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Introduction

Contexte industriel

Les réacteurs a neutrons rapides

La production électrique des réacteurs nucléaires représente une part importante des
ressources d'énergie frangaises (78 % en 2011). La France est ainsi devenue leader dans ce domaine
et se doit d'innover. A terme, de nouvelles contraintes en matiére d'énergie vont apparaitre,
notamment a cause des ressources limitées en uranium ou de la problématique de la gestion des
actinides mineurs générés par le parc en fonctionnement. Sur une tonne d'uranium naturel,
seulement 5 kg sont utilisables dans les réacteurs a eau pressurisée. En effet, seul I'isotope 235 de
I"'uranium y est utilisé. Cela pose des problémes pour I'approvisionnement a long terme de I'activité
nucléaire avec des réacteurs a spectre thermique. De tels arguments ont conduit au développement
de réacteurs a neutrons rapides afin d’exploiter les 99,3 % restants d’uranium 238. Ces atomes étant
non fissiles, il faut d’abord les transmuter par capture neutronique en plutonium 239, qui lui est
fissile. Ceci est permis de facon efficace par un réacteur surgénérateur : c’est a dire qu’il produit plus
de matiére fissile qu’il n’en consomme. Ce caractére surgénérateur est rendu possible en limitant les
captures stériles par l'utilisation d’'un milieu non-modérateur, ou les neutrons conservent un spectre
rapide en énergie. L'eau légere utilisée dans les conditions des réacteurs a eau pressurisée n’est pas
un milieu candidat pour les réacteurs nucléaires surgénérateurs contrairement au sodium liquide,
par exemple.

Une partie des neutrons produits sert donc a rendre fissile le combustible fertile (uranium
238) et a fissionner les atomes de plutonium, source de la chaleur qui est ensuite convertie en
énergie électrique. On notera que le couple Thorium 232 / Uranium 233 est également un cycle
possible pour remplacer I'uranium et le plutonium. Cependant, le plutonium est un sous-produit de
plusieurs années de fonctionnement des réacteurs a neutrons thermiques, et la France en possede
donc déja un stock suffisant. Avec un parc a neutrons rapides, seul I'uranium naturel entre dans le
cycle, on peut ainsi le consommer entiérement et multiplier les réserves par 80. Un autre avantage
de ces réacteurs est leur capacité a transmuter les déchets a durée de vie longue et a en limiter la
production.

Passé et choix francais

La France a fait partie des pays pionniers dans le domaine des réacteurs rapides. Le premier
réacteur expérimental francais en fonctionnement était celui de Rapsodie, qui a divergé en 1967. Il
constitue le premier essai d'un réacteur a boucle a caloporteur sodium couplé a un combustible
oxyde. S'en sont suivi plusieurs réacteurs intégrés cette fois utilisant les mémes caractéristiques :
Phénix, un réacteur de recherche, qui a divergé en 1973, et Superphénix, un réacteur de puissance
qui a divergé en 1986. Les 36 années d’exploitation du réacteur Phénix permettent un retour
d'expérience important sur le sodium et les réacteurs a neutrons rapides, ainsi que sur les choix
technologiques (matériaux, agencement du coeur, etc.). Le retraitement des coeurs a ainsi pu étre mis
en ceuvre et éprouvé, de méme que la transmutation de déchets a durée de vie longue. Aucun
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accident majeur n'a impacté son fonctionnement. De plus, Superphénix était un prototype industriel
de 1200 MWe avec un rendement de 40 %. De nombreux petits incidents, ainsi que les choix
politiques qui ont eu lieu a cette période ont entaché son fonctionnement. Cependant, la faisabilité a
été démontrée, de méme que sa conception qui n'a révélé aucun probleme rédhibitoire. Enfin, le
projet EFR a été lancé en 1989 et s'en est suivi la conception d'un réacteur qui n'a jamais conduit a sa
construction. C'est donc dans la continuité de cette expérience que s'inscrit la quatrieme génération
de réacteurs.

Génération 4

Generation IV: Nuclear Energy Systems Deployable no later than 2030 and offering
significant advances in sustainability, safety and reliability, and economics

Generation I
[ —— Generation I
Earily Prototype L | Goncration ik Near-Term
Reactors Commercial Power [ | Deployment
Reactors Aﬁ"vf\i/g:d Generation IV
- Generation lll+
§ Evolutionary :
AL L Designs Offering - Highly
ERSTS B e Improved Economical
B . e — %
: d - Economics # gnlfwanced
- Shippingport - M?niergal
- Dresden, Fermi | - ABWR Waste
- Magnox - LAR-PWR, BWR - Systern 80+ - Proliferation
- CANDU - APBOD Resistant
- VVER/RBIMK - EPR

Gen |

1950 1960 1970 1980 1980 2000 2010 2020 2030

Figure 1 : Calendrier des différentes générations de réacteurs nucléaires

Le Forum « Generation 4 » apporte de nouvelles exigences pour les réacteurs de quatrieme
génération afin de concevoir un nucléaire durable. Parmi celles-ci, on retrouve une meilleure gestion
des ressources, la minimisation des déchets et la résistance a la prolifération. D'autres progrés en
continuité sont aussi attendus, tels qu'une bonne compétitivité économique ainsi qu'une grande
slreté et une bonne fiabilité. Les systemes seraient déployables a I'horizon 2040 (figure 1), avec des
atouts pour de nouvelles applications, comme par exemple la production d'eau potable, de chaleur,
ou d'hydrogene. Ce projet ambitieux s'accompagne d'une campagne de recherche et développement
internationalisée.

Différents choix technologiques

De nombreuses solutions technologiques ont été envisagées pour la conception de réacteurs
de génération 4. Voici les six systemes sélectionnés qui sont examinés en détail et font I'objet de
nombreux travaux de recherche.

Trois types de réacteurs sont a spectre rapide:

— le réacteur rapide a gaz
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— le réacteur rapide au sodium (RNR-Na)

— leréacteur rapide au plomb

Ainsi que trois autres a spectre thermique:

— le réacteur a eau supercritique
— le réacteur a sels fondus

— leréacteur a trés haute température

On note également que les réacteurs a eau supercritique et a sels fondus peuvent également
avoir un spectre rapide en énergie. Suite a tous ces travaux, certains projets ont été sélectionnés et
d'autres écartés pour le moment a cause de problemes technologiques insolubles ou parce qu’ils
seraient difficiles a mettre en ceuvre. La France a misé sur les réacteurs rapides refroidis au sodium,
pour sa plus grande facilité de conception, mais également son importante expérience passée en la
matiére.

Astrid

Actuellement, un nouveau projet est en cours, le réacteur Astrid, qui doit constituer un
prototype industriel, intégrant les différents retours d'expériences sur les réacteurs a neutrons
rapides a caloporteurs sodium et répondant aux critéres de génération 4. Les objectifs de slireté sont
équivalents aux exigences d’un EPR avec des progres significatifs sur les points propres aux RNR-Na.
Un codt d'investissement mafitrisé est également exigé, ainsi que la démonstration de la faisabilité de
la transmutation des déchets ultimes a une échelle significative. On vise également a démontrer la
capacité des RNR-Na a présenter une disponibilité industrielle importante dans la durée et a aller
plus loin que les démonstrations de faisabilité réalisées sur Phénix et Superphénix. La phase 1 de
|'avant-projet s’est terminé en 2012 et de nombreuses options sont déja a priori figées: chaudiére de
600 MWe avec circuit intermédiaire en sodium, architecture intégrée, combustible oxyde, capacité
de transmutation, etc. La phase 2 de I'avant-projet sommaire est actuellement en cours et prendra
fin en 2015.

Contexte de I'étude

Structure et matériaux d’Astrid

Un schéma de la structure d'un réacteur a neutrons rapides a structure intégrée et a
caloporteur sodium, tel que pourrait étre Astrid, est présenté en figure 2. Le fonctionnement de la
centrale nucléaire impose des conditions d'utilisation extrémes aux matériaux de structure
(principalement des aciers). L'expérience de la France dans le domaine des réacteurs nucléaires et en
particulier a neutrons rapides, mais également des recherches entreprises jusqu’a aujourd’hui, ont
permis de présélectionner les nuances a utiliser.
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Figure 2 : Structure d'un RNR-Na intégré

Le sodium liquide, utilisé comme caloporteur pour le circuit primaire, est en contact
permanent avec le cceur du réacteur ol la température est comprise entre 673 K et 923 K. Les
matériaux utilisés dans le coeur sont I'EM10 pour les tubes hexagonaux et I’AIM1 pour le gainage du
combustible. Ces matériaux sont soumis a une température élevée ainsi qu’une irradiation
importante. Il est donc essentiel d’éviter leur gonflement dans cette zone. En dehors du cceur, I'acier
316LN est le candidat principal pour les autres pieces. Ce matériau est donc envisagé pour :

- les zones chaudes qui sont soumises a une température de 823 K et a une faible
irradiation ol les problématiques principales sont le fluage des matériaux et les
conséquences liées au soudage

- les zones froides ou le matériau serait soumis a une température de 673 K, pas de
déformation significative et une faible irradiation

- la cuve ou il serait soumis a une température de 673 K, pas de déformation significative
et un fluage faible.

A travers un échangeur, la chaleur est transmise du circuit primaire, en contact avec le cceur,
au circuit secondaire ou le caloporteur est également du sodium liquide. Les circuits et tuyauteries,
exposées a des températures comprises entre 623 K et 823 K, sont également envisagés en acier
316LN. Les principales problématiques matériaux sont ici le fluage, la fatigue, la fatigue-fluage, la
fatigue thermique, le vieillissement des matériaux et les conséquences liées au soudage.

A travers un second échangeur, la chaleur est ensuite transmise a un générateur de vapeur.
Au début des travaux de these, I'eau était le milieu sélectionné pour faire la conversion d’énergie et



le matériau envisagé était I'acier T91. Ce matériau aurait été exposé a une température comprise
entre 623 K et 798 K. Les problématiques de vieillissement, de compatibilité avec les deux
environnements et les conséquences d’utilisation de soudures comme moyen d’assemblage
représentent des points a vérifier.

Problématique de la thése

La nature métallique liquide du caloporteur implique des études de compatibilité avec les
matériaux. Ce type d’environnement, en plus d’étre a I'origine de phénomenes de corrosion, est
source d’un phénomene de fissuration assistée par I'environnement qui lui est propre: la
Fragilisation par les Métaux Liquides (FML). Sous certaines conditions, les propriétés mécaniques du
matériau sont fortement affectées par cet environnement. Toutefois le sodium a toujours été
considéré comme un milieu qui faisait exception a ce comportement, conformément aux conclusions
des études qui se sont focalisées sur les aciers [Rostoker 1960] [Tanaka 1969] [Old 1973]. Cependant,
les conséquences potentiellement dramatiques d'une réduction inattendue des propriétés
mécaniques dans le contexte d’un réacteur nucléaire imposent de revisiter cette problématique.

La présente étude se focalise sur une potentielle fragilisation par le sodium liquide sur I'acier
T91. Ce choix de matériau d’étude s’explique par les nombreux travaux a son sujet qui ont montré
une sensibilité a la FML dans de nombreux métaux liquides tels que le mercure [Medina 2008],
I'indium [Martin 2012] ou encore I'eutectique plomb-bismuth [Auger 2005]. A partir de cette solide
base de connaissances sur cet acier, I'objectif est de confirmer ce comportement singulier en milieu
sodium et de tenter d’y apporter une justification. Le cas échant, si la présence de FML est avérée,
une caractérisation détaillée du phénomeéne sera entreprise.

Afin d’atteindre cet objectif, une premiere étape du travail était de faire I'état de I'art des
connaissances sur la FML, et en particulier dans le sodium liquide, mais également de tous les
phénomeénes qui peuvent interagir avec la FML et modifier la sensibilité du matériau. Parmi ceux-ci,
I’évolution de l'interface et la mouillabilité sont des points critiques auxquels il est nécessaire d’étre
vigilant. Dans cette optique, une seconde partie du travail a été consacrée a la caractérisation de
I’évolution de linterface dans différentes conditions physico-chimiques. Linfluence de ces
parametres physico-chimiques sur la sensibilité a la FML a ensuite été étudiée. Une partie consacrée
a la caractérisation du comportement mécanique et a la compréhension des phénoménes impliqués
traite des particularités du phénomene de fissuration en milieu sodium. Enfin, la compréhension des
mécanismes impliqués passe généralement par ['utilisation de matériaux modeéles et par la
confrontation des observations dans différentes conditions. C’est pourquoi le comportement
d’autres nuances d’acier a également été étudié en milieu sodium liquide.
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1. Revue bibliographique

1.1.Fragilisation par les métaux liquides

La ductilité désigne la capacité d’'un matériau a se déformer plastiguement avant de rompre.
Cette propriété n’est pas intrinseque au matériau et de nombreux paramétres peuvent l'affecter. Le
terme fragilisation désigne la perte de ductilité, qui peut donc avoir de nombreuses causes. Par
exemple, la température, la vitesse de déformation ou I’environnement du matériau peuvent avoir
un role fragilisant significatif.

La fragilisation par les métaux liquide (FML), au méme titre que les autres types de
fragilisation, peut étre une problématique cruciale pour le dimensionnement et I'usage de matériaux
métalliques. C'est pourquoi de nombreuses études se sont portées sur des cas aux enjeux industriels
importants [Auger 2011] [Gorse 2011] [Beal 2012]. La compréhension de la FML est toutefois difficile
dans ces conditions, a cause de I'utilisation de matériaux a la microstructure et a la composition
complexes visant a répondre aux exigences industrielles. L'identification des mécanismes impliqués
passe donc par des études focalisées sur des matériaux modeles dans le but de simplifier I'analyse
des résultats [Wolski 2008] [Joseph1999] [Hugo 2000] [Ludwig 2005]. Ce type d’études a permis
d’extraire les caractéristiques phénoménologiques de la FML telles que les conditions nécessaires a
son occurrence ou encore les différents parametres influents. Elles ont depuis été revues
intégralement par de nombreux auteurs [Rostoker 1960] [Kamdar 1973] [Nicholas 1979] [Old 1980]
[Lynch 1992]. Une synthése de ces données sera détaillée dans les prochains paragraphes. Ces revues
ont également permis d’étudier les mécanismes impliqués dans la FML. Historiquement, I'adsorption
du métal liquide en surface du métal solide est considérée comme responsable d’une réduction des
propriétés mécaniques conformément au critere de Griffith [Griffith 1921]. Cependant, la complexité
des interactions physico-chimiques entre le métal liquide et le métal solide fait que les mécanismes
qui régissent la FML sont encore obscurs. Parmi ces interactions, on peut citer par exemple la
diffusion, le gravage aux joints de grains [Mullins 1957] ou encore la corrosion [Zhang 2009]. Celles-ci
ont servi de base pour proposer différents mécanismes de FML liés a la diffusion [Krishtal 1969], au
mouillage des joints de grains [Rabkin 2000], a la dissolution [Robertson 1966] ou encore a I'émission
de dislocations liée a I'adsorption [Lynch 1984]. Encore aujourd’hui, I'application de ces mécanismes
et leur confrontation avec les observations expérimentales font I'objet de discussions [Perreiro Lopez
2005]. Enfin, notre cas d’étude étant le couple acier / sodium, une revue détaillée des travaux sur la
fragilisation des aciers dans le sodium liquide sera présentée.

1.1.1. Définition & description de la FML

Définition

La fragilisation par les métaux liquides est un phénomeéne de dégradation des propriétés
mécaniques assisté par I’environnement, dans ce sens similaire a la corrosion sous contrainte et la
fragilisation par I'hydrogéne. Etudiée depuis 1914 [Huntington 1914], la FML a fait I'objet de
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nombreuses recherches au cours du siecle écoulé depuis les premiers travaux. Les premieres revues
[Rostoker 1960], rassemblant des données issues de larges campagnes expérimentales sur de
multiples couples métal solide / métal liquide, ont permis de mettre en évidence la complexité de la
FML par la diversité des phénoménologies rapportées. Cette complexité, qui se traduit encore
aujourd’hui par une compréhension limitée des mécanismes impliqués, est liée au nombre
conséquent de parametres physico-chimiques et mécaniques qui l'influencent, ainsi qu’a la
spécificité de chaque milieu.

En conséquence, de nombreuses définitions ont été données par les différents auteurs qui
ont contribué a son étude. Parmi celles-ci, on va retenir ici celle de Nicholas [Nicholas 1979] : « La
fragilisation par les métaux liquides est la réduction de l'allongement a rupture qui peut-étre
produite quand des métaux solides, normalement ductiles, sont sollicités mécaniquement alors qu’ils
sont en contact avec un métal liquide ». Contrairement a d’autres définitions plus restrictives, celle-ci
n’exclut potentiellement aucun type d’interaction lié a la présence du métal liquide en contact avec
le métal solide pouvant potentiellement influer sur son comportement mécanique, tels que
I"adsorption du métal liquide en surface du métal solide [Kamdar 1973], la diffusion du métal liquide
dans les joints de grains du métal liquide [Wolski 2008] ou encore des phénomeénes de corrosion tels
que suggérés dans la définition donnée par Glickman [Glickman 2003]. Celle de Kamdar par exemple
exclut l'implication de phénomenes de diffusion dans la FML [Kamdar 1973], dont le rdle,
notamment durant l'initiation des fissures, a été suggéré plus tard par Gordon par exemple [Gordon
1982].

Description du phénoméne

Conformément a la définition retenue, la FML fait référence a une réduction des propriétés
mécaniques du métal solide engendrée par la présence de métal liquide. Celle-ci est généralement
constituée d’une réduction de I'allongement a rupture du matériau, a laquelle s’ajoute parfois une
diminution de la résistance a la traction pour les cas les plus séveres [Nicholas 1979].

a l—l—’ Extension
2'5mm

A2 ¢ 7
Figure 3 : a) Comparaison de courbes force — déplacement de nickel polycristallin en milieu argon et lithium a 523K, b)
Rupture intergranulaire associée a la réduction des propriétés mécaniques observée [Nicholas 1991]

Ces dégradations du comportement mécanique sont associées a une modification du mode
de rupture du matériau. Le mécanisme de rupture ductile par germination, croissance et coalescence
de cavités est remplacé par un mécanisme de rupture fragile. Ainsi, le chemin de fissuration dans le
cas des métaux polycristallins est généralement décrit comme intergranulaire [Rostoker 1960]. Bien
gue certaines études aient rapporté une fissuration transgranulaire d’aciers a microstructure
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martensitique dans le plomb liquide par exemple [Serre 2007], des travaux récents ont permis de
montrer que la fissuration est en réalité intergranulaire ou interlatte [Martin 2012]. Ces observations
soulévent la question la question d’'un mode de rupture unique. Des essais sur des monocristaux ont
également permis de mettre en évidence une fragilisation dans un milieu métallique liquide. Ce
résultat suggére donc que dans certains cas, la fissuration peut étre transgranulaire [Rostoker 1960]
[Kamdar 1973].

La réduction des propriétés mécaniques décrite précédemment ne peut avoir lieu que si deux
conditions expérimentales sont satisfaites.

- Le métal solide doit étre sollicité mécaniquement. En effet, la présence de contraintes
mécaniques est systématiquement nécessaire a l'observation de FML. Certains auteurs
précisent également que la déformation associée doit étre plastique [Hancock 1971]
[Nicholas 1979]. Cette caractéristique, bien qu’observée expérimentalement, n’exclut pas
quelques contre-exemples, notamment les couples aluminium / gallium ou cuivre / bismuth
par exemple, pour lesquels la fragilisation a lieu au-dessous du seuil de déformation
plastique. Le terme de pénétration intergranulaire est préféré en absence de contrainte.

- Il est également nécessaire qu’un contact direct existe entre le métal solide et le métal
liqguide. Cela se traduit par 'observation d’un bon mouillage. Le principal obstacle a ce critére
est constitué par la présence d’'une couche d’oxyde prévenant tout contact intime. Cette
couche d'oxyde peut-étre formée soit dans le métal liquide dans certaines conditions
particuliéres (exemple Pb-Bi [Balbaud 2001]), soit dans un autre milieu, par exemple a I'air. La
nature protectrice, ou non, de la couche d’oxyde présente en surface du métal solide dépend
directement de l'oxyde formé [Auger 2008]. Il existe également différentes techniques afin
d’éliminer une couche d’oxyde et de promouvoir le mouillage direct d’'un métal solide par un
métal liquide. Parmi celles-ci, on peut citer I'utilisation de flux similaires a ceux utilisés dans le
cadre de la soudure, le décapage ionique [Barlow 1969] ou encore la pré-exposition au métal
liguide dans des conditions réductrices qui ne conduisent pas a la formation d’une autre
couche d’oxyde [Hojna 2011].

Il faut noter que ces conditions sont nécessaires mais ne sont pas suffisantes puisque
I'occurrence de FML dépend également d’autres parametres qui seront détaillés dans la partie
suivante.
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1.1.2. Parametres influents

Il a été précédemment mentionné que de nombreux parametres peuvent influencer la
sensibilité d’'un matériau a la FML. Les différents parametres connus a ce jour sont présentés un par
un afin de présenter I’état de I’art des connaissances.

Couples mis en jeu

Telle que décrite précédemment, la FML peut potentiellement étre observée lors de I’étude
de n'importe quel couple métal solide/métal liquide. En pratique, de nombreuses études ont montré
que certaines combinaisons n’y sont pas sujettes. C’est par exemple le cas des couples nickel /
potassium, nickel / cesium [Nicholas 1991]. Souvent, ces cas particuliers peuvent étre expliqués par
une analyse de la physico-chimie de I'interface. Cela a permis d’établir quelques critéres simples mais
décisifs quant a la sensibilité a la FML. Une des regles empiriques essentielles est d’avoir un bon
mouillage comme cela a déja été mentionné. En effet, il peut étre difficile a obtenir et donc conduire
a une interprétation erronée des résultats. Les études portant sur le couple acier / eutectique plomb-
bismuth en sont un bon exemple. En effet, une équipe n’a pas observé de fragilisation du matériau
[Van Den Bosch 2006] alors que d’autres I'ont mise en évidence avec des sollicitations équivalentes
[Auger 2005] [Verleene 2007] [Dai 2006] [Hojna 2011]. Un autre exemple est visible dans la liste des
couples reportés comme non-fragilisants établie dans [Rostoler 1960]. En effet, le couple acier /
gallium fut plus tard reporté comme fragilisant [Vigilante 1999]. Il faut donc faire attention a une
telle liste qui accréditerait I'idée d’une spécificité des couples sujets a la FML.

La formation de composés intermétalliques est également un phénomeéne susceptible
d’empécher la FML [Rostoker 1960]. La couple aluminium/lithium en est un bon exemple d’apreés le
méme auteur. Il faut cependant, de la méme fagon que pour I’étude du mouillage, procéder au cas
par cas. En effet, par exemple, la formation de composés intermétalliques dans le cas des couples fer
/ zinc ou fer / étain est connue mais le phénomeéne de fragilisation y est également avéré [Carpio
2009]. La cinétique et le domaine en température de formation des composés intermétalliques a
certainement un r6le a jouer dans la susceptibilité a la FML. De méme, une faible solubilité mutuelle
est établie comme critere empirique [Kamdar 1973], mais on y trouve aujourd’hui des exceptions
également (aluminium / gallium ou cuivre / bismuth par exemple [Joseph 1999]). En effet, la
propagation des fissures serait entravée a cause d’un émoussement de la fissure résultant de
processus de dissolution liés a la solubilité importante. Ce critere est en désaccord avec les modeéles
de Robertson [Robertson 1966] et Glickman [Glickman 2003], détaillés en section 1.1.3 et basés sur
des phénoménes de dissolution du métal solide en pointe de fissure. Ceci étant, on peut saturer le
métal liquide afin de limiter les problématiques liées a la solubilité. Lynch suggére également que la
formation de composés intermétalliques fragiles, de méme qu’une dissolution sélective puisse
faciliter I'amorcage des fissures [Lynch 1992].

L'étude de la sensibilité de chaque couple a la FML demande donc une étude dédié ou la
physico-chimie des interactions entre les deux espéces (ou plus) doit étre intégrée sous peine de
conduire a une interprétation erronée des résultats.
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On peut cependant regrouper une partie des résultats présents dans la littérature dans une
liste non-exhaustive de cas de FML avérés. Celle-ci est présentée dans le tableau 1. On note que les
cas « non-avérés » peuvent étre soit des couples reportés comme non-fragilisants (mercure /
magnésium, par exemple, systéme ou se forment des composés intermétalliques), soit des
combinaisons métal liquide / métal solide non testées (sodium / zinc par exemple). On note que le
couple sodium / fer est reporté comme non-fragilisant. Une étude bibliographique dédiée a ce
couple sera présentée en section 1.1.4.

Hg In Pb Bi Na Li Cd Sn Zn Ga
Al X X X X X X X
Fe X X X X (*) X X X X X
Cu X X X X X X
Ni X X X X X X
Zn X X X X X
Mg X X X

Tableau 1 : Tableau non-exhaustif récapitulant les cas de FML connus faisant intervenir les métaux solides et liquides les
plus étudiés [Shunk 1974] [Vigilante 1999] [Marie 2001] [Nicholas 1991] [Rostoker 1960] [Stoloff 1968] (*)=allié a du
plomb.

Température

La température a laquelle est effectué I'essai mécanique est un des principaux parametres
influengant la sensibilité du matériau a la FML. La dépendance a la température est généralement
décrite de la fagon suivante :

- Le phénomene de fragilisation par les métaux liquides commence généralement a la
température de fusion du métal liquide. C’est la qu’est généralement observée I'intensité maximale
de la fragilisation. Cette observation est attribuée a la relaxation des contraintes en pointe de fissure
augmentant avec la température de I'essai par Lynch [Lynch 1992]. On notera qu’il existe également
des cas qui font exception a cette regle et ol l'intensité maximale est observée a plus haute
température. Le couple fer / indium en est un exemple [Dmukhovs'ka 1993].

- Un retour a la ductilité s’opére au-dela d’une température propre au couple métal solide /
métal liquide étudié. Ceci constitue une autre caractéristique de la FML. La dépendance de l'intensité
de la FML a la température peut étre représentée schématiquement comme dans la figure 4.

Ductilité

Température

Température : o
de retour a la ductilité

de fusion

Température

Figure 4 : Représentation schématique de la dépendance de la FML a la température de I'essai mécanique
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Il est a noter qu’en réalité cette dépendance est plus complexe. En effet, des phénomeénes de
fragilisation peuvent notamment avoir lieu au-dessous de la température de fusion du métal
fragilisant [Lynch 1989]. On parle alors de fragilisation par les métaux solides. Les détails de ce mode
de dégradation des propriétés mécaniques ne seront pas détaillés ici. La phénoménologie est
toutefois similaire a celle de la fragilisation par les métaux liquides sur de nombreux points [Gordon
1982].

La dépendance a la température a également été utilisée par de nombreux auteurs pour
étudier les phénomeénes sous-jacents a la FML. Les résultats de Gordon sont particulierement
intéressants. D’aprés ses essais effectués avec le couple fer / indium, il a montré que, du moins dans
ce cas, la FML est constituée d’'une phase d’amorcage des fissures, suivie d’'une phase de
propagation. Des énergies d’activation ont été tirées de ces essais et ont permis de mettre en
évidence que la FML du fer par I'indium est thermiquement activée. La suite de ses interprétations
sera discutée lors de la description des mécanismes proposés pour la FML (section 1.1.3).

Un autre auteur a utilisé une démarche similaire [Johnson 1977]. En effet, la température de
retour a la ductilité dépend notamment de la vitesse de déformation utilisée pendant I'essai
mécanique. Généralement, cette température augmente avec la vitesse de déformation. Avant lui,
Rostoker [Rostoker 1960] avait déja remarqué une dépendance qui pouvait étre mise sous la forme :

%=A—B logqo &
avec Ti la température de retour a la ductilité, A et B des constantes et € la vitesse de déformation
associée au retour a la ductilité. On note que cette forme est identique a celle établie par Stroh dans
son mécanisme de rupture fragile [Stroh 1957]. En utilisant ses résultats sur un acier 4145 dopé au
plomb et un alliage d’aluminium sollicité au contact du mercure, Johnson va plus loin en mettant
cette relation sous la forme d’une loi d’Arrhenius afin de relier le retour dans un régime de
comportement ductile a une densité de dislocations critique. L'auteur associe donc le retour de la
ductilité a une plasticité suffisante, apportée par une activité importante de la part des dislocations.
En utilisant I'activation thermique associée au mouvement des dislocations, il arrive a I'expression
suivante.

-AG
&, = bp*v,eRTr

avec &, la vitesse de déformation a la transition fragile / ductile, b la norme du vecteur de Burgers, p*
la densité de dislocation critique de retour a la ductilité, v, la vélocité maximale atteignable par les
dislocations, 4G I'énergie d’activation associée au mouvement des dislocations et R la constante des
gaz parfaits. Malheureusement, I’énergie d’activation mesurée (de 'ordre de 300 - 400 kJ/mol) est
grande devant les valeurs de I'énergie d’activation généralement admises pour [|'activation
thermique du mouvement des dislocations. L'auteur justifie cela par le fait que cette énergie
d’activation est probablement apparente et résulte d’'une combinaison de plusieurs phénoménes
physiques.
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Vitesse de déformation

La vitesse de déformation est également un parametre d’essai trés influent sur la sensibilité
d’'un matériau a la FML. En fonction de sa valeur, on peut observer I'occurrence, ou non, de
fragilisation pour un méme couple métal solide / métal liquide. Cependant, la nature de son
influence dépend du couple étudié. En effet, dans certains cas, la FML ne se manifeste que pour des
vitesses de déformation rapides. C’est par exemple le cas pour les couples laiton / gallium [Fernandes
1997] ou aluminium / mercure [Rostoker 1960]. Toutefois, dans le cas des aciers par exemple, la
tendance semble étre inverse [Hamouche 2008] et I'utilisation d’une vitesse de déformation faible
augmente la sensibilité du matériau a la FML (voir figure 5). Ainsi, les nombreuses observations
rapportées dans la littérature peuvent sembler contradictoires.
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Figure 5 : Mesure de 'ouverture de la fissure et mode de rupture en fonction de la longueur de fissure et de la vitesse de
sollicitation d’un acier T91 dans du mercure liquide [Medina 2008]

Rostoker justifie cette observation par I'existence d'un temps d'incubation nécessaire a
I'occurrence de la FML [Rostoker 1960]. En effet, pour certains couples, il sous-entend que ce temps
d'incubation, nécessaire a I'obtention du mouillage aprés la rupture de la couche d’oxydes, ne peut
étre atteint que pour des vitesses de sollicitations lentes. Ce concept a depuis été repris par plusieurs
auteurs, qui ont pu lui apporter un certain support expérimental [Gordon 1982] ou par modélisation
[Rabkin 2006]. Il est cependant a noter que pour ces derniers, cette étape est plutdt associée a un
phénoméne de diffusion intergranulaire du métal fragilisant.

Enfin, comme précisé précédemment, la plage de température ou opere la FML est liée a la
vitesse de sollicitation du matériau [Fernandes 1997] puisque cette derniere influence la
température de retour a la ductilité. Il est généralement observé que plus la vitesse de sollicitation
est importante, plus cette plage de température est large.

Contrainte - déformation

Il est souvent mentionné dans la littérature qu'un seuil de contrainte est parfois considéré
comme nécessaire a I'observation de la FML [Old 1980]. C'est notamment un des critéres qui servent
a Kamdar [Kamdar 1973] pour définir la FML. Une telle définition exclut donc les formes de
fragilisation par les métaux liquides impliquant de la pénétration intergranulaire telle que mise en
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évidence dans le cas du couple cuivre / bismuth ou encore nickel / bismuth [Wolski 2008]. Le couple
aluminium / gallium, également sujet a la pénétration intergranulaire, a été étudié par Ludwig
notamment [Ludwig 2005]. D’aprés ses observations, ce dernier montre une forte influence de Ila
contrainte sur la vitesse de pénétration du métal liquide, ainsi que sur I’épaisseur du film impliqué.
De plus, I'analyse de ses résultats lui fait également émettre des doutes quant a I'occurrence d’une
pénétration intergranulaire en absence totale de contrainte dans le métal solide.

Ce critere en contrainte est toutefois en accord avec le fait généralement admis que plus la
dureté du matériau est importante, plus il sera sensible a la FML. Cela a notamment été mis en
évidence par plusieurs équipes lors de I'étude de la sensibilité a la FML par |'eutectique plomb-
bismuth liquide d'une nuance d’acier dont la dureté est modifiée par I'utilisation de différentes
températures de revenu [Legris 2000] [Serre 2008] [Long 2008]. Par extension, la dureté étant reliée
a la limite d’élasticité du matériau et a la résistance a la traction, plus ces valeurs sont importantes,
plus le matériau sera sensible a la FML.

Le champ de contrainte a également une influence importante sur la sensibilité a la FML. En
effet, seuls les essais imposant une sollicitation du matériau en compression ne donnent pas lieu a un
phénoméne de fragilisation. De méme, une géométrie compatible avec des conditions de
déformations planes est plus propice a I'observation de FML qu'une géométrie compatible avec des
conditions de contraintes planes. Un essai mécanique conduisant a une sollicitation en mode | est
également généralement plus favorable a I'occurrence de FML qu’une géométrie sollicitée en mode
lll. Une sollicitation cyclique est également une condition d’essai plus sévere qu’un maintien a charge
constante [Lynch 1992]. De plus, la présence d’'une concentration de contrainte semble étre
nécessaire a la fragilisation [Rostoker 1960] [Kamdar 1973]. Des essais mécaniques sur les couples
laiton / gallium et acier / plomb n'ont pas montré de réduction des propriétés mécaniques sur des
éprouvettes cylindriques, alors que lorsqu'une entaille est ajoutée, le matériau devient sensible a la
FML dans des conditions d’essais pourtant similaires [Fernandes 1997] [Nicaise 2001].

D'autre part, certains auteurs ont d'ailleurs étudié en détail le retour a la ductilité du
matériau en fonction de la contrainte d'écoulement et de sa dépendance a la température et a la
vitesse de déformation [Robertson 1970] [Ichinose 1968]. L'occurrence d'une transition de
comportement du matériau est attribuée a un phénomene de compétition entre la propagation de la
fissure et la plastification présente en pointe de fissure. Tout comme Johnson [Johnson 1977],
Ichinose suggére donc qu'une plastification de la pointe de fissure au-dela d'un certain seuil tendrait
a stopper la FML. A partir de leurs observations expérimentales, d'autres auteurs évoquent
cependant qu'un seuil de déformation plastique est nécessaire a I'observation de la FML [Nicholas
1980] [Hancock 1971] [Fernandes 1993]. Hancock suggere d'ailleurs un mécanisme de la FML ou les
dislocations empilées sur les joints de grains permettent une diffusion rapide de I'espece fragilisante
dans le matériau. Il existe cependant plusieurs cas apparemment en contradiction avec cette
hypotheése, tels que par exemple le couple aluminium-mercure ou la FML a lieu pour un niveau de
contrainte égal a la moitié de la limite d’élasticité [Rostoker 1960].

Microstructure du métal solide
Les caractéristiques d’une microstructure peuvent la rendre plus ou moins favorable a
occurrence de FML. Les études existantes se focalisent essentiellement sur des échantillons
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cristallins et ont permis de montrer que toutes les structures cristallines peuvent étre sensibles a la
FML. Il faut toutefois noter que les verres métalliques, amorphes, sont également fragilisés par les
métaux liquides [Slavin 1984].

Nous avons vu lors de la description de la FML que les échantillons polycristallins sont
généralement sujets a une fissuration intergranulaire. La taille des grains constituant le polycristal a
une influence forte sur la sensibilité du matériau a la FML. En effet, plus celle-ci est importante, plus
la fragilisation est importante [Rostoker 1960] [Fernandes 1997] [Lynch 1992]. Cet effet est visible en
figure 6. En effet, en se plagant a 323 K et en prenant RA%, la réduction de section a la rupture de
I’éprouvette, comme un indicateur du degré de FML, on observe que celle-ci est plus intense quand
la taille de grains augmente. Cette dépendance peut s’expliquer par le fait que, selon certains
auteurs, une concentration de contrainte est nécessaire a I'observation de la FML. En effet, celle-ci
peut étre constituée par des empilements de dislocations sur les joints de grains. Or, la longueur de
ces empilements ainsi que les concentrations de contraintes associées sont directement
dépendantes de la taille des grains [Kamdar 1973].
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Figure 6 : Influence du mercure sur la ductilité du laiton en fonction de la température et de la taille de grains (RA =
réduction de section a la rupture de I’éprouvette) [Fernandes 1997]

L'effet Hall-Petch permet de relier la taille de grains avec la dureté et la limite d’élasticité du
matériau. Toutefois, I'influence attendue, a travers la modification de la dureté, est contraire a celle
observée. On constate également que la taille de grains a une influence sur la température de retour
a la ductilité (voir figure 7).
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Figure 7 : Influence de la taille de grains sur la température de recouvrement de la ductilité pour le couple laiton / mercure
[Rostoker 1960]

La taille des grains n'est pas le seul paramétre microstructural influengant la FML. En effet,
I’orientation et la structure du joint de grains sont également des parameétres essentiels. L'étude de
la sensibilité de bicristaux de cuivre a la FML a permis de mettre en évidence une forte dépendance a
I'orientation du joint par rapport a la direction de sollicitation [Rostoker 1960]. Il s’avere que la
fragilisation est plus intense si le joint est orienté perpendiculairement a I’axe de traction. Ce résultat
est en accord avec linfluence du mode de sollicitation décrit auparavant. En effet, ce type
d’orientation conduit a une sollicitation en mode | du joint, plus propice a I'occurrence de la FML. La
désorientation entre les grains est également un parametre important. Tous les joints de grains ne
présentent pas la méme sensibilité a la fragilisation. Une campagne d'essais particulierement fournie
a été menée pour le cas d’étude aluminium / mercure + 3 % gallium [Kargol 1977]. On voit une
illustration de la relation directe entre I'énergie du joint et le taux de restitution d’énergie associé a la
propagation d’une fissure dans ce joint en figure 8. Cela traduit notamment que les joints de grains
spéciaux ont tendance a étre plus résistants a la FML que des joints générarv
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Figure 8 : a) Taux de restitution d’énergie pour une vitesse de propagation de fissure de 3,5 um/s en fonction de la
désorientation d’axe <110> de grains d’aluminium au contact d’un mélange mercure + 3 % gallium, b) Energie du joint de
grain pour des désorientations similaires [Kargol 1977]

Q

Les différents procédés permettant de modifier les propriétés des alliages métalliques
peuvent également modifier leur sensibilité. Le durcissement en solution solide, augmentant la limite
élastique du matériau et le niveau général des contraintes, augmente par exemple cette sensibilité
[Serre 2008]. Par contre, aucun réle clair des carbures n'est reporté dans la littérature. En fonction de
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leur taille et de leur position dans la microstructure, ils peuvent avoir un effet plus ou moins
durcissant pour le matériau, avec des conséquences en accord avec celles associées aux
modifications de la dureté décrites précédemment. Cependant, rien n'est clair pour les carbures de
grande taille situés dans les joints de grains, modifiant la structure du joint, mais peu les propriétés
mécaniques. Martin suggere d’ailleurs que les carbures sont des obstacles a la propagation de fissure
[Martin 2012]. Les ségrégations d’impuretés aux joints de grains peuvent également modifier la
sensibilité a la FML, mais la nature de l'influence dépend étroitement de lI'impureté ségrégée
[Dinda 1976]. Dans les aciers, par exemple, I'étain et I'antimoine ont tendance a augmenter la
sensibilité a la FML par le plomb ou I'indium, alors que le phosphore et I’arsenic ont I'effet inverse.

La présence d’un chemin préférentiel de fissuration peut s’expliquer de différentes maniéres
en fonction des auteurs et des différents mécanismes de fragilisation proposés. Une partie d’entre
elles se base notamment sur la présence d'impuretés ségrégées dans les joints de grains. Selon
Glickman et conformément au mécanisme qu’il propose [Glickman 2000], la présence d’impuretés
contenues dans les joints de grains permet une dissolution préférentielle des atomes présents dans
les joints de grains au sein du métal liquide. En effet, la solubilité en éléments constitutifs de la
matrice étant limitée, leur nature différente permet d’intensifier localement les phénomeénes de
dissolution. Gordon, quant a lui, suggere que les joints de grains sont fragilisés par le métal liquide du
fait qu’ils sont des chemins préférentiels de diffusion.

Il est bien connu que certains éléments réduisent la cohésion des joints de grains lorsqu’ils y
sont ségrégés. Ce phénomeéne a fait I'objet de nombreuses études visant a prédire le caractere
fragilisant ou non d’une impureté dans le fer [McLean 1957] [Hirth 1980] [Seah 1983]. A partir de
certaines hypothéses et en utilisant notamment les enthalpies de sublimation des différents
éléments, Seah a pu dresser un diagramme permettant d’estimer si I'espece ségrégée est fragilisante
ou au contraire renforce la cohésion du joint. Celui-ci est présenté en figure 9.

30 T T T

Ce ideal
solution
25F . n
O
s oy
Ne Rc®
20+ Tc =
~ Ru’ eola
« Ir
! E MoegNb
s Rh °. - increasing
~— 15 Nig ey GB cohesion E
:S Re go Fe f
£ e - & _
m\ Cr.Cu i ’[.er increasing GB
10 O® p4® esi embrittlement |
eAu o
Mne oAl Ge.[,u
Ag‘%’l”sc Y
Ga® ®As ~Ce
PS n - La K
Zn®ie ® ]gb N
Sy L.B’ Ba
Cd !\:lg Tce ® K Rb Cs
0 1 He | L e .
0.2 0.3 0.4 0.5
a, (nm)

Figure 9 : Diagramme de I'enthalpie de sublimation en fonction du parameétre de maille [Seah 1983]
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Les éléments situés sous la droite tracée horizontalement sont considérés comme fragilisants
pour le fer alors que ceux au-dessus ont une tendance a renforcer la cohésion du joint. On peut
notamment constater sur ce diagramme que le sodium est considéré comme un élément fragilisant
lorsqu’il est ségrégé dans les joints de grains du fer, alors qu’il n’est pas reporté comme fragilisant en
termes de FML. Si une pénétration intergranulaire est impliqguée dans le phénoméne de FML, une
fragilisation par le sodium serait donc susceptible d’étre observée.

Composition du métal liquide

La FML est souvent étudiée avec un milieu liquide le plus pur possible, et constitué d'une
seule espéce chimique, afin de simplifier I'analyse des résultats. En effet, des ajouts d’éléments
différents en faible quantités peuvent singulierement modifier I'influence du métal liquide sur les
propriétés mécaniques du matériau [Westwood 1971]. L'effet produit est spécifique a la nature
méme de ces éléments. Les conséquences d'addition d’éléments a bas point de fusion dans une
solution de mercure sur le comportement mécanique d’aluminium polycristallin sont visibles en

figure 10.
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Figure 10 : Influence de la composition du métal liquide sur l'intensité de la fragilisation d’aluminium polycristallin pur a
99,999% atomiques a 298K [Westwood 1971] (a/o = % atomique)

Le métal liquide peut jouer le role de porteur « inerte ». Un tel exemple est observé par
Nicholas [Nicholas 1991]. Alors que le nickel est tres peu fragilisé par le sodium pur, I'ajout de 0,2 %
de lithium entraine une dégradation dramatique des propriétés du matériau (figure 11). A contrario,
un élément susceptible de former des composés intermétalliques aura tendance a stopper la
fragilisation. C’est le cas pour le couple acier / zinc pour des températures inférieures a 973 K [Beal
2012].
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Figure 11 : Allongement a rupture de nickel polycristallin en fonction de la teneur en lithium du sodium avec lequel il est en
contact [Nicholas 1991]

Le métal liquide est également susceptible d'étre pollué par des impuretés non-métalliques.
Généralement, cela a pour conséquence de modifier la nature de I'oxyde stable a l'interface métal
solide — métal liquide. Les conséquences peuvent étre variées et conduire soit a un non-mouillage du
matériau, soit a un mouillage sur une couche d’oxyde, voire a un mouillage direct si aucune couche
d'oxyde n'est stable dans ces conditions.

Un cas particulierement étudié est le couple acier / eutectique plomb-bismuth. Une teneur
importante en oxygene dissous dans métal liquide induit une oxydation de I'acier, empéchant son
mouillage. Dans cette condition, I'acier est insensible a la FML. Dans le cas contraire, avec une faible
teneur en oxygene, le régime de corrosion rentre dans un régime de dissolution. L'acier n’est pas
oxydé et le mouillage peut se faire a sa surface. Dans cette condition, I'acier est sensible a la FML
[Hojna 2011].

Les métaux alcalins, tels que le lithium ou le sodium par exemple, présentent des solubilités
significatives en éléments non-métalliques (hydrogene, carbone, oxygene, azote). Des transferts de
ces éléments interstitiels peuvent avoir lieu entre le métal liquide et le métal solide, impliquant
généralement une modification des propriétés du matériau et de sa sensibilité a la FML. Le cas
particulier du sodium sera détaillé dans la section 1.1.4.

Effet de la plasticité

Bien que mentionnée précédemment, la plasticité, si elle n’est pas systématiquement
nécessaire a I'observation de la FML, peut avoir une forte influence sur son intensité. En effet, la
nature du glissement des dislocations sur les plans cristallins (planaire ou dévié) peut fortement la
modifier. L'influence de ce paramétre sur la FML a été étudiée par Johnston [Johnston 1963] sur des
alliages cuivre / zinc, cuivre / aluminium et cuivre / germanium sollicités mécaniquement en contact
avec du mercure. La teneur et la nature de I'élément d’addition de I’alliage de cuivre vont fortement
modifier son énergie de faute d’empilement. Celle-ci va caractériser sa propension a présenter un



24 Fragilisation par les métaux liquides

glissement planaire (valeurs faibles) ou dévié (valeurs importantes) des dislocations, mais également
influencer la densité de macles. L'auteur constate que l'intensité de la fragilisation est inversement
proportionnelle a I'énergie de faute d’empilement (figure 12). On observe également sur cette figure
que pour les valeurs les plus faibles, la résistance a la traction de I'éprouvette coincide avec la limite
d’élasticité du matériau.
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Figure 12 : Intensité de la FML en fonction de la nature de I'alliage et de son énergie de faute d’empilement [Johnston 1963]
(o= résistance a la traction, o, = limite d’élasticité, 1erg/cm2 = 10’3N/m)

Ces résultats sont discutés plus tard par Fernandes [Fernandes 1997] qui en déduit que le
glissement dévié permet de réduire le niveau des contraintes générées aux empilements de
dislocations et inhiber la nucléation des fissures. Cette analyse souligne donc I'importance des
concentrations de contraintes sur la FML.

1.1.3. Mécanismes de fragilisation par les métaux liquides

Les nombreuses campagnes expérimentales décrites dans la partie précédente ont largement
permis aux auteurs de s’interroger sur les différents mécanismes potentiellement impliqués dans la
fragilisation par les métaux liquides. La variété des observations faites lors de ces études a conduit a
une multiplicité de mécanismes qui, bien que s’appuyant sur plusieurs cas d’étude, peinent a décrire
parfaitement toutes les caractéristiques de la FML et en particulier a prédire la sensibilité d’un couple
a ce type de fragilisation. Cela souléeve notamment la question de |’existence d’'un mécanisme unique
a tous les cas de FML observés. Il est toutefois possible de comparer les différentes observations
effectuées pour chaque couple fragilisant étudié avec les prédictions des mécanismes proposés. Les
principaux mécanismes peuvent étre rassemblés dans trois groupes ayant en commun le phénomene
physique sur lequel s’appuie la fragilisation : I'adsorption, la dissolution ou la diffusion.

Mécanismes liés a l'adsorption
Mécanisme de Westwood & Kamdar (Stoloff & Johnson)

Le mécanisme de Westwood et Kamdar [Kamdar 1973] se base sur le phénomene
d'adsorption du métal liquide en surface du métal solide. Il a été construit en extension des idées
présentées auparavant par Rostoker [Rostoker 1960], selon qui, la réduction des propriétés
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mécaniques est due a la diminution de I'énergie de surface du métal solide lorsqu’un métal liquide
est adsorbé a sa surface.

Toutefois, Kamdar suggéere que I'adsorption ne peut pas modifier les liaisons interatomiques
a une distance suffisante pour expliquer la fragilité du matériau dans sa globalité. Pour cela, il crée un
mécanisme impliquant une propagation de fissure. La réduction des propriétés mécaniques observée
résulte de I'adsorption du métal liquide en pointe de fissure qui crée une réduction de la cohésion en
affaiblissant les liaisons atomiques a proximité de la surface. La propagation de la fissure fragile se
fait par répétition de cette étape. Une représentation schématique est visible en figure 13.

Figure 13 : Schéma des atomes de la fissure avec B le métal liquide et A-A, la pointe de la fissure

D’aprés les courbes de I’énergie potentielle entre les atomes A et Ag, fonction de la distance
entre les atomes, on peut déduire I'expression de la contrainte également en fonction de la distance
entre les atomes. Si le travail nécessaire a la rupture est égal a celui nécessaire pour produire les
deux surfaces de rupture,on a:

Om =
Qo

avec 0, la contrainte a rupture du matériau, E le module de Young du matériau, a, la distance
interatomique a laquelle la contrainte est nulle en I'absence de métal liquide et y I’énergie de
chacune des surfaces créées lors de la rupture. On se place dans le cas d’une fissure elliptique de
longueur c et de rayon minimal R. La contrainte en pointe de fissure o, pour une plaque fine sous
|’effet d’'une contrainte appliquée g, agissant perpendiculairement a la fissure, peut étre approximée

c
o, = 20, R

avec c la longueur de la fissure et R le rayon de la pointe de la fissure. Pour déclencher la

par I'expression :

propagation, o. doit étre supérieur a g, et d’apres les équations précédentes et en posant R = ay,
valeur minimale ayant un sens physique, on obtient I’'expression ci-dessous de la contrainte a
appliquer (o) :
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Ey
O'p= 4_C

En pratique, la pointe de fissure est émoussée par déformation plastique. En conséquence,
Kamdar introduit donc une variable traduisant I'émoussement en pointe de fissure pour prendre en
compte ce phénomeéne. On peut écrire dans ce cas :

Epy

Op (fissure émoussée) — a
0

avec p le rapport du rayon en téte de la fissure émoussée sur son rayon initial. Ces considérations
permettent de montrer que I'énergie nécessaire a la propagation d’une fissure de clivage dans un
environnement est proportionnelle a I'énergie de surface dans cet environnement. Cela permet a
Kamdar d’introduire un coefficient n caractérisant I'effet de I’environnement métal liquide.

(p
A P

avec @, (p) I'énergie nécessaire a propager une fissure de clivage en présence de métal liquide B et

=1

@, I'énergie nécessaire a la propagation d’une fissure de clivage en absence de métal liquide. Des
essais mécaniques sur des monocristaux de zinc au contact de mercure et de gallium liquides ont
permis d’apporter un certain support a ce modele, méme si des prédictions sur la sensibilité a la FML
n’ont pas pu étre effectuées [Kamdar 1973].

Mécanisme de Lynch

Au cours des études qu’il a réalisé sur la FML, Lynch a observé des facies de rupture
singuliers, couverts de petites cupules. Un mécanisme, permettant d’expliquer ces observations, a
été proposé en se basant sur I'existence d’une plasticité localisée en pointe de fissure [Lynch 1984].
Globalement, le phénomeéene est le méme qu’en rupture ductile classique: le mouvement des
dislocations en téte de fissure provoque la croissance et la coalescence de cavités a I'avant de la
fissure. Seule une faible partie d’entre elles, arrivant exactement a la pointe, contribue a son avance,
les autres participant a la plastification de la pointe de la fissure.

Cependant, I'adsorption du métal liquide modifie le comportement des dislocations en
affaiblissant les liaisons interatomiques. La contrainte de cisaillement critique nécessaire pour activer
les systemes de glissements ou émettre une dislocation, est ainsi abaissée a proximité de la pointe de
la fissure. La zone plastique est donc réduite, la contrainte de cisaillement critique du matériau étant
recouvrée au-dela de quelques couches atomiques. En conséquence, davantage de dislocations
arrivent en pointe de fissure et participent a sa propagation. Le raccourcissement de la zone
plastique provoque également une diminution de la taille des cavités et les micro-cupules observées
par Lynch. Par conséquent, les déformations plastiques observées en FML sont bien plus faibles. Le
phénomeéne décrit est représenté schématiquement en figure 14.
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Figure 14 : Schéma représentatif de la plasticité limitée en pointe de fissure décrite par Lynch [Lynch 1988]: a) Cas de

plasticité étendue lors d’essais effectués sous atmosphére inerte ou air, b) cas de plasticité localisée comme observée en
milieu mercure ou hydrogene

Ce mécanisme, proposé par Lynch et essentiellement basé sur des observations
micrographiques, est également soutenu par des simulations de dynamique moléculaire [Zhou 1994].
Il est toutefois limité par I'absence de caractére prédictif sur le phénoméne de FML (intensité, vitesse
de propagation des fissures) et par des faciés de rupture trés caractéristiques qui sont finalement
rarement observés d’aprés les données de la littérature. Enfin, on notera que ce mécanisme peut
aussi s’appliquer aux cas de fragilisation par I’hydrogene ou de corrosion sous contrainte.

Mécanismes liés a la pénétration intergranulaire
Mécanisme de Krishtal/Gordon

Les bases de ce mécanisme ont été établies par Krishtal en 1969 [Kristhal 1969]. A partir de
I’étude de la fragilisation du couple fer / indium, I"auteur propose un mécanisme pour expliquer ses
observations. Celui-ci est basé sur deux étapes distinctes. La premiere est constituée d’une diffusion
du métal liquide dans les joints de grains du métal solide. La présence de métal liquide induit la
formation de dislocations par le biais d’une réduction de I'énergie de surface des joints de grains
[Krishtal 1989]. Il est a noter qu’elles sont présentes non seulement dans la zone ou le métal liquide a
diffusé mais également au-dela. Ces dislocations, ainsi que les joints de faible désorientation formés,
permettent également d’accélérer les phénomeénes de diffusion. Au-dela d’une certaine densité de
dislocations, le matériau devient fragile (= 10" — 10" cm/cm?), ce qui conduit donc au phénoméne
de FML observé. Ce modele est basé sur de nombreuses observations expérimentales telles que la
mise en évidence des différentes phases évoquées plus haut. La diffusion de I'indium dans le fer,
ainsi que les dislocations en résultant, sont observées par attaque chimique (figure 15). L'émission de
dislocations a également été mise en évidence en temps réelle par émission acoustique, par des
observations en microscopie électronique en transmission et par I'observation d’'une modification de
la limite élastique locale du matériau.
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Figure 15 : a) Représentation schématique de la migration de I'indium dans le volume (1), les joints de grains (2) et les
dislocations (3) avec (4) les dislocations et (5) les joints de grains, b) Micrographie de fer aprés 50h a 780°C dans de I'indium
et attaqué avec un mélange d’acide picrique et sulfurique mettant en évidence la présence de dislocations

Gordon en 1982 [Gordon 1982] utilise le méme couple métal liquide / métal solide pour
apporter du support a cette théorie. Pour cela, il a effectué des essais a charge constante et en
déduit des mesures de I'énergie d’activation caractéristiques des différentes étapes du phénomene
de fragilisation. Grace a cela, il met en évidence le caractere thermiquement activé de la FML et
distingue deux phases. Une phase d’amorcage est constituée d’'une étape de diffusion dans les joints
de grains du fer. Celle-ci est ensuite suivie d’'une étape de propagation de la fissure.

L'étape de pénétration intergranulaire par diffusion du métal liquide dans les joints de grains
a également été modélisée par Rabkin [Rabkin 2006]. D’aprés son modele, il constate que le temps
d’incubation nécessaire pour obtenir une bicouche d’atomes fragilisants est qualitativement en
accord avec les valeurs rapportées dans la littérature pour les couples fer / indium et cuivre /
bismuth.

Mécanismes liés a la dissolution
Mécanisme de Robertson

Le mécanisme de Robertson [Robertson 1966] est basé sur la dissolution du métal solide
dans le métal liquide sous l'influence de la contrainte appliquée. Celle-ci crée un gradient de
potentiel chimique a la pointe de la fissure, provoquant un flux de diffusion des atomes du métal
solide dans le liquide. Les especes dissoutes migrent par diffusion, toujours dans le métal liquide, et
condensent sur les parois. La diffusivité y étant particulierement importante, cela permet de justifier
les vitesses de propagation de fissures élevées observées en FML. L'auteur parvient a établir une
expression de la vitesse de propagation attendue :

V- CoDN?[(2ac?
= kgTp? E VsiL

avec V la vitesse de propagation de la fissure, {2 le volume atomique des atomes de métal solide, D le

coefficient de diffusion des atomes de métal solide dans le métal liquide, C, la solubilité en atomes
de métal solide dans le métal liquide, p le rayon en fond de fissure, kgla constante de Boltzmann, T
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la température, a la longueur de fissure, o la contrainte appliquée, E le module de Young du
matériau solide et yg; I'énergie interfaciale solide / liquide du couple impliqué.

On en déduit qu’au-dela d’'une certaine valeur de la contrainte, la fissure se propage, et que
pour une vélocité nulle de la fissure, on retrouve le critére de Griffith. Généralement, les vitesses de
propagation de fissures calculées sont compatibles avec celles observées, a I'exception de quelques
cas pour lesquels elle est particulierement rapide. C'est par exemple le cas du couple laiton /
mercure, ou celle-ci peut atteindre 0,1 m/s [Rostoker 1960]. On peut également noter que ce
mécanisme prédit une dépendance de la vitesse de fissuration a la température qui n’est pas en
accord avec celle observée pour le couple T91 / eutectique plomb bismuth [Hamouche 2008].

Mécanisme de Glickman

Le mécanisme proposé par Glickman [Glickman 2003], reprenant les bases du modele de
Robertson, est composé de deux phénomenes interagissant en série. Le premier est une variante du
gravage de Mullins, ou sous I'effet de la contrainte, le potentiel chimique des atomes en pointe de
sillon est modifié, ce qui entraine leur dissolution de la méme fagcon que pour le modele de
Robertson. La diffusivité dans le métal liquide étant importante, les atomes issus du joint de grains
sont emmenés en direction de la surface du matériau. Leur solubilité dans le métal liquide étant tres
faible, ils se déposent dans une zone ol le potentiel chimique est moins élevé. C’est notamment le
cas des bords de la fissure, qui est émoussée a cause de I'émission massive de dislocations issue de la
concentration de contrainte provoquée par la pointe du sillon. Les différentes étapes de ce
mécanisme sont présentées de facon schématique en figure 16.

BOUNDARY

(2] [v] [e] 4]

Figure 16 : Représentation schématique en plusieurs étapes du mécanisme proposé par Glickman : a) Gravage de Mullins
dont la concentration de contrainte en pointe provoque I’émission de dislocations, b) I’émission massive de dislocations
émousse la fissure et crée une zone de dépot des atomes dissous, ¢) quand la profondeur du sillon atteint une valeur
critique AL* I"émoussement a lieu a nouveau et d) les étapes se répétent jusqu’a I'obtention d’une fissure macroscopique

Glickman a également pu modéliser partiellement son mécanisme et ainsi établir la vitesse
maximale que peut atteindre une fissure. Son seul parametre est AL* la longueur de sillon entre deux
étapes d’émoussement de fissure. L’expression de la vitesse maximale de propagation de la fissure
est donnée par I’équation suivante :
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avec Vla vitesse maximale de propagation de fissure, 4L* la longueur de sillon entre deux étapes
d’émoussement de fissure, 8 I'angle dihédral en pointe de sillon et C tel que :

_ D, Coys 12

C
kT

avec D, le coefficient de diffusion du métal solide dans le métal liquide, C, la solubilité du métal
solide dans le métal liquide, ys, I"énergie interfaciale solide / liquide, Q le volume atomique, kg la
constante de Boltzmann et T la température.

On peut également noter que ce mécanisme permet de justifier un chemin de fissuration de
préférence intergranulaire a cause des impuretés contenues dans les joints de grains qui ont une
solubilité distincte de celle du métal solide. Dans le cas d’'un monocristal, le modele prédit une
rupture transgranulaire conformément aux observations. Le profil caractéristique de la fissure a
notamment été observé par le méme auteur sur le couple cuivre / bismuth [Glickman 2000].

1.1.4. Fragilisation des aciers dans le sodium liquide

Nous avons vu dans le tableau 1 que la susceptibilité a la FML du couple acier / sodium a déja
été étudiée par le passé. Dans la suite, les différentes études effectuées vont étre passées en revue
en se focalisant principalement sur les essais de traction monotone, plus appropriés a I'étude de la
FML.

Essais de traction monotones

Les premiers essais mécaniques sur un acier au contact du sodium ont été reportés par
Rostoker [Rostoker 1960]. Peu de détails sont fournis sur le protocole expérimental. On connait
seulement la température (398 K) et le type de sollicitation mécanique (essai de flexion). Rien n’est
mentionné sur I'atmosphére utilisée lors de I'essai, cependant une image du montage est donnée et
suggere que l'essai est effectué a I'air. Ceci implique donc une vitesse de sollicitation rapide, le
sodium étant tres réactif a I'air. Le type d’acier utilisé n’est pas précisé, on sait seulement que sa
dureté est de 45 Rc (= 450 HV) et qu'il est dans un état métallurgique résultant d’'une trempe puis
d’un revenu. Aprés I'essai, une estimation qualitative permet de classer le couple comme fragilisant
si la rupture a lieu avant une déformation plastique significative. Dans ces conditions, Rostoker
estime que le couple n’est pas sujet a la FML.

Les résultats de Tanaka [Tanaka 1969] conduisent a une conclusion similaire pour des
conditions expérimentales légérement différentes. L'acier utilisé est un acier faiblement allié avec
0,19 % massique de carbone, 0,49 % de manganese, 0,22 % de silicium, 0,022 % de phosphore et
0,02 % de souffre. Les essais sont effectués a une vitesse de déformation de 103 s* pour des
températures de 423 K et 523 K. Les résultats bruts des essais mécaniques sont présentés dans le
tableau 2 et ne montrent pas d’effet significatif du sodium sur le comportement du matériau.
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Résistance a la T Allongement a Coefficient de
3 . Limite d’élasticité .
Température (K) traction (RM/RAT) rupture striction
(RmNa/RmAlr e e (ARNa/ARAlr) (ZNa/ZAr)
423 1,01 1,01 0,99 0,93
523 0,99 1,00 1,04 0,90

Tableau 2 : Résultats des essais menés par Tanaka sur un acier faiblement allié en milieu sodium liquide comparés aux
résultats qu’il a obtenus a I'air [Tanaka 1969]

Old est le premier auteur a entreprendre une étude plus conséquente sur la FML des
matériaux a base fer dans le sodium liquide [Old 1973]. Il étudie le comportement d’un acier bas
carbone et d’un acier austénitique de type 316. Pour cela, il effectue des essais mécaniques de
traction monotone sur une géométrie axisymétrique a une vitesse de déformation de 107 s™ sur une
plage de température allant de 473 K a 873 K. Afin de se rapprocher au maximum des conditions
rencontrées dans un réacteur nucléaire, il est également le premier auteur a limiter, autant que
possible, la teneur en impuretés du sodium. Les essais sont ainsi effectués sous une atmospheére
d’argon. La teneur en oxygéne dissous dans le sodium est d’environ 20 pg/g d’aprés des mesures par
distillation sous vide. Avant les essais mécaniques, le mouillage est promu par un maintien a 923 K
pendant 30 min. Aucune vérification, visuelle par exemple, n’est toutefois mentionnée par |'auteur.
L’acier de type 316 ne présente aucun signe de fragilisation hormis une rupture intergranulaire pres
de la surface de I’éprouvette. Celle-ci est attribuée a une carburation du matériau, qui est confirmée
par des analyses effectuées par microsonde nucléaire. Afin d’augmenter la sensibilité de certaines
éprouvettes d’acier bas carbone a la FML, des entailles ont été usinées. D’apres les résultats des
essais mécaniques et des observations en microscopie optique des éprouvettes rompues, I'auteur
conclut qu’aucun phénomeéne de fragilisation n’a eu lieu en milieu sodium liquide. On notera
toutefois que I'essai a 673 K sur I'acier bas carbone présente une charge a rupture significativement
réduite (3,4 kN contre 5,3 kN en argon) mais un allongement plus important, ce qui justifie
probablement la difficulté d’interprétation mentionnée par I'auteur.

Les essais regroupés au cours de cette premiere partie mettent notamment en évidence les
progres effectués sur la compréhension de la FML et sa phénoménologie. L'introduction d’un
maintien en température avant les essais mécaniques effectués par Old traduit la compréhension du
réle du mouillage sur la sensibilité a la FML. Une procédure expérimentale adaptée aux particularités
du couple étudié a également été mise en place progressivement : contréle des impuretés, prise en
compte de la problématique de carburation. Ces études préliminaires ont permis de souligner les
principaux points a surveiller lors d’une étude de FML dans le sodium liquide. Aucune dégradation
des propriétés mécaniques n’est alors connue jusqu’a une seconde période qui va démarrer au début
des années 1990.

Skeldon en 1994 publie les premiéeres preuves d’une réduction des propriétés mécaniques en
milieu sodium liquide sur I'acier T91 [Skeldon 1994]. Les essais mécaniques sont effectués en milieu
fermé et avec une teneur controlée en impuretés. Le montage expérimental de Skeldon permet
I'utilisation d’éprouvettes comportant un réservoir de sodium scellé. Ces éprouvettes étant étanches
car leur extrémité est soudée, elles permettent de travailler dans un systéme fermé et de limiter a la
fois la contamination du sodium et sa vaporisation a haute température. La particularité de cette
étude est I'ajout d’impuretés au sodium liquide sous forme de soude. Un maintien a 673 K pendant
24 h a permis de s’assurer que le mouillage n’avait pas d’influence sur les résultats des essais
mécaniques a basse température (423 K). Les essais sont effectués a une température comprise
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entre 423 K et 773 K. A une vitesse de déformation de 10®s™, Skeldon observe I'occurrence d’une
fragilisation, dont I'intensité augmente avec la température de I'essai jusqu’a un recouvrement de la
ductilité entre 723 K et 748 K (voir figure 17a). Cette température de recouvrement de la ductilité
augmente avec la vitesse de déformation. A l'inverse, I'allongement a rupture des éprouvettes
diminue avec I'abaissement de la vitesse de déformation. L'auteur parle de longueurs de fissures
variables en fonction des essais, et celles-ci augmentent avec la température. Il est également
mentionné que la rupture a lieu avant d’atteindre la résistance a la traction pour des températures
supérieures ou égales a 573 K. La réduction des propriétés mécaniques est associée a un changement
de mode de rupture. L'observation des faciés de rupture permet a I'auteur d’identifier le mode de
rupture comme étant du quasi-clivage. Un exemple de faciés est visible en figure 17b.
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Figure 17 : a) Influence du sodium liquide sur I'allongement a rupture du T91 en fonction de la température de I'essai pour

une vitesse de déformation de 10°s?, b) facies de rupture obtenu en milieu sodium liquide [Skeldon 1994]

Dans une seconde partie, I'auteur étudie en détail le réle des impuretés non-métalliques (O,
H). Il écarte le role du carbone ainsi que celui de I'azote a cause de leurs tres faibles solubilités a ces
températures. Pour ce faire, Skeldon utilise trois méthodes différentes. La premiére consiste a
refroidir une partie de I'éprouvette pendant 48 h afin de faire précipiter une partie des impuretés.
Cette méthode a I'avantage de pouvoir réguler la teneur du sodium en impuretés en fonction de leur
solubilité. En effet, celle-ci est étroitement dépendante de la température comme décrit en section
1.2.1. Il met également en place une autre méthode, qui consiste a piéger les impuretés avec du
zirconium lors d’un maintien a chaud (923 K pendant 72 h). Enfin, un essai est effectué avec du
sodium issu d’une boucle anisotherme, dont le passage dans un piege froid a permis de limiter sa
teneur en impuretés. Avec les deux premieres méthodes, il établit le diagramme présenté en figure

18.
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Figure 18 : Influence de la teneur en impuretés (représentée par la température de saturation) sur I'allongement a rupture
apres essai mécanique a 673K (cold trapped = purifié par passage du sodium dans un piége froid, hot trapped = purifié par
un piége de zirconium) [Skeldon 1994]

L'influence des impuretés sur la FML du T91 dans le sodium liquide est évidente. C'est ce qui
conduit I'auteur a conclure qu’une impureté est responsable de la fragilisation du T91. Cependant,
I'impureté mise en cause (oxygéne ou hydrogene) n’a pas pu étre identifiée.

Les mémes auteurs ont ensuite fait des essais similaires avec d’autres matériaux a base fer
afin d’étudier le réle du chrome et de la microstructure [Hilditch 1995]. Seul un ou deux essais sont
effectués pour chaque matériau. La température varie entre 473 K et 573 K et la vitesse de
déformation est de 10°s™. Il est mentionné que le sodium utilisé contenait des impuretés. On se
place donc dans des conditions similaires a celles entrainant la fragilisation du T91, présentées
précédemment. Pour cela, les essais sont effectués sur du fer Armco et des aciers 15Mo3, A508lIl et
2%Cr-1Mo. Quelle que soit la nature de la microstructure (respectivement ferritique, perlitique,
bainitique ou martensitique), les matériaux sont fragilisés dans le sodium liquide. Cela montre
également que le chrome n’est pas essentiel a l'occurrence de la FML et ne change pas

significativement son intensité. Différents résultats des essais mécaniques sont présentés en figure
19.
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Figure 19 : Réduction de I'allongement a rupture pour I'acier bainitique A508III et I'acier martensitique 2 % Cr-1Mo en
fonction de la température et en comparaison avec celle du T91 [Hilditch 1995]

Des traitements thermiques différents ont été appliqués sur certains matériaux, ainsi I’acier
15Mo3 a été testé dans une condition trempé — revenu (microstructure perlitique) et dans une
condition non revenu (trempe uniquement, microstructure martensitique). De méme, |'acier 2 % Cr-
1Mo a été testé dans une condition trempé — revenu et dans une condition non revenu
(microstructure « martensitique » dans les deux cas). Les alliages n’ayant pas eu de revenu ont
montré une sensibilité plus importante a la FML a travers un allongement a rupture réduit par

rapport a la condition trempé — revenu.

La rupture observée par l'auteur est essentiellement par quasi-clivage, mais le chemin de
fissuration semble également alternativement intergranulaire et transgranulaire dans certains cas.
Les différents modes de rupture observés en fonction du matériau étudié sont présentés dans le

tableau 3. Des exemples de facies de rupture sont présentés en figure 20.

2 % Cr-1Mo 2 % Cr-1Mo

Acier 15Mo3 (TR 15Mo3 (T A508I1I Fer Armco
(TR) (T) (TR) M
Modede — ro g TG +1G Qc Qc QcC+1G Qc
rupture

Tableau 3 : Mode de rupture observé en fonction de I'acier testé en sodium et de son état métallurgique. TR = Trempé et
revenu, T = Trempé uniquement, TG = Transgranulaire, IG = Intergranulaire, QC = Quasi-clivage
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v .
Figure 20 : Micrographies MEB du faciés de rupture obtenu en milieu sodium : a) I'acier perlitique 15Mo3, b) le fer Armco

D’autres travaux ont été effectués plus récemment sur le couple T91 / sodium [Hamdane
2012]. Cette fois, c’est l'influence de la dureté du matériau qui est étudiée par le biais de
modifications de la température de revenu de I'acier. Les essais sont faits sous atmosphére argon,
mais la teneur du sodium et de I'atmosphere d’argon en impuretés sont inconnues. Aprés des essais
mécaniques biaxiaux (« small punch test »), des observations du faciés de rupture sont effectuées au
MEB afin d’identifier le mode de rupture. Les essais sur le T91 dans son état métallurgique standard
ne montrent pas de signe de réduction de la ductilité contrairement aux résultats de Skeldon
[Skeldon 1994]. A contrario, les matériaux durcis (pas de revenu ou revenu a 823K) sont fragilisés.
Ces observations confirment le réle du revenu sur la sensibilité des aciers a la FML décrit par Hilditch
[Hilditch 1995]. La réduction des propriétés mécaniques est amplifiée par une diminution de la
vitesse de sollicitation et par une augmentation de la température conformément aux observations
de Skeldon. La phénoménologie differe toutefois, puisque la fragilisation se déroule visiblement en
deux phases. Une étape d’amorcage a lieu pendant laquelle la fissure se propage dans les anciens
joints de grains austénitiques. Au-dela de quelques dizaines ou centaines de microns, la fissure se
propage en suivant un chemin transgranulaire. Des micrographies du facies de rupture sont visibles
en figure 21.

Figure 21 : Micrographies MEB du faciés de rupture d’échantillons de SPT de T9
sodium liquide : a) vue d’ensemble, b) zone d’amorgage intergranulaire et c) zone de propagation transgranulaire

Essais de fatigue

Nous avons vu précédemment qu’une sollicitation cyclique du matériau permet
d’augmenter la sensibilité a la FML. Le comportement des aciers sous de telles conditions de
sollicitation a été largement étudié dans le sodium liquide [Chopra 1983] [Kannan 2009] [Natesan
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2009]. Les essais sont généralement effectués au sein d’une boucle anisotherme, ou les impuretés en
sursaturation sont piégées dans les zones froides afin de garantir une bonne pureté du sodium et des
conditions physico-chimiques constantes tout au long de I'essai. Les conclusions tirées par les
différents auteurs sont en accord. Aucun cas de FML d’acier dans le sodium liquide n’a été rapporté
en fatigue aux températures testées. Les différentes nuances étudiées sont les aciers 9Cr-1Mo, 2%Cr-
1Mo, 304SS et 316SS [Chopra 1983]. Une augmentation du nombre de cycles nécessaires a la rupture
est généralement observée dans le sodium (figure 22).
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Figure 22 : Amplitude du niveau des contraintes en fonction du nombre de cycles pour I'acier 9Cr-1Mo a 873 K a I'air et
A .
dans le sodium liquide (% =0,6%, £€=3.10"3s71)

Ce comportement est attribué a la faible teneur du sodium en oxygene (la pression partielle
équivalente en oxygéne est de I'ordre de 10™° atm), qui supprime I'oxydation du matériau. Comparé
aux essais effectués a I'air, 'amorcage des fissures se fait plus tard et leur propagation est plus lente.
En effet, I'oxydation limite la réversibilité du glissement qui a lieu lors du cycle montant. La
ségrégation d’éléments non métalliques aux joints de grains ou dans les bandes de glissements peut
également accélérer la fissuration. De plus, le durcissement de la surface a cause de |’'oxydation peut
entralner une accumulation de la déformation et de la cavitation [Chopra 1983]. Cette amélioration
des propriétés mécaniques en milieu sodium est particulierement visible pour les faibles amplitudes
[Kannan 2009]. James a étudié la propagation de fissures de fatigue dans un acier 304SS immergé
dans le sodium liquide pour des températures de 700 K et 811 K [James 1975]. Ces essais ont été
effectués pour deux teneurs en oxygéne dissous (1 - 3 pg/g et 20 - 40 pg/g). Quelle que soit la
condition utilisée, le comportement de |'acier 304SS est similaire a celui observé sous vide. L’auteur
suggere donc que dans ces conditions, la teneur en oxygene du sodium n’a pas d’influence sur la
propagation des fissures. On doit cependant relever une réduction du nombre de cycles a rupture (= -
50%) due a un endommagement en fluage de I'acier 2%Cr-1Mo lorsqu’un maintien en traction est
introduit ou lorsque la phase de traction du cycle de sollicitation est particuliérement lente (4.107s
1). Certaines conditions de sollicitations cycliques conduisent également a une modification du mode
de rupture et a I'apparition de rivieres (figure 23) [Chopra 1983]. Un comportement similaire est
reporté pour I'acier 9Cr-1Mo [Kannan 2011].
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Figure 23 : Micrographies MEB du faciés de rupture d’un acier 2 % Cr — 1 Mo rompu en fatigue en milieu sodium ou des
riveres partant de la zone d’amorgage sont visibles

Enfin, il faut également noter que les phénoménes de carburation/décarburation constituent
la principale source de modification des propriétés mécaniques au cours de tels essais [Natesan
2009]. IIs seront décrits plus en détail dans la section 1.2.2.

Essais de fluage

De nombreux travaux ont été menés sur le fluage des aciers dans le sodium liquide [Fidler
1978] [Borgstedt 1986] [Chopra 1983] [Borgstedt 1991] [Abe 1987] [Mishra 1992]. Similairement aux
essais de fatigue, les essais de fluage sont généralement effectués dans une boucle anisotherme afin
d’avoir un contréle précis des impuretés dissoutes (sauf [Abe 1987] et [Fidler 1978]). Le
comportement des aciers 2%Cr-1Mo, 304SS, 316SS, Incoloy 800 et 316LN est décrit dans la
littérature. De maniére encore plus appuyée qu’en fatigue, les phénomeénes de carburation /
décarburation influencent fortement le comportement en fluage du matériau. L'acier 2%Cr-1Mo est
sujet a la décarburation dans le sodium, ce qui va considérablement réduire ses propriétés en fluage
[Chopra 1983].

Une dégradation des propriétés en fluage de I'acier austénitique 304SS a été rapportée dans
plusieurs études pour des températures d’essai de 823 K a 873 K [Borgstedt 1986] [Borgstedt 1991]
[Abe 1987]. Une réduction du fluage tertiaire du matériau, associée a une rupture intergranulaire
(figure 24), est observée. Cette fragilisation est d’autant plus intense que la température d’essai est
importante. Le transfert de carbone entre |'acier et le milieu sodium semble également affecter ce
phénoméne sans pour autant en étre la cause. En condition carburante, une réduction du fluage
tertiaire a lieu sans modifier le temps nécessaire pour atteindre le stade du fluage tertiaire. Ce temps
est par contre réduit en sodium en condition décarburante. Cet effet additionnel observé
uniquement en conditions décarburantes est attribué aux phénomenes de corrosion liés au transfert
de carbone. Il existe par contre une controverse sur le role de I'oxygene dissous dans le sodium sur la
modification du mode de rupture. En effet, Abe montre un léger effet de la teneur en oxygene sur la
propagation de fissure [Abe 1987] et établit donc que I'oxygéne est responsable de ce phénomene
de fragilisation alors que Borgstedt, a contrario, I'impute a I'absence d’oxygéne, qui empéche
I’émoussement des fissures en milieu sodium [Borgstedt 1991]. Certains travaux ont également
permis de montrer que I'Incoloy 800 posséde un comportement similaire [Fidler 1978].
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Figure 24 : Micrographie optique de fissures intergranulaires observées aprés une sollicitation en fluage a une température
de 823 K : a) a I'air de 3848h a 224MPa b) dans le sodium de 3236 h a 215 MPa [Borgstedt 1991]

Ce n’est pas le cas des aciers 316SS et 316LN, qui ne présentent pas de modifications
significatives de leurs propriétés en fluage en milieu sodium. Cette différence de comportement avec
les aciers de type 304 est expliquée par Mishra par la présence de molybdéne dans les aciers de type
316 qui va modifier la précipitation des carbures de chrome [Mishra 1992]. Comme lors des essais de
fatigue, la carburation peut avoir une influence sur les propriétés en fluage des aciers austénitiques.
Elle est cependant faible et ne sera pas détaillée dans cette partie.

1.1.5. Synthese

En conclusion, les paramétres influencant la sensibilité a la fragilisation par les métaux
liquides sont nombreux. Il est généralement difficile de modifier un unique parametre afin d’étudier
son influence indépendamment des autres. En conséquence, les démarches a entreprendre afin de
caractériser I'effet de chaque parameétre sur la sensibilité a la FML sont souvent complexes. La
diversité des observations portant sur I'influence d’'un méme parametre oblige a procéder au cas par
cas et a établir une solide base expérimentale pour chaque étude. Toutefois, cette diversité suggére
également que les phénomenes a I'origine de la dégradation des propriétés mécaniques ne sont pas
identiques pour tous les couples métal solide / métal liquide étudiés. Cela a conduit les chercheurs a
proposer nombre de mécanismes a partir de leurs observations expérimentales. Bien que
transcrivant fideélement ces observations, ces mécanismes peinent a donner une vision prédictive et
fidele a tous les cas de FML rencontrés. Comme évoqué précédemment, les interactions complexes
entre les différents parametres influents de la FML, que semblent soulever des observations
apparemment contradictoires, montrent en réalité que ce phénomeéene est encore mal compris.
L'existence d’un unique mécanisme reste a prouver et le cas échéant, un critere permettant
d’expliquer I'implication d’'un mécanisme précis plutét qu’un autre est également a établir.

Concernant le couple sodium / fer en particulier, les différentes campagnes d’essais visant a
mettre en évidence une éventuelle FML sont marquées par une évolution de la méthodologie
appliquée. Les conséquences d’une attention particuliére envers la pureté du sodium, la nécessité de
multiplier les conditions d’essais et les problématiques de mouillage sont traduites par I’évolution
progressive des procédures expérimentales appliquées. Ces évolutions suivent parallelement celles
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décrites dans les paragraphes précédents et qui concernent la FML en général. Les autres modes de
sollicitation (fatigue, fluage) n’ont toutefois pas montré de fragilisation significative du matériau,
hormis avec les aciers de type 304 et Incoloy 800, et cela malgré I'absence de critere
phénoménologique connu expliquant l'absence de FML (pas de formation de composés
intermétalliques, solubilité mutuelle limitée). Ces résultats montrent toutefois que la prise en
compte et I'étude d’autres interactions induites par I'environnement métal liquide est indispensable,
en particulier dans le cas du sodium. En effet, des impuretés dissoutes dans le sodium (oxygéne ou
hydrogéne) semblent provoquer une réduction des propriétés mécaniques. La carburation, liée au
carbone dissous dans le sodium, semble également étre un phénomeéne trés influent sur les
propriétés mécaniques. C’est pourquoi la physico-chimie du sodium sera détaillée dans les
paragraphes suivants.

Malgré ces nombreuses études, il reste de nombreuses questions en suspens a propos du
couple acier / sodium : quel est le rble joué par les impuretés décrit par Skeldon? Quelle(s)
impureté(s) est(sont) impliquée(s)? Pourquoi la FML est-elle observée dans certaines conditions et
non dans d’autres ? Est-ce qu’'un phénoméne de FML est observé dans le cas de la réduction du
fluage tertiaire de I'acier 304 ? Peut-on apporter une quantification de la réduction des propriétés
mécaniques ? Quels sont les mécanismes qui régissent la fragilisation des aciers par le sodium
liquide ? Nous tenterons d’apporter des réponses a ces différentes questions grace aux travaux
entrepris dans cette thése.
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1.2.Physico-chimie du sodium

Le sodium est utilisé comme caloporteur dans les réacteurs a neutrons rapides pour ses
nombreuses qualités, telles que sa faible modération, sa bonne conductivité, sa bonne capacité
calorifique, sa faible température de fusion et sa température de vaporisation élevée. Cette
application a motivé de nombreuses études de ses propriétés physiques et chimiques. Comme
précisé dans la partie précédente, une bonne connaissance de la physico-chimie du milieu est
indispensable pour mener a bien une étude de FML. L’état de I'art des connaissances sur 'influence
du sodium sur le comportement mécanique des aciers a permis de montrer que cette caractéristique
est particulierement vraie pour le sodium. C'est pourquoi cette partie fera I'objet d’une description
de la physico-chimie dans ce milieu.

L’accent sera mis sur la chimie des impuretés et les différents types d’interactions entre les
aciers et le sodium (corrosion, diffusion, etc.). Enfin, nous nous focaliserons en particulier sur le
mouillage des aciers par le sodium liquide puisque cela est un critére essentiel a I'observation de
fragilisation par les métaux liquides.

1.2.1. Chimie du sodium

Le sodium a pour état fondamental la configuration [Ne] 3s* et fait partie de la famille des
alcalins. Un électron est donc facilement cédé pour retrouver la structure électronique propre aux
gaz nobles. L'énergie d’ionisation faible du sodium en fait un élément trés réactif. Cette
caractéristique est également a I'origine de son caractére fortement réducteur.

Réactions du sodium solide avec l'air
Cas de I'air humide

D'un point de vue extérieur, le sodium solide au contact de l'air se ternit dans un premier
temps, puis se recouvre d'une pellicule blanche. La premiere réaction qui se produit a lieu avec les
molécules d'eau présentes dans l'air. L'équation correspondante est la suivante:

Na + H,0 - NaOH + %5 H,

La pellicule blanche qui est observée ensuite est constituée de carbonates de sodium. lls se
forment par réaction de la soude fraichement produite avec l'air et en particulier le dioxyde de
carbone. Voici le schéma réactionnel qui peut avoir lieu [Borgstedt 1987]:

NaOH + CO, - NaHCOs
2NaOH + CO, - Na,COs3 + H,0

Toujours dans le cas du sodium solide, I'apparition de ces carbonates permet de protéger le
sodium contre les impuretés de |'air en créant une barriere, limitant sa contamination au phénomene
de diffusion a travers la couche de carbonates, qui est relativement lent. La vitesse de cette réaction
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dépend de I'épaisseur de la couche de diffusion et peut fortement varier avec la composition de |'air.
Ce phénomene est rendu complexe par sa cinétique hétérogene (réaction entre un corps solide et un
corps gazeux). Le CO, peut également étre utilisé comme atmosphére a basse température, car il
neutralise les effets de la soude en formant des carbonates, qui ne sont pas corrosifs vis-a-vis de
I"acier.

Cas de l'air sec

En I'absence d'humidité dans l'air, il se forme une couche d'oxyde de sodium Na,O sur le
sodium solide. Ce composé résulte de la réaction du sodium avec I'oxygene gazeux.

2Na + % 0, - Na,0

Conditions réelles

Dans des conditions réelles, les deux types de réactions présentées précédemment peuvent
intervenir simultanément. La proportion de chacune de ces réactions dépendra de la composition de
I’air. Dans des conditions atmosphériques « normales » la formation d’hydroxyde de sodium semble
prépondérante.

Réaction avec les gaz rares

Le sodium ne réagit pas avec les gaz rares, dont la structure électronique garantit une grande
stabilité. Leur solubilité est également trés faible [Borgstedt 1987]. Ils peuvent donc servir de
couverture inerte.

Réaction avec l'azote

Les interactions sodium — azote ont été moins étudiées que celles avec I'oxygene, le carbone
ou I'hydrogéne par exemple. Ceci est probablement di a une faible solubilité de I'azote dans le
sodium liquide pur. Celle-ci peut étre estimée par a partir d’'une expression établie a partir des
données de Veleckis [Veleckis 1969].

-6

7.1 2660
log10 Sv = 755 (_5'12 _T)
avec Sy la solubilité en azote du sodium en pg/g et T la température en K. A 773 K, elle est de I'ordre
de 2.10° pg/g. Cette trés faible solubilité est cependant fortement influencée par la formation de
composés ternaires par exemple tels que le composé NaCN par exemple. La thermochimie du
systeme Na-C-N a été étudiée par Migge notamment [Migge 1982].

Réaction avec le carbone

Le sodium ne réagit pas avec le carbone cristallisé, a I'exception de la formation de Na,C,
avec le coke et le noir de fumée a 1173 K. Sa solubilité dans le sodium liquide n’est pas négligeable,
et on peut en retrouver dissous lors de pollutions dans le caloporteur des RNR. La limite de solubilité
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du carbone peut étre estimée par une expression établie par Thompson [Thompson 1979] a partir
d’une revue des données de la littérature (figure 25).

5858
log Sc = 7,449 — T

avec Sc la solubilité du carbone en pg/g et T la température en K.
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Figure 25 : Solubilité du carbone dans le sodium liquide en fonction de la température

Un phénomene de transfert de carbone entre le sodium et les matériaux de structure peut
avoir lieu et étre problématique pour les matériaux de structure. Ainsi, on assiste par exemple a une
décarburation des aciers ferritiques si leur teneur en chrome est inférieure a 5% massique [Sannier
1975]. Cela conduit a une dégradation des propriétés mécaniques : résistance a la traction, en fluage,
etc. Au contraire, ces aciers austénitiques sont plus souvent carburés, ce qui se traduit par une plus
grande fragilité. Ces phénomenes seront détaillés en section 1.2.2. Le carbone est transporté libre
dans le sodium ou sous forme liée : Na,C,, Na,COs, NaCN, etc. La présence potentielle de Na,CO3
explique le fait que la teneur en oxygene dans le sodium influence la solubilité en carbone [Borgstedt
1986].

Une étude a cependant permis de montrer que ces carbonates ne sont stables au contact du
sodium liquide qu’a haute température (T>932K) et pour une teneur importante en carbone et en
oxygéne [Migge 1982]. Un exemple des domaines de stabilité est donné en figure 26. A basse
température, ils vont se décomposer en carbone et en oxydes de sodium.
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Figure 26 : Domaines de stabilité de différents composés présents dans le systeme Na-C-O a a) 1000K, b) 1100K [Migge
1982]
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Réaction avec les halogénes

Le sodium étant un fort réducteur, il aura tendance a réagir avec les oxydants. C'est le cas
des halogenes a qui il manque un électron sur la couche de valence. Le produit de la réaction est le
sel correspondant.

Réaction avec les produits organiques

Le sodium est fréqguemment utilisé en chimie organique comme agent de réduction. Il réagit
a température ambiante avec les composés comportant un groupement hydroxyle ou un élément
oxygene dans leur groupement fonctionnel. On retrouve donc les alcools, les acides carboxyliques,
certains aldéhydes, cétones, esters et les peroxydes. Les hydrocarbures saturés et aromatiques sont
par contre sans réaction avec le sodium a température ambiante. Ils sont utilisés pour sa
conservation (huile, dérivé pétrolifere, etc.). Les solvants chlorés provoquent avec le sodium la
formation de dichloroacétyléene qui engendre une réaction explosive, de méme qu'avec le
tétrachlorure de carbone [Rodriguez 1997].

Cas des alcools
Plus modérée que celle du sodium avec |'eau, la réaction exothermique suivante se produit:
Na + ROH - RONa + % H,

avec R la chaine hydrocarbonée. Plus la chaine carbonée est courte plus la cinétique est rapide. La
tendance a donc été de privilégier des chaines longues. Cependant, plus la chaine est longue, plus le
risque de décomposition thermique est grand, ce qui peut donner lieu a un emballement thermique.

Réaction avec lI'oxygéne
Le diagramme de phase du systeme sodium - oxygene est donné en figure 27.
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Figure 27 : Diagramme de phases sodium — oxygéne [Wriedt 1987]

On constate qu’il existe plusieurs composés sodium - oxygene susceptibles de se former en
fonction des conditions physico-chimiques. Le composé Na,O est le plus susceptible de se former
dans nos conditions (basse teneur en oxygéne). Sa formation a déja été mentionnée lors des
réactions du sodium au contact de l'air. Cependant, jusqu'a une certaine limite, fonction de la
température, I'oxygene est soluble dans le sodium. On peut noter que I'oxygene, lorsqu’il est dissous
dans le sodium, est présent sous la forme ionique O”. Au-dela de la limite de solubilité, il y a

formation de Na,O.

2Na +7% 0, - Na,0

Son enthalpie libre de formation peut étre estimée grace a I'expression suivante donnée par

Sreedharan [Sreedharan 1980].
AG;IT(NaZO) = —421530 + 141,41T

avec T la température en K et AG;IT(NaZO) I’enthalpie libre de formation exprimée en J/mol Na,O.

Plusieurs lois permettent d’estimer la solubilité de I'oxygéne dans le sodium liquide. Parmi
celles-ci, la loi de Thorley, issue d’une revue critique et compléte de la littérature, est couramment

utilisée [Thorley 1989].

1803
log[0?~] = 5,153 -

avec [0”] la concentration en oxygéne en pg/g et T la température en K. Il est & noter que cette
expression est valide sur I'intervalle [387 K; 799 K] et uniquement lorsque le sodium contient une
faible teneur en hydrogéne. En effet, 'oxygene peut réagir avec I'hydrogéne et augmenter
sensiblement sa solubilité. Ce point sera détaillé plus loin. La solubilité de I'oxygéne d’aprés la

formule établie par Thorley est tracée en figure 28.
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Figure 28 : Solubilité de I‘oxygéne dans le sodium liquide en fonction de la température

On constate sur cette figure que la solubilité de I'oxygéne augmente significativement avec la
température. Ainsi, la teneur en oxygéne avoisine zéro pour une température proche du point de
fusion du sodium. Cette propriété est souvent utilisée dans les RNR et les boucles anisothermes. En
effet, on peut contréler la teneur du sodium en impuretés en fixant la température en un point a une
valeur basse, ou les impuretés précipitent lorsqu’elles sont en sursaturation, permettant ainsi un
contréle simple de la teneur en oxygene. Ceci est particulierement important car certains
mécanismes de corrosion sont activés par 'oxygene. La limitation de la concentration en oxygéne
permet aussi d’éviter le bouchage des conduits et les pertes de refroidissement par formation de
dépots.

On peut noter que la pression d’oxygene en équilibre avec du sodium saturé en oxygene est
extrémement basse. Concrétement, cela signifie que tout I'oxygéne présent dans I'atmosphére sera
dissous dans le sodium ou présent sous forme de Na,O0. En effet, d’apres des calculs
thermodynamiques, Jansson estime la pression d’oxygéne saturante & environ 10%° atm & 400 K
[Jansson 1970].

Réaction avec l'hydrogéne

De la méme facon que I'oxygene, I'hydrogene a une certaine solubilité dans le sodium liquide
et peut interagir avec celui-ci. Un diagramme de phase établi a une pression de 108 bars est visible
en figure 29.
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Figure 29 : Diagramme de phase du systeme Na-NaH a une pression de 108 bars

En solution, il est présent sous la forme de protons (ions H’). Plusieurs lois permettent de
donner une estimation de sa solubilité. La plus utilisée a été établie par Whittingham [Whittingham
1976] :

3023
log[H™] = 6,467 — 5

avec [H] la concentration en hydrogéne en ug/g et T la température en K. Cette expression est valide
sur 'intervalle [423 K; 677 K] et uniquement lorsque le sodium ne contient qu’une faible teneur en
oxygene dissous.
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Figure 30 : Solubilité de I’hydrogene dans le sodium liquide en fonction de la température

L'hydrogéne respecte la loi de Henry dans le sodium liquide :
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a(H) =y (H).[H ]na

avec a(H) I'activité de I’hydrogéne dans le sodium liquide et y (H) le coefficient d’activité qui est égal
a l'inverse de la solubilité en hydrogéne, définie précédemment.

Dans le domaine ou le sodium n’est pas saturé en hydrogene, la loi de Sieverts s’applique et
permet de décrire la teneur du sodium en hydrogéne en fonction de la pression partielle
d’hydrogéne :

1
[H™ ]na = Ks.pH;2

avec [H™ ] yq la concentration en hydrogene du sodium liquide en pg/g, pH, la pression partielle en
hydrogéne en bar et Ksla constante estimée par Vissers [Vissers 1974] dont I'expression sur
I'intervalle [644K ; 773K] est :

122

logKs = 2,298 — ——
ogKs ,298 T

avec T la température en Kelvin et Ks en pg.bar™/?/g.

Au-dela de la limite de solubilité, le sodium est saturé en hydrogene et il se forme du NaH.
On rencontre ainsi fréquemment I’hydrure de sodium (NaH), qui se décompose suivant I'équilibre
suivant :

NaH(s) = Na () + %Hz(g)

Whittingham a estimé la pression d’hydrogéne a I’équilibre a saturation, qui est donnée par
I’expression suivante :

6122
log(pH,, sat) = 13,82 — o

avec T la température en Kelvins et pH,, sat la pression d’hydrogéne a I’équilibre a saturation en Pa.
La cinétique de dissolution de I’hydrogéene a également été étudiée par Whittingham
[Whittingham 1976]. Elle peut étre estimée a I'aide de |'expression suivante :

dv

— =k,S.P
dt cnrp “

av . , - .
avecale volume d’hydrogéne absorbé par seconde aux conditions normales de pression et de
température, P la pression partielle d’hydrogene et S la surface de sodium liquide. La constante k, est
définie sur l'intervalle [433K ; 703K] par 'expression suivante :

4130
logk, = 6,16 T

avec k, en mm>yp.s Nt et T la température en Kelvin. Cette expression est valable seulement dans
le cas d’'un sodium a basse teneur en oxygéne. La présence de ce dernier aura tendance a augmenter
sa cinétique de dissolution [Pulham 1973].
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Réaction avec I'eau
Comme cité précédemment, le sodium réagit avec I'eau. Voici un rappel de la réaction qui se
produit:

Na + H,O0 - NaOH + %2 H,

La réaction est trés fortement exothermique. La chaleur de réaction est de 138 kJ/mol de
sodium a laquelle il faut parfois rajouter 46 klJ/mol de chaleur de dilution de la soude si |'eau est
largement en excés. La réaction est immédiate, il est donc impossible de définir une vitesse de
réaction. Cela explique ses caractéristiques bien connues : trés violente et production de gaz, dont
I'hydrogene qui est explosif au contact de I'air ou de I'oxygéne si sa concentration est supérieure a
4%. La nature hétérogene de la réaction conduit aux remarques suivantes: la réaction a lieu en
surface du sodium et conduit a la formation d'une pellicule d'hydrogéne et de vapeur d'eau
(phénomeéne de caléfaction). Cette pellicule aura tendance a limiter la réaction en séparant le sodium
de I'eau. L'autre espece formée est I’hydroxyde de sodium, ou soude caustique. C’est un solide blanc
translucide dont la température de fusion est 594K. Ce composé est également a |'origine de
phénomeénes de corrosion sous contrainte [Humphries 1967].

L’hydroxyde de sodium est stable au contact du sodium a haute température et pour de
hautes activités chimiques en oxygéne et en hydrogéne et se décompose dans le sodium liquide pour
des températures inférieures a 680K [Jansson 1970]. Un exemple de diagramme de stabilité de
différents composants du systeme Na-O-H a 800K est donné en figure 31.
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Figure 31 : Diagrammes de stabilité de différents composants du systéme Na-O-H en fonction des pressions partielles en
oxygene et en hydrogéne a 800K

Smith et Whittingham ont étudié la décomposition de I’hydroxyde de sodium dans le sodium
liquide. Les étapes suivantes ont été identifiées :

2Na(l) + NaOH(l) = NCIZO(S) + NaH(S)
Et

NaZO(s) - Oz_dissout
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NaH(s) = H" gissout

1
H™ gissout = EHZ @)

Il est a noter que la premiére réaction est rapide alors que les deux suivantes procédent plus
lentement. L'équation suivante apporte aussi sa contribution a la décomposition de I’hydroxyde de
sodium :

1
Na(l) + NQOH(D = NaZO(S) + EHZ @

Cependant, on peut noter que sa contribution est beaucoup plus marginale et que, méme a
773K, on peut considérer qu’elle est principalement régie par les équations précédentes.

Interactions oxygéne-hydrogéne

Nous avons vu précédemment que |I'oxygéne ainsi que I’hydrogene peuvent exister sous
forme dissoute dans le sodium liquide. Ces deux ions ont tendance a réagir entre eux selon
I’équilibre :

0>~ +H™ =OH™ +2e”

D’aprés Katsuta [Katsuta 1973], 99% de I’hydrogéne se trouve sous forme d’ions hydroxydes
a 393K et seulement 20% a 473K. La constante de la réaction n’a pas été mesurée directement.
Cependant, celle de la réaction suivante a été étudiée.

1
Na(l) + OH™ = 02~ +§H2 @

Les mesures et les calculs thermodynamiques ont abouti a une constante d’équilibre de 0,2 ou 0,6
atm"? [Minushkin 1973].

La présence de ces interactions va modifier les différentes estimations données
précédemment si plusieurs impuretés sont en présence. La cinétique de dissolution de I’hydrogéne
est modifiée, de méme que sa solubilité. Une revue des nombreuses données disponibles a été
effectuée [Gnanasekaran 1999]. Des données obtenues pour des températures comprises entre 723
K et 773 K en ont été extraites, et la constante de Sievert en fonction de la teneur en oxygene
s’estime par I'expression suivante.

K's =120,4+ 0,737[0%*7] £ 19

avec K's la constante de Sievert en pg.g™*.bar™? et [02~] la teneur en oxygéne du sodium liquide. La
plage de température n’est pas mentionnée, cependant I'augmentation de la constante de Sievert
avec la température étant faible, elle est probablement négligée dans cette estimation et incluse
dans l'intervalle d’erreur associée a la formule.
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1.2.2. Corrosion des aciers & interactions avec le sodium

Nous avons vu précédemment que le sodium est un milieu potentiellement riche en
impuretés. Celles-ci sont aussi les solutés interstitiels des matériaux, et leur transfert peut avoir des
conséquences importantes. Afin de mieux comprendre dans quelle mesure ils peuvent influencer la
sensibilité des aciers a la FML, nous allons nous intéresser aux différentes interactions qui peuvent
survenir dans le sodium liquide. Une synthése des interactions entre les aciers et le sodium et ses
impuretés est présentée dans la suite.

Oxydation

Nous avons mentionné précédemment qu’une certaine solubilité en oxygene existait dans le
sodium liquide. Cette propriété peut potentiellement donner lieu a des phénomeénes d’oxydation. En
effet, 'oxygene dissous va avoir tendance a réagir avec les différentes espéces chimiques en contact
avec le sodium. Nous allons nous focaliser ici sur les aciers et leurs principaux constituants (a savoir le
fer, le chrome et le nickel).

L’élément majoritaire dans les aciers est le fer. Aucun oxyde binaire de fer n’est rapporté
comme stable dans le sodium dans des conditions représentatives de celles rencontrées dans un
réacteur. Il existe par contre de nombreux oxydes ternaires Fe-Na-O. Ils sont rassemblés dans un
diagramme de phase présenté en figure 32 [Huang2003].

A 0 o2 04 06 08 10
Na MOLE_FRACTION FE Fe

Figure 32 : Coupe isotherme du diagramme ternaire Na—Fe—0 sur I'intervalle de température 298-536 K avec (A) Na,O; (B)
Na,0,; (C) NasFeQ,; (D) NasFeOs; (F) NasFeOs; (G) NaFeO,; (H) Hématite; (M) Magnétite

Seul le composé NaysFeO; est susceptible de se former dans les conditions d’une boucle
anisotherme. Sa présence a d’ailleurs été rapportée expérimentalement par Thorley [Thorley 1982a].
Des calculs thermodynamiques montrent qu’il n’est stable qu’a haute température et pour des
teneurs en oxygene importantes dans le sodium liquide [Bhat 1988]. Bhat a mesuré son enthalpie
libre de formation sur l'intervalle de température [723 K; 873 K]. Elle est décrite par I'expression
suivante.

AG, (NayFe03) + 2100 L =—1212202 + 351,10T
fT mol
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avec T la température en K et AG;,T(Na4Fe03) I’enthalpie libre de formation en J/mol de Na,FeOs;.

Un autre élément constitutif des aciers qui nous intéresse est le chrome. Les oxydes de
chrome formés a I’air ne sont généralement pas stables dans le sodium liquide. Cependant, un oxyde
ternaire NaCrO, (chromite de sodium) est susceptible de se former, méme a basse teneur en
oxygeéne. La formation de ce composé est bien connue, de méme que son domaine de stabilité. Son
enthalpie libre de formation a fait I'objet d’une revue critique [Pillai 1995]. L'expression qui permet
de I'estimer est donnée ci-dessous.

AG;(NaCr0,) = —913762,8 + 237,10T
avec T la température en K et AG;,T(NaCrOZ) I’enthalpie libre de formation en J/mol de NaCrO,.

La teneur en oxygene dissous nécessaire a la stabilité de la chromite de sodium peut donc
étre estimée. Pour cela, il faut également connaitre I'activité du chrome de I'alliage étudié. A partir
de données de la littérature, Pillai calcule ces teneurs dont un extrait est donné dans le tableau 4
[Pillai1995].

Acier / température 573K 773 K 973 K
304SS 0,0076 0,619 8,244
9Cr-1Mo 0,0031 0,394 7,03
Tableau 4 : Teneurs en oxygéne du sodium nécessaires a la formation de chromite de sodium dans I’acier 304SS et 9Cr-1Mo
en ug/g

La formation de chromite de sodium a une influence importante sur la composition du
matériau en proche surface. En effet, le chrome est absorbé lors de la formation de I'oxyde, ce qui
conduit a I'apparition d’une couche appauvrie en chrome juxtaposée a la chromite de sodium. Cette
modification de la chimie locale du matériau va avoir une conséquence sur les phénomenes de
carburation/décarburation mis en ceuvre localement. Ce point est détaillé dans le paragraphe
suivant.

L'oxydation du nickel est peu discutée dans la littérature. Cela s’explique par I'absence
d’oxyde, binaire ou ternaire, stable en milieu sodium. L'oxyde qui est le plus proche de la stabilité est
I’oxyde Na,NiO,. La stabilité de cet oxyde a été étudiée par Mathews en 1997 [Mathews 1997].
D’apreés ses résultats, une estimation de son enthalpie libre de formation est donnée ci-dessous.

AG;,T(NaZNiOZ) = —684100 + 257T
avec T la température en K et AG;IT(NaZNiOZ) I’enthalpie libre de formation en J/mol de Na,NiO,.

Les différentes données thermochimiques présentées dans cette partie sont rassemblées
dans le diagramme d’Ellingham tracé en figure 33, permettant d’estimer les domaines de stabilité
des différents oxydes potentiellement présents dans le sodium. Les données sur les oxydes Cr,03,
Fe,0s, Fe;0, et FeO, extraites des tables JANAF, ont été ajoutées au diagramme. L’enthalpie libre de
formation du composé NiO a également été ajoutée au diagramme a partir des données issues de
[Comert 1984]. Les valeurs de I’activité en chrome, en nickel et en fer ont été prises égales a 1 pour
les oxydes faisant intervenir I’'élément chrome, nickel et fer respectivement. On remarque qu’aucun
oxyde de nickel n’est stable. De méme, hormis a haute température et pour une activité élevée en
oxygéne, ol on entre dans le domaine de stabilité du composé NasFeOs, aucun oxyde de fer n’est
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stable. Enfin, I'oxyde ternaire NaCrO, est plus stable que les oxydes natifs des alliages fer - chrome ( -
nickel), bien qu’il ne le soit pas si I'activité en oxygéne est trés faible (pas d’oxyde stable) ou trés
élevée a haute température (domaine de stabilité de Cr,0s).

Température (K)
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— -500000 - —Fe304
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§ Na4FeO3
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< 600000 (Comert)
Na20
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Figure 33 : Diagramme d’Ellingham résumant les domaines de stabilité de différents oxydes de fer, de chrome et de nickel
en fonction de la teneur du sodium en oxygéne

Carburation

Nous avons vu dans la partie précédente que le sodium pouvait contenir une quantité limitée
de carbone dissous. Celui-ci est a l'origine de phénoménes de carburation/décarburation des
matériaux. Cela se traduit par une modification locale de la teneur en carbone des aciers a cause du
gradient d’activité en carbone entre les deux milieux. En fonction du signe de ce gradient, on peut
observer soit une perte de carbone de la part de I'acier (décarburation), soit un gain de carbone
(carburation). Ce phénomene dépend de nombreux parametres tels que le temps, la température,
I’activité en carbone du sodium ou encore la microstructure du matériau. Dans certains cas, les
conséquences sur le plan mécanique peuvent étre importantes [Pillai 2011].

La premiere loi de Fick, uniquement valable dans le cas d’'un mélange idéal, peut étre réécrite
dans une dimension [Mehrer 2007]:

__DiGid
: RT dx
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Avec J; le flux de matiére du composant i, D; le coefficient de diffusion du composant i, C; la
concentration en composant i et u; le potentiel chimique du composant i. Le gradient de potentiel
chimique entre les deux milieux va servir de force motrice a la diffusion du carbone d’un milieu vers
I’autre. Des phénomeénes diffusifs contrélent donc la carburation/décarburation qui est de fait
thermiguement activée. La distance affectée peut étre aisément estimée en utilisant les lois de Fick.
Un exemple de profil de carburation est donné en figure 34. Les cinétiques sont donc également
intrinséquement dépendantes de la structure cristalline du matériau. Le coefficient de diffusion est
de plusieurs ordres de grandeurs supérieur dans la ferrite par rapport a l'austénite. Le mode de
stockage du carbone y est également différent puisque la solubilité du carbone dans la matrice est
extrémement faible dans la ferrite (= 50 pug/g a 823 K [Merlin 2004]), alors qu’elle est importante
dans l'austénite (plus de 2 % dans le fer y a 1420 K). Dans la ferrite, le gain de carbone est donc
principalement stocké sous forme de carbures, alors que dans I'austénite, il peut étre stocké a la fois
sous forme de carbures et en solution solide dans les sites interstitiels octaédriques. Ce deuxieme
mode de stockage conduit a une augmentation importante de la dureté du matériau. Lorsque le
carbone est présent sous forme de carbure, sa résistance aux phénomeénes de
carburation/décarburation dépend étroitement de la nature du carbure et de sa stabilité. On
constate que pour une activité en carbone fixe, en augmentant la température, on tend a passer d’un
régime carburant a basse température a un régime décarburant. Etant donné que la nature du
transfert de carbone est différente en fonction de la structure cristalline, nous allons étudier
séparément les aciers ferritiques et austénitiques.
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Figure 34 : Exemple de profil de carburation d’aciers a 9% de chrome pour une exposition au sodium a 773 K

Les aciers ferritiques 2%Cr-1Mo et 9Cr-1Mo sont les plus étudiés. Leurs comportements sont
rapportés comme singulierement différents. L'acier 2%Cr-1Mo a tendance a étre décarburé alors que
I’acier 9Cr-1Mo a plutot tendance a étre carburé [Natesan 2009]. Rademaker et Sannier ont exposé
au sodium des aciers ferritiques contenant diverses teneurs en chrome [Rademaker 1981] [Sannier
1975]. lls constatent que les aciers avec une teneur en chrome inférieure a 5 % sont décarburés alors
que ceux dont la teneur est supérieure a 5 % sont carburés. Cela peut étre mis en relation avec les
calculs thermodynamiques de Pillai [Pillai 1995]. Il montre en effet que le potentiel chimique du
carbone est modifié par la teneur en chrome de l'acier, influencant directement la stabilité des
composés en présence qui contiennent la grande majorité du carbone de I'acier. La décarburation
des matériaux ferritiques tels que I'acier 2%4Cr-1Mo conduit a une forte diminution des propriétés
mécaniques locales du matériau [Saltelli 1983], que ce soit en traction ou en fluage (peu d’effet en
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fatigue). Au contraire, la carburation des aciers avec une teneur de chrome plus importante, tels que
les aciers 9Cr-1Mo, n’entraine pas de modification significative des propriétés mécaniques [Ito 1992].

Les aciers austénitiques sont, quand a eux, généralement sensibles a la carburation dans la
gamme de température et d’activité en carbone rencontrée en réacteur (figure 35). On constate que
si la courbe associée a I'acier étudié (316 ou 304L) est située au dessous de la zone associée a la
teneur en carbone dans le sodium, le matériau aura tendance a étre décarburé, et inversement. Cela
permet de mettre en évidence une forte influence de la température sur le sens du transfert de
carbone. Comme mentionné précédemment, on voit qu’a basse température, les aciers
austénitiques ont tendance a étre carburés, alors qu’a haute température, ils sont décarburés. En
régime carburant, on notera que la modification des propriétés mécaniques est plus importante que
dans le cas des aciers ferritiques a teneur en chrome supérieure a 5%. Cette carburation se traduit
par une augmentation de la dureté et une réduction de la ductilité [Natesan 2009].

De plus, un transfert de carbone peut s’opérer entre les aciers ferritiques a basse teneur en
chrome, qui sont une source de carbone, et des aciers austénitiques qui sont un puit de carbone. En
conséquence, la teneur en carbone dissous a tendance a s’équilibrer vers une valeur imposée par les
matériaux au contact du sodium. C’est pourquoi la teneur du sodium en carbone varie peu au cours
du temps dans une boucle anisotherme. Cette analyse thermodynamique est a corréler aux vitesses
effectives de diffusion qui dépendent de la température selon une loi d’Arrhenius. A basse
température, on peut n’observer aucun effet, les cinétiques étant trop lentes.
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Figure 35 : Régime de carburation/décarburation en fonction de la température et de I'activité en carbone du sodium pour
des aciers de type 316 et 304L [Snyder 1976]

Nitruration
Aucun nitrure n’est stable dans le sodium liquide [Borgstedt 1987]. La solubilité de I'azote est
tres faible dans le sodium. C’est probablement pourquoi peu d’études se sont focalisées sur la
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nitruration en sodium. Toutefois, Saltelli [Saltelli 1982] et Atsumo [Atsumo 1976] se sont intéressés
au sujet. Les aciers ont ainsi tendance a se dénitrurer en milieu sodium liquide. Un exemple est
donné en figure 36 pour des aciers a 9 % de chrome. On constate que cette perte d’azote est
négligeable pour les températures inférieures a 820 K sur des durées de plusieurs milliers d’heures.
Pour des températures plus élevées et des durées d’exposition plus longues, elle augmente et
devient notable.
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Figure 36 : Profil de concentration en azote de deux aciers a 9% de chrome aprés des durées variables d’exposition au
sodium a diverses températures [Saltelli 1982] [Atsumo 1976]

Dissolution d’espéces métalliques et transfert de masse

Il a été rapporté précédemment que les espéces non-métalliques ont une solubilité non nulle
dans le sodium liquide. Les especes métalliques ont également une solubilité qui est propre a chaque
élément (Figure 37). Cela conduit a la dissolution préférentielle de certains. L'appauvrissement en
éléments Cr, Ni et Mn de la proche surface des aciers en est un bon exemple [Thorley 1982a]. |l
dépend de la température, de la teneur en oxygene, de la vitesse du sodium et de la composition du
matériau. L'appauvrissement en nickel constaté dans du sodium a basse teneur en oxygéne est le cas
le plus flagrant pour les aciers. En effet, la solubilité du nickel dans le sodium est plus importante que
celle du chrome par exemple (figure 37). Cela conduit généralement a la formation d’une couche
appauvrie en nickel sur les aciers austénitiques et donc a un gradient de composition des couches
affectées par la corrosion. Le nickel étant de plus stabilisateur de |'austénite, cette couche prend
progressivement une microstructure ferritique.
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Figure 37 : Solubilité en éléments métalliques dans du sodium liquide a 873 K [Borgstedt 2000]

Ces phénomenes sont intensifiés par la nature anisotherme des boucles dans lesquelles sont
généralement étudiés les phénomeénes de corrosion. En effet, la stabilité des composés (oxydes) et la
solubilité des éléments étant dépendante de la température, certains ont tendance a se dissoudre
dans les zones de haute température pour se déposer dans les zones de basse température ou leur
solubilité est moindre.

Il semble également que I'oxygéne joue un rdle sur les phénomenes de dissolution. En effet,
une augmentation de la teneur en oxygéne semble augmenter significativement la solubilité du fer
par exemple [Borgstedt 1986]. Thorley décrit ainsi des phénomenes de transfert de masse mettant
en jeu des composés ternaires [Thorley 1982a], similaires a ceux présentés lors de la description des
phénomeénes d’oxydation (NasFeOs). Ces derniers permettraient de transporter la matiere en se
formant dans une zone avec des conditions particuliéres et en se dissolvant |a ou les conditions
locales le rendent instable. En conséquence, les especes métalliques en sursaturation précipitent. On
notera toutefois que les composés évoqués pour le transport du fer [Thorley 1982b] ne sont pas
stables dans les conditions thermodynamiques rencontrées dans une boucle anisotherme. Dans le
sodium liquide, I'oxygene dissous est supposé étre entouré d’ions sodium sous la forme d’un cluster
plus ou moins stable. Kolster, quant a lui, suggére que le fer pourrait se situer a la frontiere d’un tel
cluster et permettre ainsi de réduire I’énergie libre nécessaire a la formation d’un complexe a partir
de ces clusters [Kolster 1975]. Ce phénomeéne pourrait conduire a I'augmentation de la solubilité du
sodium en fer avec I'augmentation de la teneur en oxygene. Cependant ce mécanisme semble
difficile a mettre en évidence expérimentalement. Le role de I'oxygene reste donc a clarifier, les
mécanismes proposés restant essentiellement spéculatifs.

Gravage aux joints de grains

Lorsqu’un métal polycristallin est recuit a haute température, des sillons sont formés a
I'intersection des joints de grains et de la surface du métal. Leur formation est régie par I'équilibre
entre les tensions interfaciales v, (énergie du joint de grains) et vSL(énergie de l'interface solide
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/ liquide). Cet équilibre conduit a la présence d’un angle en fond de sillon défini par I’équation
suivante (figure 38a).

a b 6

Yo = 2Ys, COs O

Grain 1 Grain 2
Figure 38 : a) Equation définissant I'angle en fond de sillon, b) Schéma représentant I’angle en fond de sillon

avec 0 I'angle dihédral en pointe de sillon (figure 38b).

Les bases des différents formalismes diffusionnels applicables a la cinétique de croissance du
sillon thermique sous atmosphére gazeuse ont été établies par Mullins [Mullins1957]. Cette
cinétiqgue dépend principalement du mécanisme diffusionnel impliqué (condensation-dissolution,

diffusion surfacique, diffusion volumique). En effet, le mécanisme associé est la condensation-
1
dissolution si la croissance du sillon est proportionnelle atz, la diffusion volumique si elle est

1 1
proportionnelle a t3 et la diffusion superficielle si elle est proportionnelle a t+.

Le gravage aux joints de grains du fer dans le sodium a été étudié en détail par Eberhart
[Eberhart 1970]. Pour cela, il a exposé du fer au sodium sur une plage de température de 873 K a
1153 K. L’étude de la croissance des sillons en fonction du temps et de la température a permis de
montrer que la diffusion superficielle est vraisemblablement le mode de transport impliqué dans le
cas du couple sodium / fer. Dans ce cas, la profondeur du sillon peut-étre estimée par I'expression
suivante.

1
w = 4,6 (Bt)3

avec w la profondeur du sillon, t le temps et B une constante pour une température donnée, qui peut
étre exprimée, d’apres la théorie de Mullins [Mullins 1957] :

_ Dg Qvys;,

B
kgT

avec Dy, le coefficient de diffusion pour le transport des atomes de métal solide le long de I'interface
solide / liquide, Q le volume atomique, v la concentration surfacique en atomes de métal solide, ys;
I’énergie de surface, kg la constante de Boltzmann et T la température.

Les valeurs de B en fonction de la température ne sont pas données, mais ont servi a estimer
le coefficient de diffusion superficielle du fer dans le sodium. Ces résultats seront présentés dans le
paragraphe suivant traitant des phénomeénes de diffusion. L'angle dihédral en pointe de sillon est
estimé a environ 158 £ 5 °.

Une autre étude sur le gravage aux joints de grains d’un acier de type 304 a été effectuée
[Hopenfeld 1969]. Celui-ci est exposé a du sodium contenant moins de 10 pg/g d’oxygéne a une
température de 923 K. A partir de la croissance des sillons, I'auteur essaye de déterminer la solubilité
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limite du fer dans le sodium liquide. Toutefois, dans cette étude, I'auteur n’étudie pas le mode de
transport impliqué et suppose qu’une diffusion volumique est impliquée. Ces résultats sont donc en
contradiction avec ceux d’Eberhart [Eberhart 1970], et cette différence de méthodologie pourrait
expliquer I’écart de plusieurs ordres de grandeur entre les résultats obtenus dans cette étude et les
données expérimentales sur la solubilité du fer dans le sodium liquide présentes dans le reste de la
littérature.

Diffusion

Diffusion de surface du fer dans le sodium

Comme mentionné précédemment, Eberhart a estimé le coefficient de diffusion superficielle
du fer dans le sodium a partir de résultats sur le gravage aux joints de grains [Eberhart 1970].
L’expression correspondante est mise sous la forme suivante.

0 _Qs1
Dg;, = Dge kBT

avec D = 1022105 |e préfacteur en cm?/s, ks la constante de Boltzmann en eV. K' et Qg;, = 1,7 +
0,1 I’énergie d’activation en eV liée a la diffusion du sodium sur le fer. La diffusivité superficielle est
tracée en fonction de la température dans le diagramme de la figure 39.
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Figure 39 : Coefficient de diffusion superficielle du fer dans le sodium en fonction de la température

Diffusion du sodium dans les joints de grains

La diffusion du sodium dans le fer a été mise en évidence [Tomilov 68]. L'utilisation de
traceurs radioactifs (Na** t,,= 15h) a permis d’étudier ce phénomeéne et d’estimer le coefficient de
diffusion associé en fonction de la température. Les mesures ont été effectuées sur du fer Armco et
sur du fer de qualité électrolytique, sur une plage de température allant de 783 K a 1073 K. Il est
noté, sans donner de valeur, que les concentrations mises en jeu sont tres faibles. Pour le fer Armco,
I’expression suivante a été établie :

—-58158
D =4,10.10"1*.¢™ RrT
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Pour le fer électrolytique, I'expression suivante a été établie :

—52250
D =5,75.10"15. ¢ RT

avec D le coefficient de diffusion en m2/s, R la constante des gaz parfaits en J.mol*.K* et T la

température en K. Les coefficients de diffusion sont tracés en fonction de la température en figure
40.
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Figure 40 : Coefficient de diffusion du sodium dans le fer Armco et dans le fer de qualité électrolytique en fonction de la
température

On constate une influence des impuretés contenues dans le fer sur la diffusivité du sodium a
travers une modification du pré-facteur et de I'énergie d’activation. L'auteur attribue cela a leur
ségrégation dans les joints de grains : plus la teneur en impuretés ségrégées est importante, plus la
diffusion du sodium est rapide.

Une seconde étude a été publiée a ce sujet [Kehrel 1990]. Le sodium est cette fois implanté
dans le matériau (fer et acier de type 316) et sa diffusion est mise en évidence lors de recuits a
différentes températures. Toutefois, cette étude ne donne pas lieu a des mesures quantitatives de la
diffusion. Bien que ce phénomene n’ait pas été discuté dans la littérature dans le cadre d’études de
corrosion, on constate que des travaux récents ont mis en évidence une pénétration du sodium dans
la matrice d’aciers exposés au sodium [Courouau 2013].

1.2.3. Mouillage des aciers par le sodium liquide

Nous avons vu que le mouillage est un parameétre essentiel a prendre en compte lors de
I’étude de la FML. Sa définition, ainsi que les parametres usuellement utilisés, seront introduits, puis
le cas du mouillage par le sodium sera décrit en détail.
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Cas général du mouillage

Le mouillage caractérise la propension d’un liquide a s’étaler sur une surface solide. La
qualité du mouillage peut étre décrite par I‘angle de contact ¢ a la ligne triple entre les phases solide,
liquide et vapeur (également appelée ligne de contact). Il est défini comme illustré en figure 41.

Liquide

Figure 41 : Définition de I’angle de contact ¢

Trois types de mouillages peuvent étre observés :

- Un mouillage parfait, caractérisé par un angle de contact ¢ nul. Dans ce cas, la goutte est
parfaitement étalée sur le substrat solide.

- Un mouillage partiel, caractérisé par un angle de contact ¢ compris entre 0 ° et 180 °. Si cette
valeur est inférieure a 90 ° le systeme est dit mouillant, tandis que si elle est supérieure a
90 ° le systéme est dit non-mouillant.

- Un mouillage nul, caractérisé par un angle de contact ¢ égal a 180 °.

La valeur de cet angle est donnée par la loi de Young-Dupré dans le cas d’un systéeme
partiellement mouillant au parametre d’étalement S négatif. Ce parameétre S est exprimé comme un
bilan des tensions de surface.

— [ substrat __ psubstrat
S= Esec mouillé

S =vysy — WsL + vv)

avec ESubstrat | psubsirat respectivement les énergies associées au substrat sec et au substrat
mouillé, et ysy, Vs et vy respectivement les tensions de surface solide / vapeur, solide / liquide et
liguide / vapeur. Dans le cas d’une surface idéale (chimie homogeéne et rugosité nulle), on calcule
I’'angle de mouillage grace a I'expression suivante (loi de Young-Dupré), qui traduit I’équilibre a la
ligne triple.

cos B = VYsv — VsL

Yiv
Ces équations montrent I'importance des valeurs prises par les parametres de tension
superficielle. Ces grandeurs étant dépendantes de la nature du substrat solide et du liquide, le
mouillage est une propriété particuliere d’'un couple qui peut varier en fonction des conditions
physico-chimiques.

Malheureusement, les surfaces réelles ne sont généralement pas des surfaces idéales : la
composition en surface est généralement hétérogeéne et elles possédent une certaine rugosité. Ces
déviations du cas idéal, décrit par la loi de Young-Dupré, ont plusieurs conséquences sur les angles de
mouillage mesurés dont les principales sont les suivantes :
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- Dans un cas non-mouillant par exemple, on peut avoir un mouillage composite di a la
présence d’aspérités. C'est-a-dire que du gaz reste piégé sous la goutte de liquide conduisant
non pas a une interface solide / liquide, mais a une alternance de contacts solide / liquide et
liquide / vapeur. Ceci modifie donc I’angle de contact mesuré.

- Le fait que I'angle mesuré expérimentalement soit macroscopique ne rend pas compte des
conditions de mouillage locales. En effet, ’hétérogénéité de la composition de la surface et
sa rugosité peuvent ancrer ou faciliter le déplacement de la ligne triple localement. Par
exemple, si on fait avancer le liquide de maniére quasi-statique sur une surface (expérience
de la goutte posée), I'angle de mouillage diminue jusqu’a une valeur appelée angle de recul
minimum. Si on le fait reculer (expérience de la plague immergée), I'angle de mouillage
diminue jusqu’a une valeur appelée angle d’avance minimum. Ces deux valeurs sont
différentes a cause de la nature non-idéale de la surface. Ce phénomene est appelé
hystérésis de mouillage [De Gennes 2005].

Réle des oxydes

Un des principaux facteurs affectant la mouillabilité d’'un couple métal liquide / métal solide
est la présence d’une couche d’oxyde. Son influence a notamment été mise en évidence pour le
couple fragilisant acier / eutectique plomb-bismuth [Hojna 2011] [Auger 2008] [Auger 2004]. En
effet, la réduction ou la modification de la nature de la couche d’oxyde présente en surface influence
fortement la sensibilité a la FML, en modifiant les propriétés de mouillage du matériau. C’est
pourquoi nous allons décrire les différents oxydes natifs, ainsi que le mouillage par le sodium, des
principaux composants des aciers.

Oxydes présents en surface du fer, du chrome et du nickel

En atmosphere oxydante anhydre, les différents oxydes observés sur le fer, le nickel et le
chrome purs ont été passés en revue par Bouttemy [Bouttemy 2006] :

- En surface du fer, la chimisorption dissociative des molécules d’oxygene conduit a la
formation d’flots de FeO. Ceux-ci coalescent a la suite d’'une croissance latérale et sont
ensuite couverts de Fe,0; pour des durées d’exposition longues. Pour des températures
supérieures a 623 K, I'oxydation procéderait de maniére similaire, bien que I'oxyde FeO soit
remplacé par Fe;0,. La nature de la couche d’oxyde semble peu influencée par la présence
d’H,0 [Stambouli 1993]

- L'oxydation du nickel se fait également dans un premier temps par la chimisorption
dissociative des molécules de dioxygene permettant la formation d’ilots de NiO. Jusqu’a
I'obtention d’'une monocouche, ces flots sont coexistants avec I'oxygéne chimisorbé. La
croissance se fait rapidement jusqu’a 2 monocouches puis par un épaississement lent de la
couche d’oxydes. La présence de vapeur d’eau ne modifie pas la nature de la couche d’oxyde
observée [Payne 2009].

- Enfin sur le chrome pur, la chimisorption dissociative de I'oxygéne conduit a la formation
d’ilots de Cr,0s, puis a leur coalescence pour construire une couche homogene croissante
avec le temps [Palacio 1987].

Oxydes présents en surface d’acier inoxydables
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Sous oxydation séche, les alliages fer-chrome sont recouverts d’'un oxyde mixte dont la
composition est donnée par la formule Fe;,,Cr,,04, ol x est dépendant des conditions de formation
de l'oxyde. La formation d’oxyde de chrome se produit initialement du fait de la grande affinité du
chrome avec I'oxygéne. Les cations de fer, plus mobiles que ceux du chrome migrent ensuite en
surface et forment une couche d’oxyde de fer en surface. L'épaisseur de cette couche est
dépendante de la teneur en chrome. Plus la teneur en chrome est importante, plus son épaisseur est
faible, probablement a cause de la présence d’une couche d’oxyde de chrome relativement épaisse,
faisant barriére a la diffusion des cations de fer [Bouttemy 2006].

Les alliages fer-chrome-nickel, typiques des aciers austénitiques de type 304 ou 316,
fréquemment utilisés, ont une couche d’oxyde similaire a celle décrite précédemment pour les
alliages fer-chrome [Hakiki 2000]. On constate également que I'augmentation de la température
d’oxydation augmente I'épaisseur de la couche d’oxyde de fer mais peu celle de I'oxyde mixte. On
note cependant que I'oxyde mixte est plus riche en chrome a basse température qu’a haute
température pour une méme composition d’acier.

Cas du mouillage par le sodium

Dans notre cas, nous allons nous intéresser au mouillage des aciers par le sodium liquide. Les
données sur le mouillage du fer, du chrome, du nickel et des aciers en général seront donc traitées
ici. Nous considérerons que les autres éléments sont trés minoritaires et n’influencent pas
significativement le mouillage. Quatre équipes différentes se sont intéressées a la problématique du
mouillage dans le sodium liquide. Leurs résultats n’étant pas en accord quantitatif, nous allons les
détailler séparément pour chaque type de matériau et enfin synthétiser les conclusions.

Fer et nickel

En 1969, Barlow [Barlow 1969] a étudié la mouillabilité de différents métaux purs par le
sodium liquide en utilisant une technique de bombardement d’ions argon afin de débarrasser le
substrat solide de toute couche d’oxyde modifiant ses propriétés de mouillage. Il constate qu’un
mouillage total est obtenu (angle de contact proche de zéro) pour le nickel et le fer a 423 K.
Cependant, en pratique, il est difficile de s’affranchir de la présence d’une couche d’oxyde. Celle-ci
peut par exemple avoir été formée lors de I'exposition a I’air du matériau. Longson [Longson 1967],
Hodkin [Hodkin 1976] et Addison [Addison 1984] ont étudié le mouillage du fer et du nickel sans
bombardement ionique préliminaire. Un comportement similaire est généralement rapporté pour
ces deux métaux.

A partir d'une expérience de plaque verticale, Longson a pu établir que I'angle de contact a
tendance a diminuer au cours du temps. Le mouillage est lent a basse température et s’accélere avec
une augmentation de la température. Cet effet est visible en figure 42. L'oxygene semble également
étre un parametre important, puisque lorsque le sodium est enrichi en oxygene (par voie gazeuse ou
directement dissous), le mouillage est grandement accéléré comme illustré en figure 43
[Longson1967].
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Figure 42 : Effet du temps et de la température sur le mouillage du fer et du nickel : 1 Nickel a 473 K, 2 Nickel a 488 K, 3 Fer
a 523 K, 4 Nickel a 523 K, 5 Nickel a 543 K [Longson 1967] (o est la tension de surface du sodium liquide et 6 I'angle de
contact)
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Figure 43 : Influence de I'oxygéne sur le mouillage du fer a 523 K : 1 sodium passé dans un piege froid a 393 K sous
atmosphére d’argon pur, ol est ajouté de I'oxygéne gazeux aprés 150 minutes, 2 Sodium saturé en Na,O [Longson1967] (o
est la tension de surface du sodium liquide et 8 I’'angle de contact)

Il est toutefois constaté que pour une température inférieure a une température critique le
mouillage n’est jamais obtenu. Cette température est de 523 K pour les deux matériaux d’apres
Longson. En effet, a 523 K dans du sodium « pur », I'angle de contact limite est de 20 °, alors qu’a une
température plus élevée (543 K) ou dans du sodium enrichi en oxygene I'angle de contact atteint O °.
Selon 'auteur, le mouillage est un processus qui se fait en deux temps. Tout d’abord, les atomes de
sodium déplacent les atomes d’argon adsorbés en surface du substrat, c’est pourquoi il observe des
angles de contact de 20 ° a basse température, puis une fois le sodium adsorbé sur la couche d’oxyde
du substrat, la réduction de la couche d’oxyde a lieu et conduit ensuite a un angle de mouillage de
0°. En accord avec cette interprétation, 'auteur de ces travaux a également constaté que plus la
surface du substrat est fraichement polie, plus son mouillage se fait rapidement. En effet, la couche
d’oxyde en surface est probablement plus fine.

Addison a également utilisé une expérience de plaque verticale pour étudier le mouillage du
nickel et du fer [Addison 1984]. Dans ses conditions, le mouillage ne se fait qu’a partir d’une
température critique de 413 K pour le fer et 468 K pour le nickel. Celle-ci est associée, d’aprés
I’auteur, a la réaction de réduction de I'oxyde présent en surface du substrat par le sodium, qui n’a
pas lieu (ou tres lentement) pour une température inférieure a la température critique de mouillage.
En effet, pour le fer et le nickel, aucun oxyde n’est stable dans les conditions ol sont effectuées les
expériences de mouillage. Addison suggére que le mouillage se fait par réduction du film d’oxyde
formé a I'air, dont la force motrice est la différence d’énergie libre entre I'oxyde et le sodium
[Addison1984]. Ceci est supporté par la modification de la courbe du temps de mouillage en fonction
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de la température avec la modification de la nature de I'oxyde. C’'est par exemple le cas avec le fer
pour lequel la couche d’oxyde est modifiée au-dela de 493 K et devient uniquement composée de
Fes0, (au lieu d’'un mélange de Fe,0; et Fe;0,). Cela se traduit par la rupture de la courbe, visible en
Figure 44 [Addison1984]. L'addition d’éléments ayant une plus forte affinité avec I'oxygene que le
sodium tel que le calcium ou le baryum, permet d’accélérer le mouillage du substrat de fer et
confirme le role de la réduction de la couche d’oxyde. La diminution de la teneur en oxygéne libre
dans le sodium liquide a cette fois un effet inverse de celui mis en évidence par Longson en
augmentant la vitesse de mouillage du fer et du nickel.
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Figure 44 : Influence de la température sur le temps nécessaire a I'obtention d’un mouillage total pour une faible teneur en
oxygeéne du sodium [Addison 1984]

On peut noter que Hodkin a également brievement étudié le mouillage du fer et du nickel
dans le sodium [Hodkin 1976], cette fois par le biais d’une expérience de goutte posée. Les résultats
sont significativement différents de ceux de Longson [Longson 1967] et Addison [Addison 1984]
notamment dans la mesure ol la température de transition de mouillage se situe entre 573 K et
623 K (figure 45). Il faut toutefois noter que I'expérience mise en place (goutte posée) permet la
mesure des angles d’avance, contrairement aux autres ([Addison 1984] [Longson 1967]), qui utilisent
la méthode de la plaque verticale. Il faut aussi noter que les expériences sont courtes (10 minutes),
contrairement a celles de Longson par exemple qui s’étendent sur plusieurs dizaines d’heures.
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Figure 45 : Mouillabilité du fer et du nickel en fonction de la température (I'angle de contact est mesuré apres 10 minutes
de maintien) [Hodkin 1976]

Chrome

Le cas du chrome a été bien moins étudié que celui du fer ou encore du nickel. Les conditions
de contact sont fondamentalement différentes puisqu’une couche d’oxyde (NaCrO,) est stable et
aura tendance a se former dans les conditions de I'essai. Addison mentionne I'existence d’une
température critique supérieure a 433 K [Addison 1984] que Longson établit a 503 K [Longson1967].
Hodkin a également étudié brievement le mouillage du chrome [Hodkin 1976]. Il montre que le
chrome est plus facilement mouillé que le fer ou le nickel dans les conditions de ses expériences,
c’est-a-dire, pour des temps courts et des températures relativement hautes. D’aprés les données
thermodynamiques présentées précédemment (section 1.2.2), il est probable que le mouillage
s’effectue sur une couche de chromite de sodium.

Aciers

Longson a étudié le mouillage d’'un acier de type 316. Il observe une dépendance du
mouillage au temps et a la température similaire a celle relevée pour le fer et le nickel. L'auteur
montre notamment que I'angle de contact ne descend jamais au-dessous d’une valeur d’environ 30 °
guelque soient les conditions. Ceci est, d’aprés lui, signe que le mouillage se fait sur une couche
d’oxyde. Il montre également que le mouillage est conservé une fois établi, par exemple lorsque le
sodium est solidifié puis fondu a nouveau. Ce n’est pas le cas si le sodium est enlevé du matériau
(exposition a la vapeur d’eau ou distillation du sodium puis maintien sous argon). Aucune influence
notable n’est relevée pour un matériau écroui (20 % de déformation a froid). Enfin, I'auteur montre
également que I'augmentation de la teneur en oxygeéne du sodium liquide n’a pas le méme effet que
sur le fer et le nickel et semble plut6t ralentir le mouillage.

Hodkin a fait de nombreux essais de mouillage sur les aciers (M316, 316L, Nimonic 80A,
PE16, FV548, etc.). Ces aciers ont une teneur en chrome comprise entre 12,5 % massiques et 23 %
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massiques et sont donc des aciers inoxydables. Leur comportement est similaire a celui qu’il reporte
pour les métaux purs : aucun mouillage jusqu’a 573 K, une amélioration de la mouillabilité au-dela et
un mouillage total au-dessus de 773 K. Il note enfin qu’une corrélation existe entre la teneur en
chrome des alliages et leur comportement en mouillage. A basse température, les angles de contact
pour l'acier PE16 semblent également liés au ratio oxygéne / chrome a la surface du substrat,
mesurée en spectroscopie d’électrons Auger. Plus la quantité d’atomes d’oxygéne par atome de

chrome sera faible, plus I'angle de contact sera petit.

L'auteur étudie également I'influence de nombreux parametres sur le mouillage des aciers
tels que la méthode de préparation de surface, la rugosité, I'épaisseur de la couche d’oxydes, etc.
Conformément aux résultats de Barlow [Barlow 1969] pour le fer, le bombardement ionique
augmente la mouillabilité des aciers, au contraire du polissage électrolytique ou de I'attaque
chimique. Le caractere délétére de ces techniques de préparation envers le mouillage est supposé lié
a une modification de la chimie de la surface. La présence d’'une couche d’oxyde plus importante a
cause d’une étape de pré-oxydation ne semble pas influencer significativement la mouillabilité des
aciers, de méme que |'écrouissage du matériau (ceci est en accord avec les observations de Longson
[Longson 1973]). La diminution de la teneur en oxygéne du sodium conduit a une diminution de
I’angle de contact, et donc un meilleur mouillage (< 5 pg/g). Ce comportement est contraire a celui
reporté précédemment pour le fer et le nickel [Longson1973].

En conclusion, le mouillage dans le sodium liquide est encore mal compris. Il est difficile
d’obtenir des résultats comparables entre deux montages expérimentaux, ce qui conduit a des
interprétations difficiles. Quelques grandes tendances peuvent toutefois étre tirées. L'augmentation
du temps ou de la température d’exposition au sodium améliore la mouillabilité du matériau. Les
différentes méthodes permettant d’éliminer la couche d’oxyde permettent également d’accélérer le
mouillage. L'oxygene dissous accélere lui aussi les cinétiques de mouillage de maniere significative
pour le fer et le nickel, méme si un comportement inverse est observé pour les aciers inoxydables.
Ces différents points mettent en évidence un role essentiel de la nature et de la réaction de
réduction de la couche d’oxyde native en fonction de la teneur en chrome notamment.

1.2.4. Synthese
Une bonne connaissance des différents types d’interactions entre les aciers et le sodium est

essentielle a une étude expérimentale de la sensibilité a la FML des aciers dans le sodium liquide. La
grande réactivité du sodium implique de prendre des précautions particulieres telles qu’une
manipulation et une conservation sous atmosphere inerte ou encore son élimination en petites
guantités dans I’éthanol plutot que dans I'eau. Une certaine solubilité en impuretés existe, elle est a
prendre en compte lors d’'une étude de la FML dans le sodium liquide. La chimie des impuretés est
toutefois complexe car les interactions entre les différentes impuretés sont nombreuses et parfois
encore mal caractérisées. L'étude de ce point était donc particulierement importante car
I’hydrogéne, une espece fragilisante bien connue, est soluble en quantité non négligeable dans le
sodium liquide. C’est également le cas pour l'oxygene et le carbone qui vont interagir avec les
matériaux au contact du sodium, mais qui peuvent également étre tenus responsables de certains

phénoménes de fragilisation sous certaines conditions.
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De plus, les études de corrosion montrent notamment qu’une interface complexe résulte
d’une exposition longue au sodium, ce qui influencera sa microstructure (corrosion, transport de
masse), son comportement mécanique (carburation / décarburation), son mouillage (couches
d’oxydes stables, influence du ratio oxygéne / chrome) et indirectement sa sensibilité a la FML. On
reporte toutefois un manque d’études dédiées liant la mouillabilité et la sensibilité a la FML, en
particulier dans le sodium liquide ou il a été montré que la structure de l'interface sodium / acier et
son évolution sont complexes.



68

Bibliographie

[Auger 2011] T. Auger, D. Gorse, Z. Hamouche-Hadjem, J. Van den Bosch, G. Coen, A. Almazouzi, A. Hojna, et al.
« Fracture mechanics behavior of the T91 martensitic steel in contact with liquid lead—bismuth eutectic for
application in an accelerator driven system ». Journal of Nuclear Materials 415, n° 3 (31 ao(it 2011): 293-301.

[Auger 2008] T. Auger, |. Serre, G. Lorang, Z. Hamouche, D. Gorse, et J.-B. Vogt. « Role of oxidation on LME of
T91 steel studied by small punch test ». Journal of Nuclear Materials 376, n° 3 (15 juin 2008): 336-340.

[Auger 2005] T. Auger, T., et G. Lorang. « Liquid metal embrittlement susceptibility of T91 steel by lead—
bismuth ». Scripta Materialia 52, n° 12 (juin 2005): 1323-1328.

[Addison 1984] C. C. Addison. « The Chemistry of the Liquid Alkali Metals», John Wiley & Sons Ltd., 1984.

[Barlow 1969] M. Barlow, P. J. Planting. « Wetting of Metal Surfaces by Liquid Alkali Metals. » Z. Metallk., 60:
719-22 (Sept. 1969). (1 janvier 1969).

[Atsumo 1976] H. Atsumo, S. Yuhara, A. Maruyama, S. Kanoh, N. Aoki, and K. Mochizuki. « Sodium
Compatibility and Corrosion Tests for Component Materials ». Proc. Intl. Conf. on Liquid Metal Technology in
Energy Production. CONF- 760503-P2, 849 (1976).

[Beal 2012] C. Beal, Xavier Kleber, Damien Fabregue, et Mohamed Bouzekri. « Liquid zinc embrittlement of
twinning-induced plasticity steel ». Scripta Materialia 66, n° 12 (juin 2012): 1030-1033.

[Bhat 1988] N. P. Bhat, et H.U. Borgstedt. « Thermodynamic stability of Na4FeO3 and threshold oxygen levels in
sodium for the formation of this compound on AlSI 316 steel surfaces ». Journal of Nuclear Materials 158 (aolt
1988): 7-11.

[Borgstedt 1986] H. U. Borgstedt, G. Drechsler, G. Frees, H. S. Khatak, Z. Peric, et B. Seith. « The Influence of
Liquid Sodium on the Fracture of Stainless Steel ». International Journal of Fracture 32, n° 2 (1 octobre 1986):
R23-R28.

[Borgstedt 1986] H. U. Borgstedt. « Chemical reactions in alkali metals ». In Analytical Problems, 125-156.
Topics in Current Chemistry 134. Springer Berlin Heidelberg, 1986.

[Borgstedt 1987] H. U. Borgstedt, et C. K. Mathews. Applied Chemistry of the Alkali Metals. Plenum Press, 1987.

[Borgstedt 1991] H. U. Borgstedt, H.U., et H. Huthmann. « Influence of sodium on the creep-rupture behaviour
of Type 304 stainless steel ». Journal of Nuclear Materials 183, n° 3 (1 aoGt 1991): 127-136.

[Borgstedt 2000] H. U. Borgstedt, et Cezary Guminski. « Solubilities and Solution Chemistryin Liquid Alkali
Metals ». Monatshefte Fur Chemie / Chemical Monthly 131, n° 9 (1 septembre 2000): 917-930.

[Bouttemy 2006] M. Bouttemy. « Etude des mécanismes de formation et de croissance des films passifs formés
sur les alliages Fe-Ni et Fe-Cr » (2006).

[Carpio 2009] J. Carpio, J.A. Casado, J.A. Alvarez, et F. Gutiérrez-Solana. « Environmental factors in failure
during structural steel hot-dip galvanizing ». Engineering Failure Analysis 16, n® 2 (mars 2009): 585-595.

[Chopra 1983] O.K. Chopra, Effects of sodium and lithium environments on mechanical properties of ferrous
alloys, Journal of Nuclear Materials 115 (1983) 223-238.

[Comert 1984] H. Comert, et J.N. Pratt. « The standard molar Gibbs free energy of formation of NiO from high-
temperature e.m.f. measurements ». The Journal of Chemical Thermodynamics 16, n°® 12 (décembre 1984):
1145-1148.

[Courouau 2013] J.-L. Courouau, V. Lorentz, M. Tabarant, S. Bosonnet, et F. Balbaud-Célérier. « Corrosion by
oxidation and carburization in liquid sodium at 550°C of austenitic steels for sodium fast reactors ».
Proceedings for the Fast Reactor 2013 conference (2013).



Revue bibliographique 69

[Dai 2006] Y. Dai, Y., B. Long, et F. Groeschel. « Slow strain rate tensile tests on T91 in static lead—bismuth
eutectic ». Journal of Nuclear Materials 356, n® 1-3 (2006): 222-228.

[De Gennes 2005] P.-G. de Gennes, Frangoise Brochard-Wyart, et David Quéré. Gouttes, bulles, perles et ondes.
Paris: Belin, 2005.

[Dinda 1976] S. Dinda, et W.R. Warke. « The effect of grain boundary segregation on liquid metal induced
embrittlement of steel ». Materials Science and Engineering 24, n° 2 (ao(t 1976): 199-208.

[Dmukhovska 1993] I.H. Dmukhovs’ka, et V. V. Popovych. «Influence of Stress Concentrators on the
Temperature Dependence of the Liquid Metal Embrittlement of Armco Iron ». Materials Science 29, n° 5 (1
septembre 1994): 501-506.

[Eberhart 1970] J. G. Eberhart, F. A. Cafasso, H. M. Feder, et W. Kremsner. « Grain Boundary Grooving of Iron in
Liquid Sodium » Pp 461-7 of Corrosion By Liquid Metals. /Draley, Joseph E. (ed.). New York Plenum Publishing
Corp. (1970).

[Fernandes 1994] P. L. J. Fernandes, R. E. Clegg, et D. R. H. Jones. « Failure by liquid metal induced
embrittlement ». Engineering Failure Analysis 1, n° 1 (mars 1994): 51-63.

[Fernandes 1997] P. L. J. Fernandes, et D. R. H. Jones. « The effects of microstructure on crack initiation in
liquid-metal environments ». Engineering Failure Analysis 4, n° 3 (septembre 1997): 195-204.

[Fidler 1978] R. S. Fidler, The Effect of Liquid Sodium on the Creep and Rupture Properties of Alloy 800. CERL,
Central Electricity Research Laboratories, 1978.

[Glickman 2000] E. E. Glickman. « Dissolution Condensation Mechanism of Stress Corrosion Cracking in Liquid
Metals: Driving Force and Crack Kinetics ». Metallurgical and Materials Transactions A 42, n° 2 (1 décembre
2010): 250-266.

[Glickman 2003] E. E. Glickman, « Grain Boundary Grooving Accelerated by Local Plasticity as a Possible
Mechanism of Liquid Metal Embrittlement ». Interface Science 11, n° 4 (1 octobre 2003): 451-459.

[Gordon 1982] P. Gordon, et H. H. An. « The Mechanisms of Crack Initiation and Crack Propagation in Metal-
induced Embrittlement of Metals ». Metallurgical Transactions A 13, n° 3 (1 mars 1982): 457-472.

[Gorse 2011] D. Gorse, T. Auger, J.-B. Vogt, I. Serre, A. Weisenburger, A. Gessi, P. Agostini, et al. « Influence of
liquid lead and lead—bismuth eutectic on tensile, fatigue and creep properties of ferritic/martensitic and
austenitic steels for transmutation systems ». Journal of Nuclear Materials 415, n° 3 (31 ao(it 2011): 284-292.

[Griffith 1921] A. A. Griffith. « The Phenomena of Rupture and Flow in Solids ». Philosophical Transactions of
the Royal Society of London. Series A, Containing Papers of a Mathematical or Physical Character 221, n° 582-
593 (1 janvier 1921): 163-198.

[Hakiki 2000] N.E. Hakiki, M.F. Montemor, M.G.S. Ferreira, et M. da Cunha Belo. « Semiconducting properties
of thermally grown oxide films on AISI 304 stainless steel ». Corrosion Science 42, n° 4 (1 avril 2000): 687-702.

[Hamouche 2008] Z. Hamouche-Hadjem, T. Auger, |. Guillot, et D. Gorse. « Susceptibility to LME of 316L and
T91 steels by LBE: Effect of strain rate ». Journal of Nuclear Materials 376, n° 3 (15 juin 2008): 317-321.

[Hamdane 2012] O. Hamdane, J. Bouquerel, I. Proriol-Serre, J.-B. Vogt, Effect of heat treatment on liquid
sodium embrittlement of T91 martensitic steel, Journal of Materials Processing Technology 211 (2011) 2085-
2090.

[Hancock 1971] P. C. Hancock, et M.B. Ives. « The role of plastic deformation in liquid metal embrittlement ».
Canadian Metallurgical Quarterly 10, n° 3 (1971): 207-211.

[Hideaki 1987] A. Hideaki, et Shimoyashiki Shigehiro. « Time dependent crack growth of type 304 stainless steel
in elevated temperature sodium ». Engineering Fracture Mechanics 26, n° 5 (1987): 657-667.



70

[Hilditch 1995] J.P. Hilditch, J. R. Hurley, P. Skeldon, D. R. Tice, The liquid metal embrittlement of iron and
ferritic steels in sodium, Corrosion Science 37 (1995) 445-454.

[Hirth 1980] J. P. Hirth, et J. R. Rice. « On the Thermodynamics of Adsorption at Interfaces as It Influences
Decohesion ». Metallurgical Transactions A 11, n° 9 (1 septembre 1980): 1501-1511.

[Hodkin 1976] E.N. Hodkin, et M.G. Nicholas. « The wetting of cladding materials and other materials and alloys
by sodium », AERE — R 7406, May 1976

[Hojna 2011] A. Hojna, et F. Di Gabriele. « On the kinetics of LME for the ferritic-martensitic steel T91
immersed in liquid PbBi eutectic ». Journal of Nuclear Materials 413, n® 1 (1 juin 2011): 21-29.

[Hopenfeld 1969] J. Hopenfeld, et W. M. Robertson. « Grain Boundary Grooving Measurement of Effective
Solubility of Stainless Steel in Sodium ». Corrosion 25, 9 (1969): 365-&.

[Huang 2003] J. Huang, T. Furukawa, et K. Aoto. « Thermodynamic study of sodium—iron oxides: Part Il. Ternary
phase diagram of the Na—Fe—0 system ». Thermochimica Acta 405, n° 1 (14 octobre 2003): 67-72.

[Humphries 1967] M.J. Humphries, et R.N. Parkins. « Stress-corrosion cracking of mild steels in sodium
hydroxide solutions containing various additional substances ». Corrosion Science 7, n° 11 (1967): 747-761.

[Huntington 1914] J. Huntington, Inst. Metals, 11 (1914), 108

[Hugo 2000] R. C. Hugo, et R.G. Hoagland. « The kinetics of gallium penetration into aluminum grain
boundaries—in situ TEM observations and atomistic models ». Acta Materialia 48, n°® 8 (11 mai 2000): 1949-
1957.

[Ichinose 1968] H. Ichinose, et Oouchi, C., « the strain rate dependance of the ductile to brittle transition
temperature of aluminium in liquid metals ». Tras. Japan Inst. Metals, 9, 41-47 (1968)

[lto 1992] T. Ito, S. Kato, M. Aoki, E. Yoshida, T. Kobayashi, et Y. Wada. « Evaluation of Carburization and
Decarburization Behavior of Fe-9Cr-Mo Ferritic Steels in Sodium Environment ». Journal of Nuclear Science and
Technology 29, n° 4 (1992): 367-377.

[Jansson 1970] S. A. Jansson. « Thermochemistry and Solution Chemistry in the Sodium-Oxygen-Hydrogen
System ». In Corrosion by Liquid Metals, édité par Joseph E. Draley et John R. Weeks, 523-560. Springer US,
1970.

[Johnson 1977] W. H. Johnson, Breyer, N. N., and Dallyy, J.W., “environmental sensitivity of structural metals:
some dynamic aspects of liquid metal embrittlement”, proceeding, Environmental degradation of engineering
materials, Blacksburg, Virginia, U.S, (1977)

[Johnston 1963] T. L. Johnston, R. G. Davies, et N. S. Stoloff. « Slip character and the ductile to brittle transition
of single-phase solids ». Philosophical Magazine 12, n° 116 (1965): 305-317.

[Joseph 1999] B. Joseph, F. Barbier, et M. Aucouturier. « Embrittlement of Copper by Liquid Bismuth ». Scripta
Materialia 40, n° 8 (19 mars 1999).

[Kamdar 1973] M. H. Kamdar, « Embrittlement by liquid metals ». Progress in Materials Science 15, n° 4 (1973):
289-374.

[Kannan 2009] R. Kannan, R. Sandhya, V. Ganesan, M. Valsan, K. Bhanu Sankara Rao, Effect of sodium
environment on the low cycle fatigue properties of modified 9Cr-1Mo ferritic martensitic steel, Journal of
Nuclear Materials 384 (2009) 286-291.

[Kannan 2011] R. Kannan, V. Ganesan, K. Mariappan, G. Sukumaran, R. Sandhya, M.D. Mathew, K. Bhanu
Sankara Rao, Influence of dynamic sodium environment on the creep-fatigue behaviour of Modified 9Cr-1Mo
ferritic-martensitic steel, Nuclear Engineering and Design 241 (2011) 2807-2812.



Revue bibliographique 71

[Kargol 1977] J. A. Kargol, et D. L. Albright. « The Effect of Relative Crystal Orientation on the Liquid Metal
Induced Grain Boundary Fracture of Aluminum Bicrystals ». Metallurgical Transactions A 8, n® 1 (1 janvier
1977): 27-34.

[Katsuta 1973] H. Katsuta, K. Furuwaka, Hydrogen behavior at low concentration in liquid sodium, in S.A.
Jansson (Eds.), Chemical aspects of corrosion and mass transfert in liquid sodium, American Institute of Mining,
Metallurgical, and Petroleum Engineers, New York, 1973, pp: 351-363.

[Kehrel 1990] A. Kehrel, K.P. Lieb, N. Scapellato, et M. Uhrmacher. « Diffusion of implanted sodium in iron and
AISI 316 Ti stainless steel ». Journal of Nuclear Materials 173, n° 3 (octobre 1990): 284-288.

[Kolster 1975] B. H. Kolster, B.H. « Mechanism of Fe and Cr transport by liquid sodium in non-isothermal loop
systems ». Journal of Nuclear Materials 55, n° 2 (février 1975): 155-168.

[Krishtal 1969] M. A. Krishtal. « Formation of Dislocations in Metals During the Diffusion of Low-solubility
Surface-active Substances ». Soviet Materials Science : a Transl. of Fiziko-khimicheskaya Mekhanika Materialov
/ Academy of Sciences of the Ukrainian SSR 5, n° 6 (1 novembre 1972): 537-541.

[Krishtal 1989] M. A. Krishtal, A. A. Borgardt, A. V. Katsman, et P. V. Loshkarev. « Nucleation and Development
of the Dislocation Structure in Diffusion Interaction ». Soviet Materials Science: a Transl. of Fiziko-
khimicheskaya Mekhanika Materialov / Academy of Sciences of the Ukrainian SSR 24, n° 5 (1 septembre 1989):
451-455.

[Legris 2000] A. Legris, G Nicaise, J.-B Vogt, J Foct, D Gorse, et D Vangon. « Embrittlement of a martensitic steel
by liquid lead ». Scripta Materialia 43, n® 11 (2000): 997-1001.

[Long 2008] B. Long, et Y. Dai. « Investigation of LBE embrittlement effects on the fracture properties of T91 ».
Journal of Nuclear Materials 376, n® 3 (15 juin 2008): 341-345.

[Longson 1967] B. Longson, A. W. Thorley. « THE WETTING BEHAVIOUR OF SOME ALLOYS BASED ON IRON,
NICKEL, AND CHROMIUM IN LIQUID SODIUM. », The Alkali Metals (Proc. Int. Symp. Held at Nottingham on July
199-22, 1966), Chem. Soc. Spec. Publ., no. 22, pp 153-166, 1967.

[Ludwig 2005] W. Ludwig, E. Pereiro-Lopez, et D. Bellet. « In situ investigation of liquid Ga penetration in Al
bicrystal grain boundaries: grain boundary wetting or liquid metal embrittlement? » Acta Materialia 53, n° 1
(2005): 151-162.

[Lynch 1984] S. P. Lynch. « Metal-induced embrittlement of ductile materials and dislocation emission from
crack tips ». Scripta Metallurgica 18, n° 5 (mai 1984): 509-513.

[Lynch 1988] S. P. Lynch. « Environmentally assisted cracking: Overview of evidence for an adsorption-induced
localised-slip process ». Acta Metallurgica 36, n° 10 (octobre 1988): 2639-2661.

[Lynch 1989] S. P. Lynch. « Solid-metal-induced embrittlement of aluminium alloys and other materials ».
Materials Science and Engineering: A 108 (février 1989): 203-212.

[Lynch 1992] S. P. Lynch. « Metal-induced embrittlement of materials ». Materials Characterization 28, n° 3
(avril 1992): 279-289.

[Marié 2001] N. Marié, K. Wolski, et M. Biscondi. « Intergranular penetration and embrittlement of solid nickel
through bismuth vapour condensation at 700°C ». Journal of Nuclear Materials 296, n° 1-3 (juillet 2001):
282-288.

[Martin 2012] M. L. Martin, T. Auger, D.D. Johnson, et .M. Robertson. « Liquid—metal-induced fracture mode of
martensitic T91 steels ». Journal of Nuclear Materials 426, n° 1-3 (juillet 2012): 71-77.

[Martinelli 2011] L. Martinelli, J.-L. Courouau, et F. Balbaud-Célérier. « Oxidation of steels in liquid lead
bismuth: Oxygen control to achieve efficient corrosion protection ». Nuclear Engineering and Design 241, n° 5
(mai 2011): 1288-1294.



72

[Mathews 1997] T. Mathews, D. Krishnamurthy, et T. Gnanasekaran. « An electrochemical investigation of the
thermodynamic properties of Na2Mo0207 and Na2NiO3 ». Journal of Nuclear Materials 247 (1 aoGt 1997): 280-
284.

[McLean 1957] M. P. Seah, et E. D. Hondros. « Atomistic Mechanisms of Intergranular Embrittlement ». In
Atomistics of Fracture, édité par R. M. Latanision et J. R. Pickens, 855-887. Springer US, 1970.

[Medina 2008] L. Medina-Almazan, T. Auger, et D. Gorse. « Liquid metal embrittlement of an austenitic 316L
type and a ferritic-martensitic T91 type steel by mercury ». Journal of Nuclear Materials 376, n° 3 (15 juin
2008): 312-316.

[Mehrer 2007] H. Mehrer. Diffusion in Solids Fundamentals, Methods, Materials, Diffusion-controlled
Processes. Berlin; New York: Springer, 2007.

[Migge 1982] H. Migge. « Thermochemistry in The Systems Na-O-C, Na-Al-O-C And Na-C-N with Respect to
Interactions of Oxygen, Carbon and Nitrogen in Sodium ». In Material Behavior and Physical Chemistry in Liquid
Metal Systems, édité par H. U. Borgstedt, 351-364. Boston, MA: Springer US, 1982.

[Minushkin 1973] B. Minushkin, G. Kissel, Hydrogen-oxygen interactions in liquid sodium, in S.A. Jansson (Eds.),
Chemical aspects of corrosion and mass transfert in liquid sodium, American Institute of Mining, Metallurgical,
and Petroleum Engineers, New York, 1973, pp: 333-351.

[Mishra 1992] M. P. Mishra, H.U. Borgstedt, G. Frees, B. Seith, S.L. Mannan, et P. Rodriguez. « Microstructural
aspects of creep-rupture life of Type 316L(N) stainless steel in liquid sodium environment ». Journal of Nuclear
Materials 200, n° 2 (avril 1993): 244-255.

[Mullins 1957] W. W. Mullins. « Theory of Thermal Grooving ». Journal of Applied Physics 28, n° 3 (1957):
333-339.

[Natesan 2009] K. Natesan, , Meimei Li, O.K. Chopra, S. Majumdar, Sodium effects on mechanical performance
and consideration in high temperature structural design for advanced reactors, Journal of Nuclear Materials
392 (2009) 243-248.

[Nicaise 2001] G. Nicaise. « Sensibilité de I'acier martensitique Z10CDNbV9-1 a la fragilisation par les métaux
liquides » (2001).

[Nicholas 1979] M. G. Nicholas, et C. F. Old. « Liquid metal embrittlement ». Journal of Materials Science 14, n°
1 (janvier 1979): 1-18.

[Nicholas 1991] M. G. Nicholas, et P. J. Fernback. « Tensile properties of high-purity nickel stressed in alkali
metal environments ». Journal of Materials Science 26, n° 15 (ao(t 1991): 4008-4021.

[Old 1973] C.F. Old, P. Trevena, Preliminary investigations into the possibility of liquid metal embrittlement of
some ferrous alloys by sodium and lithium, U.K.A.E.A., 1979.

[Old 1980] C. F. Old. « Liquid metal embrittlement of nuclear materials ». Journal of Nuclear Materials 92, n° 1
(aoGt 1980): 2-25.

[Palacio 1993] C. Palacio, H.J. Mathieu, V. Stambouli, et D. Landolt. « XPS study of in-situ oxidation of an Fe-Cr
alloy by low pressure oxygen in the presence of water vapor ». Surface Science Letters 295, n° 1-2 (20
septembre 1993): A697.

[Payne 2009] B.P. Payne, M.C. Biesinger, et N.S. McIntyre. « The study of polycrystalline nickel metal oxidation
by water vapour ». Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena 175, n° 1-3 (décembre 2009): 55
-65.

[Pereiro-Lopez 2005] E. PEREIRO-LOPEZ, W. LUDWIG, D. BELLET, P. CLOETENS, C. LEMAIGNAN,” Liquid Ga
penetration of Al bicrystals: direct evidence of grain deformation using in-situ synchrotron imaging”, Physical
Review Letters 95, 215501 (2005).



Revue bibliographique 73

[Pillai 1995] S. Rajendran Pillai, H.S. Khatak, et J.B. Gnanamoorthy. « Formation of NaCrO2 in sodium systems of
fast reactors and its consequence on the carbon potential ». Journal of Nuclear Materials 224, n° 1 (juillet
1995): 17-24.

[Pillai 2011] S. Rajendran Pillai. « Carbon Transfer in Sodium System Under Thermal Cycling-Possibility of “Metal
Dusting” ». Journal of Materials Engineering and Performance 20, n® 7 (2011): 1140-1143.

[Pulham 1973] R. J. Pulham, P. A. Simm, Solutions of hydrogen and oxygen in liquid sodium, in S.A. Jansson
(Eds.), Chemical aspects of corrosion and mass transfert in liquid sodium, American Institute of Mining,
Metallurgical, and Petroleum Engineers, New York, 1973, pp: 317-332.

[Rabkin 2000] E. Rabkin. « Grain Boundary Embrittlement by Liquid Metals ». In Multiscale Phenomena in
Plasticity: From Experiments to Phenomenology, Modelling and Materials Engineering, édité par Joél Lépinoux,
Dominique Maziere, Vassilis Pontikis, et Georges Saada, 403-414. NATO Science Series 367. Springer
Netherlands, 2000.

[Rabkin 2006] L. Klinger, et E. Rabkin. « The effect of stress on grain boundary interdiffusion in a semi-infinite
bicrystal ». Acta Materialia 55, n° 14 (ao(t 2007): 4689-4698.

[Rademakers 1981] P. L. F. Rademakers, et B.H. Kolster. « Corrosion of various ferritic steels in an isothermal
sodium loop system ». Journal of Nuclear Materials 97, n° 3 (avril 1981): 309-318.

[Robertson 1966] W. M. Robertson, « Propagation of a crack filled with liquid metal ». Transactions of the
metallurgical society of AIME 236 (octobre 1966).

[Robertson 1970] W. M. Robertson. « Embrittlement of Titanium by Liquid Cadmium ». Metallurgical
Transactions 1, n° 9 (1 septembre 1970): 2607-2613.

[Rostoker 1960] W. Rostoker, J.M. McCaughey, H. Marcus, Embrittlement by liquid metals, Rheinhold, New
York, 1960.

[Saltelli 1982] A. Saltelli, O.K. Chopra, et K. Natesan. « An assessment of carburization-decarburizatton
behaviour of Fe-9Cr-Mo steels in a sodium environment ». Journal of Nuclear Materials 110, n° 1 (septembre
1982): 1-10.

[Sannier 1975] J. Sannier, J. Paidassi, J. Dixmier, D. Leclercq, et O. Konovaltschikoff. « Decarburation des aciers
ferritiques dans le sodium en circulation entre 475 et 550°c ». Journal of Nuclear Materials 55, n° 2 (février
1975): 169-176.

[Seah 1983] M. P. Seah, et E. D. Hondros. « Atomistic Mechanisms of Intergranular Embrittlement ». In
Atomistics of Fracture, édité par R. M. Latanision et J. R. Pickens, 855-887. Springer US, 1970.

[Serre 2007] I. Serre, et J.-B. Vogt. « Liquid metal embrittlement of T91 martensitic steel evidenced by small
punch test ». Nuclear Engineering and Design 237, n° 7 (avril 2007): 677-685.

[Serre 2008] I. Serre, et J.-B. Vogt. « Heat treatment effect of T91 martensitic steel on liquid metal
embrittlement ». Journal of Nuclear Materials 376, n° 3 (15 juin 2008): 330-335.

[Shunk 1974] F. A. Shunk, et William R. Warke. « Specificity as an aspect of liquid metal embrittlement ».
Scripta Metallurgica 8, n° 5 (mai 1974): 519-526.

[Skeldon 1994] P. Skeldon, J.P. Hilditch, J.R. Hurley, D.R. Tice, The liquid metal embrittlement of 9Cr steel in
sodium environments and the role of non-metallic impurities, Corrosion Science 36 (1994) 593-610.

[Slavin 1984] T.P. Slavin, et N.S. Stoloff. « Environmental cracking of metallic glasses ». Materials Science and
Engineering 68, n° 1 (décembre 1984): 55-71.



74

[Snyder 1976] R. B. Snyder, K. Natesan, T. F. Kassner « An analysis of carbon transport in the EBR Il and FFTF
primary sodium systems ». International Conference on Liquid Metal Technology in Energy Production,
Champion, P.A., May 3-6, 1976.

[Sreedharan 1980] O. M. Sreedharan, et J.B. Gnanamoorthy. « Oxygen potentials in alkali metals and oxygen
distribution coefficients between alkali and structural metals — an assessment ». Journal of Nuclear Materials
89, n° 1 (mars 1980): 113-128.

[Stambouli 1993] V. Stambouli, C. Palacio, H.J. Mathieu, et D. Landolt. « Comparison of in-situ low-pressure
oxidation of pure iron at room temperature in 02 and in 02/H20 mixtures using XPS ». Applied Surface Science
70-71, Part 1 (2 juin 1993): 240-244.

[Stoloff 1968] N. S. Stoloff. « Liquid Metal Embrittlement ». In Surfaces and Interfaces Il, édité par John J. Burke,

Norman L. Reed, et Volker Weiss, 157-182. Sagamore Army Materials Research Conference Proceedings 14.
Springer US, 1968.

[Stroh 1957] A.N. Stroh. « A theory of the fracture of metals ». Advances in Physics 6, n° 24 (1957): 418-465.

[Tanaka 1969] M. Tanaka, et H. Fukunaga. « On the embrittlement of mild steel by liquid metals”. Journal of the
society of materials science 18 (1969) 411-417

[Thompson 1979] R. Thompson. Carbon solubility and solute species in liquid sodium, IAEA Specialists metting —
Carbon in sodium — Harwell. (Novembre 1979).

[Thorley 1982a] A. W. Thorley, Mass transfer of stainless steels in pumped sodium loops and its effect on
microstructure, in: H.U. Borgstedt (Eds.), Materials behavior and physical chemistry in liquid metal systems,
Plenum Press, New York, 1982, pp: 19-35.

[Thorley 1982b] A. W. Thorley, A. Blundell, J. A. Bardsley, The corrosion of iron in sodium and the influence of
alloying elements on its mass transfer behavior, in: H.U. Borgstedt (Eds.), Materials behavior and physical
chemistry in liquid metal systems, Plenum Press, New York, 1982, pp: 19-35.

[Thorley 1989] A. W. Thorley, Solubility of oxygen in liquid sodium, Northern Research Laboratory — Risleyn July
1989

[Tomilov 1968] A. V. Tomilov, et G. V. Shcherbedinskii. « A Study of Diffusion of Sodium and Potassium in
Iron ». Soviet Materials Science: a Transl. of Fiziko-khimicheskaya Mekhanika Mat