas du Ti ou des décohésions interfaciales conduisent a I’oxydation
catastrophique, la population post-transitoire contient un faible nombre de salves
(seulement 3,5 % d’un nombre total de salves) mais ces derniéres sont de forte
énergie. La valeur d’énergie de transition, qui permet de détecter I’oxydation
catastrophique, est de 3 fJ.

e Dans le cas du Zy-4 ou des décohésions au sein de I’oxyde et proches de I’interface
métal/oxyde conduisent a I’oxydation catastrophique, la population post-transitoire
contient grand nombre de salves (42 % d’un nombre total de salves) mais ces salves
sont de plus faible énergie. La valeur d’énergie de transition est de 0,3 fJ, c'est-a-dire
10 fois moins élevée que pour le titane).

Afin de mieux analyser la population normale, les suivis d’EA ont donc été menés sous
vapeur d’eau ou aux températures inférieure. Dans ces cas, on note I’absence de population
post-transitoire. Ainsi, la population post-transitoire n’est jamais enregistrée lorsque
I’oxydation catastrophique n’est pas observée. Cette population est caractérisée par une
vitesse d’émission beaucoup plus faible que celle en stade post-transitoire. La vitesse
d’émission dépend du niveau de contraintes dans la couche d’oxyde et de leur mode de
relaxation. Une augmentation de la vitesse d’émission a 5 000 salves/h (cas Zy-4) et a 10*
salves/h (cas Ti) est expliquée par le niveau plus important des contraintes. De plus, quand la
relaxation des contraintes est rapide (cas de I’oxydation du Ti en vapeur d’eau), la vitesse
d’émission sera faible. D’autres caractéristiques acoustiques (en termes d’amplitude,
fréquence et durée) sont au voisinage de celles de I’essai a blanc. Ces remarques nous laissent
a penser que la population normale est attribuée au bruit de fond mais aussi aux relaxations
des contraintes de compression.

L’influence de la préparation de surface d’échantillon sur I’EA a été aussi abordée. Quand la

rugosité de surface augmente, I’initialisation des micro-décohésions sera facile mais leur
propagation sera difficile.

Cas des matériaux passifs :

Les caractéristiques des signaux acoustiques enregistrés au cours de I’oxydation du Cr et du
Ni ont été directement analysées a partir des parametres énergie, amplitude, fréquence, durée
en fonction du temps. La vitesse d’émission est trés faible, de I’ordre d’une vingtaine de
salves/h. Des signaux enregistrés présentent des caractéristiques acoustiques faibles et
voisines a celles de I’essai a blanc. Ces populations de signaux s’apparentent a celle liée aux
bruits de fond.

Pour le chrome, il est connu dans la littérature que la couche d’oxyde formée sous oxygéne
présente plus de pores fermés alors que celle formée sous vapeur d’eau est bien compacte.
Comme attendu, I’étude par EA de I’oxydation du chrome sous oxygéne a montré une vitesse
d’émission légerement plus grande que celle sous la vapeur d’eau. Ce résultat semble indiquer
que la technique d’EA pourrait étre sensible aux relaxations des contraintes de compression.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVE

L’oxydation thermique d’un métal ou un alliage est un phénomene complexe combinant
différents processus physiques et/ou mécaniques. La technique d’EA a été utilisé avec succes
pour suivre in-situ ce procédé.

En termes technique, la nouveauté de ce travail consiste en I’utilisation d’un guide d’onde en
alumine dans la chaine d’EA. Ce guide, de moindre colt, assure cependant une excellente
transmission des signaux. 11 a été jusqu’ici peu utilisé, et la littérature renvoie vers des guides
d’onde en Pt dans la plupart des études menées a haute température.

En termes scientifique, une corrélation entre les mesures d’EA et les résultats plus classiques
susceptibles d’étre obtenus par mesure gravimétrique et par observations MEB, a été mise en
évidence.

e Latechnique d’EA est capable de détecter I’oxydation catastrophique et d’identifier le
mode de rupture de la couche d’oxyde (décohésions interfaciales ou décohésions dans
I’oxyde). Les paramétres discriminants, dans ce travail, sont le nombre de salves,
I’énergie de transition, mais aussi I’analyse de la corrélation de I’'amplitude en
fonction de la fréquence centroide et de la corrélation de la durée en fonction de la
fréquence du pic. Au-dela de ces parameétres, nous observons deux populations
distinctes : la population normale est attribuée au bruit de fond mais aussi aux
relaxations des contraintes de compression. La vitesse d’EA sera faible si le niveau
des contraintes dans I’oxyde est faible et/ou la relaxation des contraintes est rapide. La
population post-transitoire est associée a I’endommagement de I’oxyde conduisant
I’oxydation catastrophique. Selon le niveau d’énergie de transition, le mode de
décohésion de I’oxyde pourra étre identifié.

e Latechnique d’EA n’a en revanche pas donné de résultats probants sur les matériaux
passifs. L’analyse des signaux révéle que ces derniers ont pour principale origine le
bruit de fond.

Les résultats ont donc confirmé que la technique d’EA est trés sensible aux phénomenes
irréversibles, dans le domaine de [I’oxydation thermique, c’est I’exemple de
I’endommagement de I’oxyde conduisant a une augmentation rapide de la vitesse
d’oxydation.

Cette étude a ouvert des perspectives intéressantes dans le domaine d’étude de I’oxydation
thermique. Il serait intéressant d’appliquer la technique sur des nuances aciers inoxydables. 11
est connu que ces aciers connaissent des phénomeénes d’oxydation catastrophique en présence
de la vapeur d’eau. Le suivi de I’oxydation de ces nuances par I’EA donnerait sans doute des
résultats intéressants, et pourrait peut étre permettre la signature d’un nouveau mode de
décohésion, ce qui pourrait a son tour constituer un embryon de base de données des énergies
de transition sur différents systémes métal/oxyde.
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Annexe 1

Calcul des débits en équivalents d’air

Pour tous les montages, le débit de chaque gaz est fixé au moyen d’un débitmétre a bille. Le
melange de gaz est réalisé avant I’entrée du réacteur.

I Four thermobalance

1.1 Pour le montage en oxygéne

La pression partielle d’oxygéne est toujours de 150 mbar. Le débit total est fixé a 20 L/h.
Nous trouvons Doz eq = 3,15 L/h, Dareq= 19,97 L/h.

Et en se référant aux courbes étalonnages des débitmétres, on obtient :

O, : tube 3A, bille inox, hauteur 80 mm
Ar : tube 2A, bille tantale, hauteur 120 mm

1.2 Pour le montage sous la vapeur d’eau

La pression de vapeur d’eau a I’entrée du four dans le four est toujours fixée a Pyyo = 31
mbar. Le débit total est fixé a 20 L/h Nous cherchons a déterminer le débit argon sec et celui
d’argon humide.

La température du ballon est de 54°C ce qui correspond a une pression de 150 mbar. Nous
trouvons donc Dar sec = 19,6 L/h est de et celui d’argon humide est de Dar humide = 0,4 L/h.
Nous calculons Darsec = = 23 L/h, Dar humide = 0,469 L/h.

Et en se référant aux courbes étalonnages des débitmeétres, on obtient :
Ar sec: tube 2A, bille tantale, hauteur 130 mm

Ar humide : tube 3A, bille saphire, hauteur 25 mm

Il Four horizontal

Le débit total est fixé a 5 L/h. Dans le montage en oxygéne, la pression partielle d’oxygéne
est toujours fixée a 150 mbar. Nous trouvons un débit d’oxygene équivalent en air de 0,78 L/h
et un débit d’argon équivalent en air de 4,99 L/h. En se référant aux courbes étalonnages des
débitmétres, on obtient :

O, : tube 3A, bille inox, hauteur 22 mm
Ar : tube 2A, bille tantale, hauteur 48 mm
Dans le montage sous la vapeur d’eau, la pression de vapeur d’eau est fixé a 31 mbar. Nous

trouvons un débit d’argon équivalent en air de 5,7 L/h. En se référant aux courbes étalonnages
des débitmetres, on obtient :
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Ar : tube 2A, bille tantale, hauteur 50 mm
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Annexe 2

Calcul de I’épaisseur de I’oxyde a partir de la prise de masse

Pour les cas de Ti, Zy-4, Cr, Ni on suppose que la couche d’oxyde est uniquement constituée
respectivement deTiO,, ZrO,, Cr,03, NiO

Il faut considérer la réaction :

xM +20,=M 0
2 !

La variation de masse d’oxyde par unité de surface est donnée par unité de surface est donnée
par :

Am(M XOy)

< =e(M,0,)x p(M,0,)

Avec :
- &(M,0,), épaisseur d’oxyde formé (cm)
-p(M,0,), masse volumique de M,O,

La mesure expérimentale de prise de masse correspond a la prise de masse en oxygéne. Donc,

) iAn(OZ)xM(MXOy)

am(M,0,) _An(M,0,)xM(M,0,) _ _2_MM0,) am
S S S y M(O,) S
En combinant
M(M,O
e(MXOy):Ex (M, y)X 1 Am
Avec
- An (M,Oy), variation du nombre du mole d’oxyde
- M (M,0y), masse molaire de I’oxyde
- An (Oy), variation nombre du mole d’oxygéne
- M (O2), masse molaire de I’oxygene
T|02 ZrO, szOg NiO
(x=1,y=2) (x=1y=2) (x=2,y=3) (X=y=2)
M (M,O,) g/mol 79.9 123 152 74.7
o (MxOy) g/cm® 451 5.89 5.21 8.9

Coefficient correctif 0.28 0.65 0.607 0.26



Annexe 114

Dans le cas du Ti, seulement le moitié de I’oxygene s’utilise a I’oxydation, I’autre moitié se
dissout dans le métal.



RESUME

L’oxydation thermique est souvent étudiée par les méthodes classiques: mesure thermogravimétrie et
observations MEB. L’utilisation de I’'EA n’a pas encore été largement développée dans le domaine de
I’oxydation thermique. Le présent travail vise a utiliser ’EA pour suivre in-situ I’oxydation et détecter les
phénomenes physiques se produisant a haute température. Il porte sur deux groupes de matériaux : sensibles a
I’oxydation catastrophique (Ti, Zy-4) et passifs (Cr, Ni). Ce travail présente tout d’abord I’oxydation du Ti pur a
900°C sous 150 mbar d’O,, en tant que matériau modele. 1l aborde également I’influence de la température, de
I’atmosphere et de I’état de surface sur le comportement d’EA. L’oxydation du Zy-4, du Cr pur et du Ni pur sous
oxygene et/ou sous vapeur d’eau est ensuite étudiée. Les ondes élastiques issues de I’oxydation sont converties
en signaux d’EA via un capteur, lequel est collé au coté froid d’un guide d’onde en alumine. Une corrélation
entre les mesures d’EA et les résultats classiques a été mise en évidence.

La technique d’EA est capable de détecter I’oxydation catastrophique et d’identifier le mode de rupture de
I’oxyde. Au-dela des parametres discriminants d’EA, nous observons deux populations distinctes : la population
dite normale est attribuée au bruit de fond et aux relaxations des contraintes dans I’oxyde associées a des
phénomenes de fluage micro-mécanique, probablement situé aux joints de grains. La vitesse d’EA peut alors
dépendre du niveau de ces contraintes et/ou de leurs relaxations. La population post-transitoire est associée a
I’endommagement de I’oxyde conduisant a I’oxydation catastrophique. Selon le niveau d’énergie de transition, le
mode de rupture de I’oxyde pourra étre identifié. En revanche, I’'EA n’a pas donné de résultats probants sur les
matériaux passifs. Des signaux enregistrés ont pour principale origine le bruit de fond.

MOTS CLES

Emission Acoustique, oxydation catastrophique, oxydation thermique, pré-transition, post-transition.

ABSTRACT

Thermal oxidation was often studied by conventional methods: thermogravimetric measurement and SEM
observations. The use of AE has not yet been widely developed in the field of thermal oxidation. The present
work aims to use AE to monitor on-line oxidation and detect physical phenomena occurring at high temperature.
It focuses on two groups of materials: susceptible to catastrophic oxidation (Ti, Zy-4) and passive (Cr, Ni). This
work first presents the oxidation of pure Ti at 900°C under 150 mbar of O,, as a model material. It also discusses
the influence of temperature, atmosphere and surface condition on acoustic behaviour. Oxidation of Zy-4, pure
Cr and Ni in pure oxygen and/or under water vapour is then studied. Elastic waves from oxidation are converted
into AE signals via a sensor, which is placed outside the furnace by an alumina wave guide. A correlation
between AE measures and classical results was highlighted.

AE technique was able to detect catastrophic oxidation and identify failure modes of the oxide. Beyond the AE
discriminated parameters, we observed two distinct populations: the so-called normal population is attributed to
background noise and relaxation of stresses in the oxide associated with micro-mechanic creep, probably located
at grain boundaries. AE velocity may then depend on stress level and/or their relaxation. Post-transition
population is associated to oxide failure leading to breakaway oxidation. According to the transition energy
level, the oxide failure modes could be identified. However, AE did not give conclusive results on passive
materials. Recorded signals are mainly caused by background noise.
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