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Introduction

L’étude des phénomenes de corrosion, a l'origindaddégradation des métaux et
alliages, a toujours constitué pour la communawtiensfique un sujet de recherche
fondamental.

La compréhension des aspects thermodynamiques rettiquies régissant les
phénomenes d’oxydation nécessite de tenir compieedgrande diversité de parametres,
outre la nature du métal lui-méme, tels que la @it milieu dans lequel il évolue, les effets
de température et pression, les contraintes maoamiquxquelles le matériau est soumis,
ainsi que sa structure métallurgique.

Une telle diversité fait de la corrosion une sceeric part entiére, et les enjeux
economiques considérables associés a la durathdgéstructures métalliques ont sans cesse
amené les chercheurs a mettre au point de nouveatétiaux dont la tenue mécanique et la
résistance chimique seraient accrues.

Mais qualifier un matériau de plus résistant quautre face aux phénomenes de
corrosion implique une notion temporelle, et ilteegar conséquent nécessaire d’étre capable
de prévoir comment il va évoluer dans la durée.

Au contact d’'un milieu agressif, les matériaux riiggaes passivables ont tendance a
former une couche d’oxyde protectrice, pour peueldgi’les isole de ce milieu, appelée
couche passive, protégeant le métal contre la pedmen du phénomene de corrosion.

Dans un milieu oxydant, c’est donc de la stabiti¢ la couche passive que va
dépendre la résistance des métaux et alliages dage phénoménes de corrosion. La
compréhension de la nature chimique de la couahspd état de contrainte, de sa structure
ainsi que de son mécanisme de croissance sont algajeux primordiaux dans la prédiction
de la durée de vie d’une structure métallique.

Les alliages a base nickel, et plus précisémentalésges 600 et 690, dont les
compositions typiques, en éléments majeurs, figuttans le tableau 1.1, sont, en France, les
matériaux constitutifs des tubes de générateursageur (GV) qui permettent I'échange
thermique entre les milieux primaire (milieu au @mh du cceur du réacteur, siege de la
réaction nucléaire) et secondaire (milieu au cdnties turbines) des Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP).

Alliages Ni Cr Fe
alliage 600 74 16 10
alliage 690 60 30 10

Tableau I.1 : Compositions chimiques simplifiées diiages 600 et 690
(en pourcentage massique).

L’échangeur thermique que constitue un GV (figudd kst composé d’un faisceau
tubulaire d’environ 5000 éléments cintrés en U,nd’dongueur totale de 115 km, ce qui
correspond a une surface de 'ordre de 7000 m BolREP de 1300 MWe, constitué de
guatre GV, la surface d’alliage a base nickel egpasu milieu primaire, dont les principales
caractéristiques sont données dans le tableavesdonc de l'ordre de 2,8 hectares, ce qui
représente 65 a 75 % de la surface totale au dahdtuide.
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Figure 1.1 : Schéma général d’'un réacteur nuclérgpe REP et d’'un GV,

document Areva.
Température 285 - 325 °C
Pression 155 bar
Débit 55 x 10Pkg.h*
Bore (H:BOs) 10 - 1200 ppm
Lithium (LiOH) 0,7 - 2,2 ppm
H, 25 - 50 cm.kg ' (TPN)
O, <5 ppb
PHz00°c =7

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques du #wiculant dans le circuit primaire des REP

Des interactions entre le milieu primaire et cedteface de tubes résultent deux
problématiques industrielles principales de cooosi

- le phénomeéne de Corrosion Sous Contrainte (CSC),
- et la contamination du circuit primaivea les produits de corrosion solubles.
En effet, pour peu que le matériau utilisé préseme microstructure sensible, les

contraintes mécaniques induites par la mise endates tubes vont favoriser 'amorcage de
la fissuration par CSC. Or, dés 1959, Corfoir® a montré que I'alliage 600 pouvait &tre
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sensible a la CSC dans I'eau pure a 350 °C, et efe4970 que sont apparus les premiers cas
de fissuration en service.

Lorsqu’un tube est fissuré, il est isolé du cir@gtondaire par la mise en place d’'un
bouchon qui stoppe la circulation du fluide et @vdonc la dispersion des particules
radioactives issues du fluide primaire. Il en résuine réduction du rendement d’échange du
GV, qui, a terme, implique le remplacement de caide

A partir de 1990, l'alliage 690, réputé insensildlela CSC a progressivement
remplacé l'alliage 600 dans la fabrication des sutbe GV. Si la résistance accrue de I'alliage
690, fortement enrichi en chrome, est aujourd’hldirement avérée, les mécanismes
d’amorcage et de propagation des fissures de C36 Kklliage 600 en milieu primaire
restent controversés. Si bien que d'un point de suentifigue, cette différence de
comportement n’est pas complétement expliquéecautthactuelle.

Les opérations de maintenance ayant lieu duranphlase d’'arrét des réacteurs
nucléaires, comme le remplacement des GV, nécessite intervention humaine, durant
lagquelle le personnel est exposé a l'activité dauti primaire. Or, les produits de corrosion
formés a partir des surfaces en alliage a baselnitknergées en milieu primaire constituent
la principale source de contamination de ce circuit

La corrosion généralisée des alliages a base nitzked les conditions de service des
REP conduit d’'une part a la formation d'une cougassive de produits de corrosion, et
d’autre part a la dissolution de cations dans |kemiprimaire, phénomene communément
désigné par le terme de relachement. Ces catiartscirouler a travers le milieu liquide. Lors
de leur passage dans le coeur du réacteur, ilsastimés sous flux neutronique selon des
réactions telles que :

58N + In == 5%Co + p,
*Co+n = ®Co +y.

Des produits de corrosion solubles ainsi activest glonc en équilibre avec les
couches d’oxyde protectrices recouvrant les padssla structure et s’incorporent ou
précipitent en surface de ces couches, contamaiasgitle circuit primaire.

Si plusieurs études ont déja mis en évidence Uierfte d’'un certain nombre de
parametres physico-chimiques, métallurgiques ountbRydrauliques sur la vitesse de
relachement, comme dans le cas de la CSC, les méwm par lesquels influent ces
parametres sont, en revanche, moins bien connus.

Que ce soit dans le cas de I'amorcage en CSC, s ldacas de I'évolution de la
vitesse de relachement en corrosion uniforme, tareeet la structure de la couche passive,
ainsi que son évolution dans le temps, sont sustepde jouer des rbles prépondérants dans
les mécanismes régissant ces deux phénomeénes.

L’objectif de ces travaux est d’apporter de nouxe@éments de compréhension des
phénomenes de corrosion des alliages a base rickallieu de type primaire, en s’attachant
a décrire linfluence des différents parametres téthégiques, physico-chimiques et
thermohydrauliques) sur la couche d’oxyde proteeten termes mécanistes, dans le but d’en
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proposer un modeéle de croissance, basé sur lesgainde la cinétiqgue hétérogene et rendant
compte de l'influence de ces divers parametreslaurature et la structure de la couche
passive.

Ainsi, un état de I'art de la corrosion généraligés alliages a base nickel en milieu
de type primaire est présenté dans un premier tthapine revue des connaissances, tant du
point de vue de la nature de la couche d’oxydeosmdnt sur ces alliages que de celui de
leurs cinétiques de corrosion, y sera présentderarion de la physico-chimie du milieu et
de la métallurgie de l'alliage. Les modéles ou medcanismes proposés pour décrire les
phénomenes de corrosion dans ce type de milieu rgnisediscutés. Cette étude
bibliographique permettra ainsi de préciser la déhmadoptée dans ces travaux.

Le deuxieme chapitre présentera les matériauxsésililes moyens et les conditions
d’essais ainsi que les techniques de caractémsatietenues dans I'objectif de répondre au
mieux a la problématique posée par le premier tteapi

Les résultats de caractérisations permettant diabtme description fine de la couche
d’'oxyde, en termes de nature et de structure,reeaiat a la surface de I'alliage 690 en milieu
de type primaire seront présentés dans ce trois@rapitre. Des comparaisons ponctuelles
avec les couches formées a la surface de 'alt@fe et d’'un alliage modéle Ni-30Cr seront
€également évoquées.

Le quatriéme chapitre décrira I'étude expérimenti@le mécanismes de formation des
couches d'oxyde ainsi que leurs cinétiques de saoice. Des liens entre les facteurs
d’influence du systéme et ces résultats serontutiiscLa synthése des résultats de ce chapitre
et de ceux obtenus au chapitre précédent pernustpoposer un mécanisme de croissance
de la couche d’'oxyde protectrice se formant a téasa des alliages a base nickel en milieu
de type primaire.

Des développements de modélisation de cette crmeshasés a la fois sur 'ensemble
des résultats précédents et sur une approche matatypique de la cinétique hétérogene,
seront proposés dans le dernier chapitre.
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Chapitre 1 : Etat de l'art

Ce premier chapitre a pour but de fournir I'enskemiies données nécessaires a la
compréhension des objectifs poursuivis et de lazdléne adoptée dans cette étude.

Dans cette optique, la premiére partie de ce aleapiesente une revue détaillée de la
nature des couches d'oxyde se formant a la sudasealliages a base nickel en milieu
agueux a haute température et haute pressionlueéimie de certains parametres sur la nature
de cette couche, qu’ils soient liés au milieu ouraiériau, y est rappelée. Une comparaison
avec les couches d’'oxyde formés en milieu gazebaude température sur ce type d'alliage
est aussi évoquée, dans I'objectif de dégagely gilieu, des tendances générales.

Les cinétiques de corrosion des alliages a baselrén milieu de type primaire, ainsi
gue les influences, recensées dans la littératlee,parametres physico-chimiques sur ces
cinétiques sont présentées dans une seconde partie.

Enfin, la troisieme partie propose une revue dedétes de corrosion développés pour
décrire les interactions entre les milieux de typ@maire et difféerents alliages, qu’ils
s’agissent d’alliages a base nickel ou d’acier,sddaptigue de dégager des principes
généraux applicables a la corrosion dans ce typailiu. Cette partie fera aussi le point sur
I'étude expérimentale des mécanismes de transpertspéces a travers la couche d’oxyde.

1. Nature de la couche d’oxyde formée sur les alliag@sbase nickel

1.1.Couches d’oxyde formées en milieu aqueux a haoipdeature

La couche d’oxyde se formant a la surface desgaianoxydables, en milieu agqueux
a des températures comprises entre 250 °C et 36€st@argement décrite comme ayant une
structure duplex™® €88l composée d’une couche interne, généralementtelémimme

compacte et protectrice, et d’'une couche extersediinue, composée de cristallites d’oxyde
éparses ou dahydroxyd@éclw, Hoc85, Tap86, Lis87, Szk90, For91, Ang93;I856, Kim95, Alv96, Gui97, Ste98, DCBI8,

Sou99]

Cette description de la couche d'oxyde se formamtnglieu aqueux a haute
température par une structure duplex reste tréegrgkn la nature de chacune des deux
couches dépendant des facteurs physico-chimiquigssgant le milieu d’exposition, ainsi
gue de la nature de I'alliage. Cette vision s'éhée, sous I'impulsion d’'un certain nombre
de travaux, dans le cas des alliages a base niaketpurs des trente dernieres années.

Le tableau A.1.1, figurant en annexe 1, présentemadniere non exhaustive, des
résultats obtenus principalement par spectroscdgi@hotoélectrons induits par rayons X
(XPS), publiés dans la littérature, sur la natwee cbuches d’oxyde se formant sur les alliages
a base nickel en milieu aqueux a haute température.

En 1979, Mcintyreet al. ™" étudienta couche formée sur I'alliage 600 a 285°C par
XPS. lls la décrivent comme composée d’'une couokerrie riche en chrome, proche de
Cr,0O3 en termes de composition. La couche externe esit guelle décrite comme composée
d’hydroxyde de nickel, d’oxyhydroxyde de fer, derite de nickel et de magnétite. Les
auteurs considérent que cette couche se formerparéganisme de précipitation due a une
saturation en nickel et fer au voisinage de laaef lls considérent de plus que la quantité
totale de produits de corrosion, constituant lacbeuexterne, augmente avec le pH entre 7 et
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10, ce qui est attribué a une diminution de lalsitité du nickel lorsque le pH augmente dans

cette gamme. Enfin, il est montré que 'augmentatie la teneur en oxygéne dans le milieu

favorise a la fois la formation de la couche extezhla déshydratation des hydroxydes, et par
conséquent 'augmentation de la quantité de sginel présence de NiO en couche externe
est également évoquée, la quantité d’'oxyde de hakgmentant avec le pH et la teneur en

oxygene. De ces deux paramétres, ce sont lesivasate la teneur en oxygene qui induisent
les modifications les plus significatives.

Cette structure duplex, composée d’'une coucherexidhydroxydes et d’'une couche
d’'oxyde interne enrichie en chrome est globalenmmifirmée par d’autres auteurs par
spectroscopie d’électrons Auger (AEZS? ainsi que par XPS et microscopie électronique a
balayage en transmission (STENiJ9*® dans le cas de I'alliage 600, pour des températures
allant jusqu'a 360°C. Cette derniére étude appimgefois des précisions notables. D’'une
part, l'utilisation du STEM permet de montrer qtleytiroxyde de nickel est présent sous la
forme d’'une couche discontinue de plaquettes a@66f d’autre part, la diffraction locale,
réalisée en surface de I'oxyde montre la préserc€rgD3; et Ni(OH). Enfin, les auteurs
montrent que les couches d’oxyde sont de mémeeaaturles alliages 600 et 690, la seule
différence résidant dans les proportions entre lesiénternes et externes : plus le rapport
Cr/Ni de I'alliage augmente et plus le rapport, @1 Ni(OH), dans I'oxyde est élevé. Enfin,
la présence de fer oxydé et de NiO est une foukeévoquée.

Cette description des couches d’oxyde forméesesualliages 600 et 690 a 360°C est
relativement concordante avec celle proposée pahstat al.™Y 3 partir d’une étude par
XPS. Quelques différences sont toutefois mises etieBces. La présence de la couche
d’hydroxyde est ici attribuée a une contaminatienlal surface, en raison de la présence de
carbone et d’hydroxyde de zinc au sein de cettelmu_a couche interne est décrite comme
composée d’oxyde de chrome, contenant du fer eiakel oxydé. La présence d’'une couche
de transition, composée d’oxydes de nickel, fashebme, entre la couche interne et la couche
d’hydroxyde est mise en évidence. Le rapport dexaatrations atomiques Cr/Ni étant de
deux sur I'ensemble de l'oxyde, celui-ci ne peus,pa priori, étre constitué de LOg
uniguement. Enfin, la complexité de I'étude de Vieonnement chimique du nickel oxydé,
due a sa réduction en nickel métallique sous keftedécapage ionique, est clairement mise
en évidence.

Ces mémes auteurs ont étudié les couches d'oxydeéés a 325°C sur les alliages
600 et 690. A partir de résultats obtenus par XP&ieroscopie électronique a balayage
(MEB) 202 syr des échantillons exposés de 20 & 400 haures;ouche duplex, composée
d’'une couche interne riche en chrome et d’une cewstterne constituée de cristallites riches
en fer et nickel est mise en évidence. La présdig@iroxydes en couche externe, attribués a
la contamination de la surface lors de son exmosiéi I'air, est également soulignée. Le
rapport moyen des concentrations atomiques Cr/alitéde deux dans la couche d’oxyde
interne, celle-ci est décrite comme pouvant étrapmmsée de NiGO4, méme si la présence
de CrOsn’est pas écartée. La formation de la couche exteshattribuée a un phénomene de
précipitation, résultant d’'une dissolution séleetdu fer et du nickel constitutifs de l'alliage.
Il est également supposé que cette dissolutiorctsédedu fer et du nickel favorise la
formation de la couche interne enrichie en chrome.

A la lueur de résultats obtenus par XPS et paraoscmpie a effet tunnel (STM), ]pour
des essais de corrosion de durées trés courtdsi@ie de la minuteact4a Macoab, Mactac]j
description des couches d’oxyde formées sur lésgals a base nickel a 325°C, proposée par
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Machetet al. ™22 est affinée. L'étude des couches d'oxyde par XR$ en évidence la
présence de deux €léments majoritaires au seiesleatiches, le nickel, dont la structure du
niveau 2p, est compatible avec la présence d’hydroxydes, ehideme, I'énergie de liaison
mesurée pouvant correspondre a la présence . @¥n déficit en chrome en surface de
l'alliage sous-jacent est également mis en évidenmghérent avec une oxydation
préférentielle du chrome. L'étude de I'oxyde forsu# un monocristal d’alliage 600 par STM
met en évidence des distances caractéristiquesatimes avec les parameétres de la structure
du sous-réseau anionique deCr,Os;. En comparant ces résultats a ceux obtenus par XPS
MEB et spectrométrie a dispersion d'énergie (EDfiy ples durées d’exposition plus longues
(de la dizaine a la centaine d’heures), une straale la couche d’oxyde est proposée (figure
1.1), composée d'une couche interne dgogret d’'une couche externe constituée par deux
populations de cristallites éparses, des petissatiites d’hydroxyde de nickel (10 a 30 nm) et
des cristallites plus gros (200 a 500 nm) d’oxyidke en fer.

cristaux d’oxyde
riches en fe

couche externe composée
de cristaux d’hydroxyde
/riches en nickel

couche interne
Alliages 600 et 690 d’oxyde de chrorm

Figure 1.1 : Schématisation de la couche d’oxydeée sur les alliages 600 et 690 corrodés
en milieu aqueux (composition indiquée dans lec@llA.1.1 figurant en annexe 1) & 325°C,
d’aprés Machet"a04al

Toutefois, ces descriptions, mettant 'accent auprésence de @3 et de Ni(OH),
ne sont pas totalement en accord avec le retoupéince concernant la couche d’oxyde
formée sur l'alliage 600 dans le milieu primairesdREP. Ainsi, Sandlel®"® met en
évidence par diffraction des rayons X (DRX) la pré&e d’'une phase spinelle : le ferrite de
nickel & teneur variable en fer et nickel. Solomanal. °°® considérent eux aussi que
I'oxyde formé est de type spinelle, mais qu'il staan revanche d’'une chromite de fer. Enfin,
Pick P8 ne précise pas la structure de I'oxyde se fornsamtl'alliage 600 en milieu
primaire des REP, mais indique que la couche ietean une composition qui peut
correspondre a une chromite mixte de nickel etdkms que la couche externe présente une
composition proche de celle d’un ferrite de nicl&lces résultats peuvent étre rapprochés de
la présence de cristaux d'oxyde riche en fer prépgsar Machet'®*@ |a formation de
Cr,0O3 ou de Ni(OH) n’est en revanche pas évoqueée.

Ces divergences peuvent peut-étre s’expliquergsadifférences, en termes de chimie
du milieu, inhérentes aux conditions d’immersios éehantillons. En effet, dans le cas des
essais en laboratoire, la nature du milieu estaiarhent contrélée et ne varie pas au cours de
I'essai, ce qui n'est pas le cas dans un réacteaxploitation.
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Toutefois, les résultats expérimentaux figurantsdémn tableau A.1.1 (figurant en
annexe 1), issus d'essais de laboratoire, n'onttpas été obtenus pour des conditions
chimiques, régnant dans le milieu d’essai, idem$glEn revanche, ils ont été en majorité
obtenus par XPS[MCI79, Ang93, Mac01, Mac02, Mac04a, Mac04b, Maq94ccette technique est
particulierement adaptée aux épaisseurs des codahasle formées a la surface des alliages
a base nickel exposés a un milieu aqueux hydrogdmaute température, qui évoluent entre
un nanometre et quelques dizaines de nanometresdasudurées d’exposition atteignant
quelques milliers d’heurd¥a®4a ca2al g '’xpg permet de quantifier de maniére fiatge |
éléments constituant I'oxyde, déterminer la natdies phases présentes nécessite la
décomposition des spectres et leurs interprétatndermes de décalages énergétiques,
caractéristiques de la nature des liaisons chirsigngagées. Ces interprétations peuvent étre
assez complexes, du fait, d’'une part, de la faitfleence de I'environnement chimique sur
'énergie de liaison, et d'autre part, du nombreoxgdes ou hydroxydes différents
susceptibles de se former dans le cas de I'oxydakion alliage ternaire de nickel, chrome et
fer en milieu aqueux a haute température. Desseffeintiques, qui seront discutés plus en
détails au paragraphe 2 du chapitre 3, compligeeabre la décomposition du niveau 2p du
chrome!®®® ainsi que celle du niveau 2p du nick&f°* Enfin, lorsque I'XPS est associé a
un décapage ionique, dans le but de réaliser defispelémentaires en profondeur, la
réduction du nickel oxydé, sous I'effet du bombandat de la surface par des iong Kpt
Mac02. Mac04al rang jmpossible toutes interprétations sur I'étiou de la nature de
I'environnement chimique du nickel dans la profamde

Méme s’il semble difficile de conclure a la luewr ckes seuls résultats, les divergences
entre essais de laboratoire et retour d’expérierigstriel mettent en évidence la nécessité de
coupler plusieurs techniques de caractérisationpt&mentaires au sein d’'une méme étude,
dans l'objectif d’obtenir une description fine etivoque, en termes de composition chimique,
de structure cristallographique et de morphologgs, oxydes formant la couche qui recouvre
la surface des alliages a base nickel en milieeaqa haute température.

Ainsi, le couplage entre XPS et STEM permet & Ainget al."*"%°! de confirmer par
diffraction locale la présence de,Og et de Ni(OH), et d’obtenir des informations sur la
morphologie de I'hydroxyde de nickel (tableau A)LMachetet al. [Mac02 Maco4a, Mac04b, MacO4c]
ont complété les résultats obtenus par XPS, pardeseription morphologique de la couche
d’oxyde découlant d'observations par MEB. Les rédslobtenus par STRNfac04a Macoicl ho
leur permettent toutefois pas de lever toute anitéigsur la présence de QOg, car, d’'une
part, aucun ordre a longue distance n’a pu étreemiévidence, et d’autre part, les distances
caractéristiques mesurées sont compatibles avgatametres de la structure du sous-réseau
anionique d’oxydes de type spinelle.

Plusieurs autres étud&gre8. Souss. Caroza, Pan02, Delidlasaag sur des couplages différents
de techniques de caractérisation, conduisent adeseription sensiblement différente de
'oxyde se formant sur les alliages a base nickeimdlieu aqueux a haute température. Le
tableau A.1.2 (figurant en annexe 1) présente ynéhése non exhaustive des principaux
résultats obtenus au cours de ces travaux.

Pour caractériser la couche d’oxyde formée suallegyes 600 et 690, pour des durées
d’expositions inférieures ou égales & 48 heuresd&yd®®™® utilise Iui aussi I'’XPS. La
couche d’oxyde est la encore décrite comme compies&erO3, de Ni(OH) et de fer oxydé.
Pour des durées supérieures a 48 heures, l'utiisade la spectrométrie a décharge
luminescente (SDL) conduit cet auteur a décrireameche d’oxyde de nickel, chrome et fer
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a caractere duplex, composée d'une partie inteohe en chrome, et d’'une partie externe
plutdt riche en fef¢398: GudT. Gui%8l A nartir de I'observation par MEB de surfacesrodées,

la couche interne est décrite comme continue ajaesla couche externe est composée de
cristallites éparses. L'analyse par EDS montreapsgecristallites sont des oxydes de fer et de
nickel, caractérisés par MiguBt9®® & partir de clichés de diffraction locaux réalisgar
MET, comme du ferrite de nickel. En regard de lewrphologie, la présence de ces
cristallites est une fois encore attribuée a unnph#®ne de précipitation qui peut étre
favorisée soit par des relations d’épitaxie avesulestrat, soit par la présence de défauts de
surface tels que les joints de grains de I'alliddee élévation de la température d’essai de
325°C a 350°C influence fortement la morphologidadeouche externe puisque I'apparition
de batonnets au détriment des cristallites est mrisévidence, mais aussi sa composition,
puisque I'oxyde externe est plutot riche en feR&°€, alors qu'il est riche en nickel a 350°C.
A la lumiére de travaux de Mcintye al.™*"® sur les couches d’oxyde formées sur I'alliage
600 en milieu aqueux oxygéne, les auteurs suppagenices batonnets sont composeés de
Ni(OH)..

Les travaux de Soustellet al. 5498 S0ulcomplatent la description précédente,
mettant en évidence par DRX sous incidence ras@Bi¥RD), a partir d’échantillons
d’alliages 600 et 690 exposés a 360°C, une coutbene composée d’'un chromite mixte de
fer et de nickel. La présence de,@4 au sein de cette couche n’est pas clairementi€tabl
mais semble d’autant plus probable que le tauxhdente dans la couche interne augmente
avec la surpression d’hydrogene. L’augmentationede derniere entraine une diminution du
pouvoir oxydant du milieu susceptible de favorigeformation du sesquioxyde au dépend
des spinelles. A I'inverse, pour une faible surpi@s d’hydrogene, la présence de NiO est
évoquée. La teneur en hydrogéne a également unpefigondérant sur la morphologie de la
couche externe se formant sur l'alliage 600, sgué¢ le nombre de cristallites de ferrite de
nickel par unité de surface passe par un maximuan poe pression deHle 30 kPa. En
revanche, ce comportement n'est pas observé slinga 690. Enfin, un bilan sur les
guantités totales de chrome, fer et nickel consoasmpéar le phénomeéne de corrosion, conduit
systématiqguement a un exces de chrome par rapplartténeur des alliages 600 et 690,
résultant d’'une oxydation sélective de cet éléma&ntartir de ce résultat, la présence d'une
zone d’alliage déchromée, en surface de l'alliagasgacent a la couche d’oxyde, est
proposée.

Panter [P®"%? confirme expérimentalement la présence d’une zdé@ehromée en
surface de l'alliage sous-jacent, pour des conustiexpérimentales identiques, par MET-EDS
et spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)résultats obtenus par EDS sur des
lames minces de coupe transverse observées au MEfFeant que cette zone s’étend sur des
profondeurs d’alliage de l'ordre de la centainendg le taux de chrome pouvant chuter de
plus de la moitié par rapport a la composition nate de l'alliage. Les résultats obtenus au
SIMS confirment globalement ceux obtenus par METSEInéme si les variations de la
concentration en chrome sont moins significatit@scouche d’oxyde est quand a elle décrite
comme triplex. La figure 1.2 présente une vue désea des couches d’oxyde observées au
MEB a canon a émission de champ (MEB-FEG) (a) et wre en coupe transverse de ces
mémes couches observées au MET (b). Les analywme&PpS et diffraction locale des
cristallites formant la couche externe, dont ligaest supérieure a 200 nm, montrent qu’il
s’agit d’'un ferrite de nickel. Des cristallites plpetits, d’'une taille de 30 & 50 nm, dont la
géométrie est du méme type que les cristaux déefate nickel, sont décrits d’aprés les
analyses EDS comme un chromite mixte de nickeeded méme s'il n'a pas été possible de
les faire diffracter. Ces petites cristallites femmh la couche interne, décrite comme non
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protectrice. Les images obtenus par MET et lesyaral EDS révelent la présence d’'une
couche continue, d’'une épaisseur de l'ordre de btrém enrichie en chrome (jusqu’a 80 %
des éléments métalliques), qui est qualifiée delelbarriere interfaciale. Les profils réalisés
par SIMS confirment globalement les résultats dedyaes EDS, méme si les variations de
concentration sont moins significatives. L'intéddt couplage entre ces deux techniques est
clairement mis en évidence, puisqu’il renseigne laupossibilité ou non, d'étendre des
résultats d’analyses fines mais extrémement localmmme ceux obtenus par MET-EDS, a
des surfaces de dimensions significatives vis-aia phénoméne de corrosion généralisée,
comme celles analysées par SIMS.

(b)

Figure 1.2 : Observations des couches d’oxydersediot sur I'alliage 600 exposé 300 heures
en milieu de type primaire (composition exacte guede dans le tableau A.1.2) a 360 °C, (a)
vue de surface observée par MEB-FEG et (b) cogpesverse observée au MET, d’apres

Pantef~an%

Delabrouille’®®¥ a étudié la corrosion en milieu de type primai@68°C dalliages
ternaires Ni-Cr-Fe contenant 10% en poids de fedestteneurs en chrome variant de 5 a
30%. La description des oxydes est globalemeniaim a celle faite précédemmért"®?
mais l'influence de I'état de surface et de la taren chrome de l'alliage sur la morphologie
de la couche d’oxyde est discutée. La comparaigodedix polissages différents (au papier
SiC grade 1200 ou a la pate diamantée 1 um) mévidence une diminution de la taille des
cristallites de la couche externe et une augmemtatu nombre de filaments par unité de
surface quand le polissage devient plus fin. L’aegtation du taux de chrome dans l'alliage
conduit a une disparition progressive des filameasita une diminution de la taille des
cristallites constituant la couche externe. Pdatent, la taille de petites cristallites d’oxyde
(de quelques dizaines a quelgues nm) riche en Iniekechrome, dont la structure
cristallographique n’est pas précisée, diminueeat hombre augmente. La présence d’'une
couche interne localement caractérisee comme ités en chrome (de I'ordre de 80 % des
éléments métalliques) par MET-EDS est mise en écielguelle que soit la teneur en chrome
de l'alliage, mais l'auteur précise gu'’il est diffe de conclure quant a 'uniformité de cette
couche, en raison de sa finesse (environ 10 nm¢xeffets de volume dus a I'épaisseur des
lames minces. La présence d'une zone déchroméertate de l'alliage sous-jacent est a
nouveau mise en évidence, la profondeur de la affeetée diminuant avec I'augmentation
du taux de chrome dans l'alliage. Enfin, 'autevégise que cette zone déchromée s’inscrit
dans une couche d’alliage, dite de microstructemupbée“?® d'une épaisseur de I'ordre
du micrometre, caractérisée par une taille de gra@nométrique et une forte densité de
dislocations.
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Carrette“®?da montré que cette couche de microstructure fErtuest déja présente
en surface de l'alliage avant essai de corrosian &rigine est attribuée aux différents
traitements thermomécaniques subis par l'alliagamtusa fabrication ou la mise en forme
des éprouvettes, qui conduisent a I'apparition dtec microstructure spécifique, la
profondeur affectée étant de I'ordre de la centd@me&m. En termes d’étude de la nature des
couches d’oxyde se formant en milieu de type priensiir les alliages 600 et 690, ces travaux
[Car02a, Car02b, Caroze, Caldrasantent deux intéréts majeurs : les essaisrdeston sont réalisés a
325 °C, cette température étant plus proche degditemms nominales de fonctionnement du
circuit primaire des REP, et une partie de I'étederéalisée en milieu non saturé en cations
meétalliques, grace a l'utilisation du titane commmatériau constitutif de la boucle de
corrosion. Les couches d’'oxyde observées sonttdéaomme duplex que le milieu d’essai
soit saturé ou non en cations meétalliques, mappe&Hation duplex ne renvoie pas au méme
type de couche dans les deux cas. En milieu sdtuoduche d’'oxyde externe est constituée
de cristallites éparses riches en nickel et fersatpie la couche interne est décrite comme
riche en chrome. Les résultats obtenus par GIXRDtemie en évidence la présence de
NiFe,O4 et CpO3 au sein de I'oxyde. Les analyses réalisées par sédblent quant a elles
révéler la présence d’hydroxydes de fer et de hidles la couche. En milieu non saturé, la
couche d’oxyde externe est décrite comme richeigehet chrome, et caractérisée par une
quasi-absence de fer, un trés fort enrichissemanniekel (60 a 80 % des éléments
meétalliques) est mis en évidence en extréme sudackoxyde. Les observations de cette
couche obtenues par MEB révélent la quasi-absereecribtallites éparses souvent
mentionnés dans la littératUf@eé Seuss. Pan02, Macosa, Del |5 nrésence de plaquettes en faible
guantité, mais uniformément réparties. La coucherme est a nouveau décrite comme riche
en chrome. Les résultats de GIXRD mettent en écigldém présence de Nifl, et CpO3 au
sein de l'oxyde, et les analyses réalisées par ¥&fblent a nouveau révéler la présence
d’hydroxyde de nickel dans cette couche. L’effet tdux d’écrouissage a été étudié sur
l'alliage 690. Celui-ci n'a pas d’influence sur femture ou la morphologie des couches
d’'oxyde, mais le nombre de plaquettes ou de diis®lpar unité de surface semble
augmenter avec le taux d’écrouissage. De plus, ldacess de I'alliage 690, la présence d’'une
couche déchromée en surface de l'alliage sous{astid nouveau mise en evidence. Il est de
plus montré que le taux de chrome au sein de cettehe reste constant et égal a 10 % en
masse quelle que soit la durée de I'essai de gomroalors que I'épaisseur de la zone affectée
augmente avec le temps d'immersion.

Ces différents résultats témoignent de la compediobtenir une description fine et
univoque de la nature de la couche d’oxyde se fotrada surface des alliages a base nickel
en milieu aqueux a haute température. Cette cont@lersulte notamment des faibles
épaisseurs des couches formées (de 'ordre dadaa@ntaine de nanometfjeoa cao2al g i
imposent de travailler a la limite de la résolutimaximale des techniques de caractérisation
classiques. Outre ce probléme lié a la caract@rsdes couches, la nature des dispositifs mis
en ceuvre lors des essais de corrosion, qui sedemr@gonjointement aux échantillons, influe
directement sur la saturation du milieu d’étudecations métalliques. Ce phénomene conduit
a la précipitation d’oxydes ou d’hydroxydes a lafate des couches de corrosigfi®® €022
Mac04a, Delod] qont Ja nature varie avec celle des matériaustdeture constituant le dispositif,
mais aussi en fonction des conditions de renouwelf¢ du milieu d’étude. L'influence de ce
phénomene sur la nature des couches d’oxyde oleseest souvent difficile & évaluer. Dans
ces conditions, une analogie avec des résultaenostiors de I'oxydation d'alliage a base
nickel en milieu gazeux a haute température peust germettre de compléter la description
des couches d’oxyde formées.
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1.2.Couches d’'oxyde formées en milieu gazeux a hauatpéeature

La comparaison de résultats obtenus en milieu agetugazeux a pour objectif
d’isoler s’il y a lieu, certaines tendances conaatrla formation d’oxydes multicouches sur
les alliages a base nickel. En effet, méme sidesliions d’oxydation en milieu gazeux sont
fortement différentes de celles rencontrées enemiliquide, elles présentent I'avantage,
d'une part, d’éliminer tout phénoméne de précimtatsusceptible d’intervenir en milieu
agueux, et d’'autre part de conduire a des épasskurcouches d'oxyde souvent beaucoup
plus importantes, et par conséquent plus simptesactériser.

L’oxydation des alliages binaires Ni-Cr sous atni@sp d'oxygene a haute
température (supérieure a 500°C) conduit classignéi la formation de @Ds, NiCr,O, et
NiO, la morphologie des couches formées dépendantadx de chrome contenu dans
I'alliage ™°%%") |es alliages a fort taux de chrome (de 20 & 4@d¥ent plutdt une structure
multicouche alors que les alliages a faible tauxchdeme (5 %) sont plus favorables au
phénomene d’oxydation interne.

Calvarin-Amiri et al. (€398 Cal99, Calo0a, Calodb, Calobe, Caldla, Bl ¢ ety djé |'oxydation de
l'alliage Ni-20Cr sous air entre 600°C et 900°Ce@wapplication ou non de contraintes
meécaniques. Pour une température de 600°C, I'oegtleonstitué d’'une couche externe de
NiO, d’'une couche intermédiaire d’'un oxyde mixte rdekel et de chrome et d’'une zone
d’oxydation interne contenant des précipités dgOgren surface de l'alliage sous-jacent.
L'oxyde mixte se forme au sein de l'alliage, gracéa diffusion de I'oxygene a travers la
couche externe et la réaction entre cet oxygersepitécipités de GD; et le nickel de
I'alliage. Au dela de 600°C, les précipités de@rcoalescent pour former une couche interne
continue de GOs, ce phénomene étant d’autant plus rapide queripdeature augmente. La
croissance des couches de NiO et de I'oxyde migtidet Cr, caractérisé comme NjOy a
900 °Cnécessite alors la diffusion du nickel a traversdache de GOs. L'effet barriere de
la couche continue de chromine explique ainsi faimition de la vitesse de croissance de
'oxyde multicouche, dont une vue en coupe estgmié&e sur la figure 1.3. Les croissances
externe de NiO, et interne de NjOx, et de CsO3 sont clairement mises en évidence. Il est de
plus précisé que la formation de la couche contde€O; coincide avec I'apparition d’'une
couche appauvrie en chrome en surface de lalliages-jacent. Quelle que soit la
température, l'application d'une contrainte mécariga I'échantillon entraine une
augmentation de la vitesse de croissance desadtiti#s couches, et du nombre de précipités
de CrOs3 dans la zone d’oxydation interne. Ce résultaegptiqué par I'apparition de défauts
au sein de l'oxyde multicouche, tels que des fessugui résultent de I'application d’'une
contrainte mécanique et jouent le réle de courtsiits de diffusion pour I'espéce oxydante.

Mclntyre et al.™®"8 ont étudié par XPS la couche d’oxyde se formdatsurface de
I'alliage 600 exposé a des mélanges argon-oxygemkes températures de 280°C et 500°C.
La couche d'oxyde formée dans ces conditions essidérée comme duplex. La couche
externe est décrite comme un oxyde ternaire denfekel et chrome, la structure du spectre
du niveau 2p du nickel pouvant correspondre a wa@xle type spinelle. La couche interne
est plutét composée d’'un oxyde riche en chromeaijtdgmmme CsOs.
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Ni-20Cr ———

Cr,0O5

NiCr,0,

Figure 1.3 : Observation par MEB d’une coupe trans¥ de I'oxyde formé a la surface d’'un

échantillon d’alliage Ni-20Cr oxydé 28 h[%ulfgs] saus 900 °C, d’apres Calvarin-Amigt al.
al a

Dans le but de comparer avec les couches d’oxgdermant sur les alliages 600 et

690 en milieu aqueux a haute température, Gafd& a exposé ces mémes alliages a 103
bar de vapeur d’eau séche a 400°C. Une couche dkoxyplex est observée, constituée
d’'une couche interne continue, et, dans sa pastexree, de cristallites ou de plaquettes selon
I'état de surface initial. Il peut toutefois étreutigné que si les morphologies des couches
d’oxyde formées en milieu aqueux a 325°C ou 35@°sbas vapeur a 400°C sont identiques,
le nombre de plaquettes ou cristallites par unéésuarface, et la taille de ces derniers, sont
beaucoup plus faibles lors de I'exposition sous gedgré une température plus élevée.

Carrette a comparé la morphologie des couches d&xgrmées sur I'alliage 690,
exposé a 100 bar de vapeur d’eau et en milieu acgygnamique non saturé, a 325402
Dans les deux cas, la présence d'une faible q]éadtit plaguettes, surmontant la couche
continue, est observée. Comme précédemiidnf, la quantité de plaquettes observée est
plus faible dans le cas de I'oxydation sous vagkeau. La comparaison des analyses SIMS
des couches d’'oxyde formées en milieux aqueux Btugan’a pas révélé de différence de
composition notoire.

1.3.Bilan

En dressant le bilan des résultats de la littéeaprésentés aux deux paragraphes
précédents, un certain nombre de tendances gésécatecernant la nature, la structure et la
morphologie des couches d’oxyde se formant suallegyes a base nickel en milieu aqueux a
haute température, semble pouvoir étre dégagé.li3e Ipnfluence de plusieurs parametres
physico-chimiques, soit sur la nature, soit swsttacture de la couche d’oxyde, a été mise en
evidence.

1.3.1.Morphologie de la couche d’oxyde

La morphologie de la couche d’oxyde se formantissiralliages 600 et 690 dans des
conditions représentatives du milieu primaire dé&PRest toujours décrite, dés lors qu’'une
technique d’'imagerie a été utilisée pour sa caraetion, comme constituée d’'une couche
discontinue surmontant une couche contif{f&® Gar8. Souds. Pan02, Car02a, MacOda, Deloly
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morphologie de la couche discontinue évolue selesm d¢onditions physico-chimiques
d’exposition (température, composition chimiquendilieu) et I'état de surface de l'alliage
(polissage, écrouissage). L'influence de ces patrasésur la morphologie de la couche
d’oxyde discontinue sera détaillée au paragrapBel,lmais il est d’ores et déja possible de
remarquer que trois morphologies différentes, steaptibles de coexister a la surface d'un
méme échantillon, ont pu étre mises en évidence :

- des cristallites octaédriques ou tétraédriqgues denk populations ont été mises
en évidence, I'une caractérisée par une tailleugdoges dizaines de nfii"°% Pelo4.

Maco4al ot 'autre par des dimensions évoluant de laateetde nm a quelques

micronS[Sou99, Gar98, Car02a, Pan02, Del04, Mac,O4a]

- des plaquette§¥°% ou batonnet¥°® ces deux appellations semblant décrire la
méme structure,

- des filaments pouvant atteindre plusieurs dizaiteemicrons de lonfy®°.

1.3.2.Structure de la couche d’'oxyde

La structure de la couche d’oxyde est largementitéédans la littérature comme
duplex Mel79. Souds, Gards, Car02a, MacOdgname sj certains auteurs parlent de couches déoxy
triplex (P02 Del04l 5 |3 couche dite interd@c!7®: S0u99. Gards, Caro2a, MacOsg)| harrigre interfaciale
[Pan02, Del0d] a5t toujours décrite comme continue et richetenroe, une couche intermédiaire
composée de petits cristallites disjoints (d’'undéletade I'ordre de la dizaine de nm) de
chromites mixte de nickel et de fer est ajoutéesdamescription de la structure triplex.

Le terme de couche externe peut quant a lui désigal®n les auteurs, les conditions
d’exposition ou les techniques de caractérisatisesnen ceuvre (tableau A.1.1 et A.1.2), de
I'hydroxyde de nickef™ sous la forme de petits cristallites (quelquesiidizs de nm)
[Mac04a, Macab, MacOdcljag gros cristallites (quelques centaines de goebyues microns) ou des
filaments de ferrite de nick&faro8: Soud. Cardza, Pand2, Deldfjag naquettes dont la composition
n'est pas précisé&a 9 a2l o, encore un oxyde riche en nickel et chrome dant
morphologie nest pas explicit&&?!

Par souci de clarté, cette couche d’oxyde seraaalisi décrite par le terme « duplex »
dans la suite de ce manuscrit. Les termes « cointbene » désigneront la part de I'oxyde
multicouche susceptible d’étre protectrice, c'edira décrite dans la littérature, soit comme
continue, soit comme constituée d’'oxydes de chramue,ceux-ci soient pur ou mixtes. Les
termes « couche externe » référeront a I'inveré® @art de I'oxyde multicouche supposée
non protectrice, décrite comme discontinue et ca@pal’oxydes trés appauvris ou exempts
de chrome.

1.3.3.Nature de la couche d'oxyde

La couche protectrice est unanimement décrite coremr&chie en chrome, mais
plusieurs auteurs ont essayé d’en obtenir une igéisar plus fine. Ainsi, Machegt al. Ma<042.
Mac04b, Macd4clgnt proposé I'existence d’une couche continue O mais ils mettent aussi
en évidence un rapport moyen des concentratiomsigi@s Cr/Ni d’environ 2 dans la couche
d’oxyde Mac0t Mac2l e plys, les distances caractéristiques mespaEeSTM & 0,31 nm),
compatibles avec les distances entre premiersngdi sous-réseau anionique darSr,O3
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(0,280 nm en moyenn@&jaco4a Macoab. Macdaclia gqnt gussi avec celles de NiG# (0,294 nm).
Pantef"*"®? met en évidence une fine couche continue d’oxyde fm) dans laquelle le taux
de chrome peut atteindre 80 % des éléments métadligurmontée de petits cristallites (30 a
50 nm) d’oxyde de type Ni(Cr,F£), (figure 1.2). Cette description est en accord aedle

de Delabrouilld®®®¥, qui ne conclue toutefois pas sur la continuitdadeouche trés riche en
chrome. Carrettet al.'“®apportent des éléments de réflexion complémentaitasettant
en évidence par GIXRD la présence deQgret d'un spinelle de type NigD, sur des
échantillons exposés en milieu dynamique non sa@eé auteur§a02a Fan02. Del0flatant de
plus en évidence la présence d’'une couche déchremggrface de I'alliage sous-jacent.

Par analogie avec les résultats obtenus en milemeux a haute température par
Calvarin-Amiri et al.[c@%%@ |3 couche protectrice se formant en milieu des tpgmaire sur
les alliages 600 et 690 semble étre composée ginelte de type chromite mixte de nickel et
de fer et de GOs; a linterface entre le spinelle et I'alliage. Isteen revanche difficile
d’'affirmer, a partir de ces résultats, que ces dexydes forment ou non deux couches
continues bien distinctes. Le lien entre couchénd@oée dans I'alliage et couche continue de
Cr,03; mis en évidence sous air & haute températffé permet de supposer la formation
d’'une couche continue de L% lors de I'exposition des alliages a base nickelngheu
agueux a haute température, mais ce point nécelssiite vérifié expérimentalement.

La présence de ferrite de nickel au sein de lalt®externe, souvent sous la forme de
cristallites!S0u: Garo8, Car02a, Pan02, Delod, Mac04a} 1|5 rarement sous la forme de filanfBHE>
Del04l3 largement été mise en évidence. La présenceadeattes a aussi été mise en évidence
[Mcl79, Angd3, Gard8, Car02ala|es-ci étant parfois décrites comme de I'hysice de nickef“!"®:
Ang93] Cette couche discontinue est parfois attribuéenains en partie, & des phénomeénes de
précipitation[MC'79' Gar9s, Maco4e.1]

Plusieurs auteur§® P04 ont montré que les concentrations en fer et nidieis
leurs dispositifs d’essai étaient largement supéegi@ux limites de solubilité reportées dans la
littérature pour des spinelles de type ferritessde@s conditions expérimentalé¥'®®. Ces
concentrations importantes en fer et nickel sotribages a la fois a la corrosion des
échantillons, mais aussi a celle des dispositésshi, construits en acier inoxydable 304L. De
plus, en exposant des échantillons de chrome clatype de dispositif, la précipitation de
petites cristallites d’oxyde8®®* et d’hydroxydes"?4 de nickel et de fer a clairement été
mise en évidence.

Carretteet al,[ca02a Car02b. Caldpqanfirment ces résultats en exposant des écroanill
d’alliages 690 en milieu de type primaire dans déypxes de dispositif différents, un
autoclave en acier inoxydable et une boucle aadation en titane, équipée de résines
eéchangeuses d’ions. Leurs résultats montrent lradesee cristallites de ferrite de nickel en
conditions renouvelées et leur présence en conditgaturées. Si ces résultats montrent
clairement qu’une saturation globale du milieu d&sen fer et nickel conduit a la
précipitation de cristallites de ferrites de nickiéd mettent aussi en évidence la présence
d'une faible quantité de plaguette en milieu noturgg a la surface de l'alliage 690. La
guestion de l'influence d’'une saturation locale \aisinage de la surface peut ainsi étre
eévoquée. Cette saturation, due a la diffusion\éetsala couche et a la dissolution a sa surface,
des cations métalliques issus de la corrosionaléalje, a été proposée par plusieurs auteurs
pour expliquer I'apparition de plaquettes a la acef d'alliages a base nick¥f'™ ou de
cristallites & la surface d’aciers inoxydat/g&®: Hs87]
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Il est intéressant de remarquer que la présenceeties cristallites/®®® et de
plaquettes©®©?@en faible quantité, a été observée lors de I'eitiposd’alliages & base nickel
a la vapeur d’eau seche a 400 °C et 325 °C. Caftatssmontrent que si la saturation globale
ou locale du milieu d’essai favorise la formatian ld couche externe, via un phénomene de
précipitation, des germes de cette couche se fdrsmontanément, en milieux gazeux ou
agueux insaturé, a la surface de la couche prmtectr

S'il est clairement établi que cette couche extesmeomposent souvent de cristallites
de ferrites de nickel, la présence d’hydroxyde haff'c"®: An993. Gards, Car02a, Mac04a, Macoab,
Mac04bl soit sous la forme de petits cristallitdd®@ soit sous la forme de plaquett¥s’®:
Ang93] ast aussi largement évoquée. De plus, celuinsbEeuniformément réparti en extréme
surface de la couche d'oxyde, d’aprés des résuttatsnus par SIMS par Carrefté©% et
mettant en évidence des taux de nickel pouvantsdépaB0 % des éléments métalliques
constituant I'oxyde. La présence de I'’hydroxydendskel solide, pourtant clairement mise en
évidence, est en désaccord avec plusieurs caleisibdynamiques, montrant qu'il n’est pas
stable en milieu aqueux de type primaire au delas@2C enviror®¢"®’® €% En revanche,
la forme stable des cations nickel en solution dassconditions de type primaire est le
complexe neutre Ni(OH),q #¢¥9"

La couche externe semble donc étre constituéeiskallites de ferrite de nickel, et
d’hydroxyde de nickel, la morphologie de cet hydmbx n'ayant pas été clairement établie et
I'origine de sa formation restant a expliciter.

La couche d’oxyde qui vient d’étre décrite corragp@ une synthése de I'ensemble
des différents résultats présentés dans les tabkedul et A.1.2 (figurant en annexe 1), mis
en regard de résultats obtenus en milieu gazeuaugehtempérature. Cette description est
susceptible d’évoluer de maniére notable, en tedeesature ou de morphologie des couches
d'oxyde, lors de la variation d'un certain nombre g@arametres physico-chimiques,
caractéristiques du milieu d’exposition ou de iadke. Le paragraphe suivant dresse un bilan
de l'influence des différents parametres étudiéssdas travaux déja présentés (tableaux
AlletA.l1.2).

1.3.4.Influence des parametres sur la nature et la mévgleodes
couches d’oxyde

1.3.4.1.Influence du débit de recirculation

Carrette!®?4 3 montré que l'augmentation du débit de recircataentraine une
guasi disparition de la couche externe en milien saturé, ce qui peut étre attribué a un
phénoméne d’érosion, découlant d’'une augmentatda ditesse du fluide.

1.3.4.2.Influence de la température

D'aprés Gardey®*®® 'augmentation de la température entre 325 °C3%8 °C
conduit a un changement de morphologie de la coesterne, favorisant I'apparition de
plaguettes au détriment des cristallites. Toutefels résultats de Caretfé™? montrent la
présence de plaquettes a 325 °C, alors que d’aatttesirs ne mettent en évidence que des
cristallites!S0u98: Sou9®. Pandzly , n mélange de cristallites et de longs filam&R%¥, a 360 °C.

Il semble donc que la température ne soit pasrnpetre prépondérant dans I'évolution de la
morphologie de la couche d'oxyde. En revanche, ré@pes calculs thermodynamiques de

-19 -



Chapitre 1 : Etat de l'art

Caronl®® yne élévation de la température peut avoir ufieeince sur la nature des oxydes

susceptibles de se former puisque NiO peut étldestians les conditions typiques du milieu
primaire a 360 °C, ce qui peut expliquer pourquoisigurs auteurs ayant travaillé a cette
température évoquent la présence de cet oRjRfe Souo8. Sousdl

1.3.4.3.Influence des concentrations en cations métalligues

Les concentrations en cations métalliques de fdeetickel ont une influence notoire
a la fois sur la nature et sur la morphologie dedache externe, puisque dans le cas des
essais réalisés en milieu non satf#g?® €a02b: Ca03}ne quasi absence des cristallites éparses
de ferrite de nickel a été mise en évidence. Eanele, ces cristallites sont toujours présentes

en trés grand nombre lorsque les essais sontégadis milieu satur§°u%9: Gards, Caroza, Pan02,
Del04, Mac04a]

1.3.4.4.Influence de la concentration en hydrogéne dissous

La concentration en hydrogene dissous dans l'eaulé pouvoir oxydant du milieu
agueux et influence par conséquent la nature dggesxsusceptibles de se former, et par suite
la morphologie de la couche duplex. Ainsi, pour tmés forte concentration en hydrogene
dissous (P(B) = 20 bar en équilibre avec le milieu aqueux), Selle et al. [S°u%: S
mettent clairement en évidence la présence d@s;Cet I'absence de Nik©,, ce qui est en
accord avec les données thermodynamiffG&4, tout comme I'apparition de NiO dans le cas
des faibles concentrations en hydrogene dissolis)R(0,01 bar). En revanche, I'absence de
cristallites de ferrite de nickel pour la plus failbeneur en hydrogéne (P{H< 0,01 bar en
équilibre avec le milieu aqueux) ne peut pas siguer a partir des données
thermodynamiques sur la stabilité des oxydes. tl pessible que ce résultat puisse étre
interprété en terme de dépendance de la solubilitéerrite de nickel en fonction du pH du
milieu d’essai, lui-méme relié a la concentratiorhgdrogene dissous via la réaction :

H"+€ & %2 Hp ) (E.1.1).
Ainsi, une diminution de la concentration en hydnog dissous conduit a une
augmentation du pH de la solution, qui, comme clestcas pour la magnétitg°%,

correspond & une augmentation de la solubilitéeditd de nickel"8 chus

1.3.4.5.Influence de la nature de I'alliage

La nature de l'alliage, dans la gamme de compositmrespondant aux alliages 600
et 690, ne semble pas avoir d’influence sur laneabu la morphologie de la couche d’oxyde.
Il est toutefois intéressant de remarquer quedaltad discuté au paragraphe 1.3.4.4., sur la
présence ou non de cristallites de ferrite de his&®n la concentration en hydrogéne dissous
a été obtenu sur I'alliage 600. Sur I'alliage 6&&te dépendance s’est révélé beaucoup moins
marquée, voire inexistant&?“*!

1.3.4.6.Influence des caractéristiques de |'état de surface

L’état de surface n'a priori pas d’influence sur la nature des oxydes formesas m
semble en revanche fortement influer sur leurs agyies.
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1.3.4.6.1Influence de la rugosité

L’influence de la rugosité de surface sur la motpgie de la couche externe a été mise
en évidence par plusieurs autelffd®® P4 | eyrs travaux montrent que le nombre de
cristallites de ferrites de nickel par unité deface augmente avec la rugosité de surface, ce
qui peut étre associé a la présence d’'une plusigrgnantité de défauts de surface, jouant le
réle de sites de germination préférentiels. Delaiieo °®°* a de plus montré qu'une
diminution de la rugosité favorise la formation ldegs filaments, mais n’'a pas proposé
d’explications pour ce phénoméne.

1.3.4.6.2Influence de l'orientation cristallographigue deains du substrat

A partir de I'observation par MEB des surfaces égsantillons d’alliages 600 et 690
exposés au milieu primaire, Gard€§™® met en évidence une influence de I'orientation
cristallographique des grains du substrat sur tengpation et/ou la croissance des cristallites
de ferrite de nickel. Plusieurs explications sawoppsées pour expliquer ce résultat :

- soit des relations d'épitaxie favorisent la gerrtiora et/ou la croissance des
cristallites, en facilitant 'accord entre les raége cristallins de l'alliage et de
I'oxyde,

- soit ces relations d’épitaxie favorisent la diffusides espéces dans I'oxyde, les
coefficients de diffusion dépendant de la directierpropagation dans le réseau.

1.3.4.6.3Influence du taux d’écrouissage

Le taux d’écrouissage ne semble pas avoir d'infteesur la morphologie de la
couche externe, mais il est possible qu'il ait umituence sur celle de la couche interne
protectrice. En effet, parmi les travafff'®?® Pan02. Delilnattant en évidence une couche
déchromée en surface de l'alliage sous-jacent, @ienixétat d’'une couche de microstructure
perturbée, caractérisée par une faible taille dengret une forte densité de dislocations,
contenant la couche déchrom&&®?® P04 gyr yn échantillon d'alliage 690 électropoli et
exposé 2160 heures en milieu de type primaire mburés Carretté“®°°d met en évidence
I'absence de couche d'oxyde continue. Ces résuttatstrent que la présence d’'une couche
ecrouie impliquant l'existence de court-circuits dgfusion favorise I'apparition d’une
couche continue et protectrice.

Aprés avoir dressé un bilan non exhaustif de résulissus de la littérature et
concernant la nature, la structure et la morphelagis couches d’oxyde se formant lors de
'exposition des alliages a base nickel en miliqueux a haute température, il apparait
intéressant de recenser les données concernanhéigues de corrosion de ces alliages dans
ce type de milieu, afin d’obtenir des éléments almmréhension de I'évolution temporelle de
ces couches d’oxyde.
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2. Cinétiques de corrosion des alliages a base niclexl milieu primaire

Les cinétiques de corrosion des alliages a badeelnen milieu aqueux a haute
température sont souvent décomposées en deux tEitiiesc@?d yn terme d’oxydation,
décrivant I'évolution temporelle de la quantité metal consommé par I'édification de la
couche d’'oxyde, et un terme de relachement, reptdtede I'évolution de la quantité de
métal dissous dans le milieu en fonction de la @afémmersion. C’est la somme de ces deux
termes, correspondant a I'évolution de la quartttédle de métal corrodé en fonction du
temps, qui est appelée cinétique de corrosion.

2.1.Méthodes de mesures

A la différence des phénomeénes d’oxydation sous @azaute température, ou
I'utilisation d’'une thermobalance permet de mesuresitu et en continu les cinétiques
d’oxydation, la détermination des cinétiques deraion en milieu aqueux a haute
température passe souvent par l'utilisation dertiggtesex sity conduisant a I'obtention d’'un
résultat discret, composé d’'un nombre de mesur@tlpar les contraintes de mise en ceuvre
et la durée des essais expériment§g¥e: car02a. Carbze. Mac4a, Macdab, Mac04&aacO7] Ajngj |es
transitoires de mise en température et de refsedient et la reproductibilité des conditions
d’exposition, notamment en termes de chimie duemjliassociés aux faibles quantités de
métal corrodé, peuvent, selon la méthode de maeglisée, générer des incertitudes du
méme ordre de grandeur que la mesure. Méme si [aeudedrs ont publié des courbes
cinétiques décrivant la corrosion, I'oxydation eurélachement des alliages a base nickel en
milieu agueux hydrogéné, un nombre conséquent aleaux décrit l'influence de divers
parametres physico-chimiques du matériau ou diemdur la quantité de métal corrodé pour
une durée donnée. Il est donc important de fairpoli@t sur les différentes méthodes de
mesure utilisées, afin d’évaluer dans quelle medesedifférents résultats publiés sont
susceptibles d’étre comparés.

La méthode de desquamation a été utilisée parepitssauteur§a98 Seu%9. Cavaleq
elle présente I'avantage de permettre la déterinmaimultanée des quantités de métal
oxydé et relaché. Cette méthode repose sur unelutiss spécifique de la couche d’oxyde
par immersion dans un bain adapté. Connaissantalssende I'éprouvette avant essai de
corrosion, apres essai de corrosion, et la masseéti sain restante apres dissolution de la
couche d’'oxyde, il est possible, par différenceddeerminer la masse de métal contenu dans
'oxyde et la masse de métal relaché. En pratiqegte méthode risque de générer des
incertitudes tres élevées, notamment parce quédiebasée sur des différences de masse
successives, dont la valeur est souvent de I'odérgrandeur de l'incertitude de pesée. De
plus, cette méthode nécessite des cycles dimmersio de pesée successifs, afin de
déterminer la transition entre la dissolution dyde et celle de I'alliage, la détermination de
cette transition générant une incertitude suppléanen méme lorsque le choix du bain
conduit & une vitesse de dissolution du métal éaighfin, deux phénomeénes inhérents aux
conditions expérimentales d’essai sont susceptd#anajorer cette incertitude :

- la rugosité de la surface des échantillons complilgumise en évidence de la
transition entre la dissolution du métal et celtd’dxyde,

- la saturation du milieu conduit a la précipitatiofoxydes a la surface de
I'éprouvette issus de la corrosion du dispositéds$ai.
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L'importance de ces incertitudes a été mise eneéwie par les travaux de Carrétf&®? qui

a comparé plusieurs méthodes de détermination ukastites de métal oxydé et relaché, et
conclue que si les résultats de desquamation pepeemettre de réaliser des comparaisons
gualitatives entre différents essais, ils ne senibfgas pouvoir étre considérés comme
guantitatifs.

L’évaluation des épaisseurs des couches d'oxyde pta réalisée grace a des
techniques telles que |’XP[§aCO4a’ Mac04b, MacO4c, Galog, Macoau le SIMS[CarOZa, Car02c, Car04]
utilisées en mode profil. Ces techniques présenpduieurs avantages. D’une part, les
vitesses d’abrasion sont suffisamment faibles {delde 0,1 nm.g pour le SIMS et 0,25
nm.miri* pour I’XPS) pour permettre de minimiser I'erreur $a localisation de l'interface
couche d’oxyde / alliage, et d’autre part, la d@ieation des profils de composition peut
permettre de s’affranchir de la présence de lalmwegterne et de déterminer I'épaisseur de la
couche protectrice seulé®®* | 'épaisseur de la couche d’oxyde ainsi détermiegteune
épaisseur équivalente qui repose sur deux hypathése

- une épaisseur uniforme de la couche d’oxyde ssurfface analysée,
- une vitesse d’abrasion indépendante de la naturexdele.

Comme dans le cas de la technique de desquame¢i®mesures sont d’autant plus précises
gue la rugosité de surface des échantillons dslefat que les conditions d’essais minimisent
l'influence des phénomenes de précipitation.

L’analyse par réaction nucléaire (NRA) a aussi udtiisée par Machet®%@ pour
déterminer des épaisseurs de couches d’oxyde. eettrique permet, connaissant la section
efficace de la réaction nucléaire considérée, deerdde trés faibles quantités d’oxygene, et
donc de mettre en évidence de trés faibles vansttbépaisseur. Toutefois, comme dans le
cas des technigues précédentes, I'épaisseur datmmst une épaisseur équivalente, reposant
cette fois sur les deux hypotheses suivantes :

- une épaisseur uniforme de la couche d’oxyde ssurface analysée,
- une concentration en oxygene dans I'oxyde constante

Une fois encore, cette mesure sera d’'autant pkesige que l'influence des phénomenes de
précipitation sera négligeable.

A l'inverse des techniques précédentes, I'évolutie la quantité de métal relaché en
fonction du temps a été mesurée en continu pare@aet al. [c¥022 Calc. Calihyace 3
l'implantation par recul (UTLA) de°Co & la surface d’échantillon d’alliage 690, sueun
centaine de nm de profondeur. La décroissanceadavité de I'échantillon est mesurée par
spectrométrig. Cette décroissance est directement reliée adatg@ de métal relachée dans
le milieu d'essai. La précision de cette techniggst de l'ordre de 1 nm sur la perte
d’épaisseur d’alliage équivalente a la quantiténdeal relachée.

Apres avoir recensé les principales techniquesséis dans la littérature pour
déterminer les cinétigues d’oxydation ou de relaut@ des alliages a base nickel en milieu
agueux a haute température, quelques tendancéficsiiyes publiées dans la littérature vont
étre présentees.
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2.2. Tendances et allures générales

Les résultats présentés dans ce paragraphe veagetrent a mettre en évidence les
tendances générales dont la littérature rend cqndete cinétiqgues de corrosion des alliages
600 et 690 en milieu de type primaire. Les infllencspécifiques, recensées dans la
littérature, des différents parameétres physico-aiis, du matériau ou du milieu, sur ces
cinétiques seront détaillée au paragraphe 2.3.skble des conditions expérimentales
relatives aux différents résultats présentés figludans le tableau A.1.3, présenté en annexe
1.

L’allure générale de ces courbes cinétiques deheladent est caractéristique d’'une
diminution de la vitesse au cours du temps, ceegtiiun résultat classiqgue en oxydation
lorsque l'alliage forme une couche d’oxyde proteetr L’auteur a ajusté ces courbes
cinétiques par une loi de type puissance (I'expogarant de 0,28 a 0,42).

———— b!’.: A

a5 | =8

Gpaiasaur de métal reldché (nm)

o — - — e
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durde d'essal thi

Figure 1.4 : Courbes cinétiques de relachement réesyar activation UTLA et
spectrométrig, sur des échantillons d’alliages 600, 690 et@Qtbsés en milieu primaire
dynamique non saturé a 325°C (composition exadiguiée dans le tableau A.1.3), d’apres

Carrettd 2%

La Figure 1.5 présente des courbes cinétiques datign mesurées par NRA sur les
alliages 600 (a) et 690 (b) exposés en milieu ge fyrimaire a 325 °'2%a Ces courbes
cinétigues mettent elles aussi en évidence unendiion de la vitesse au cours du temps,
'auteur indiquant que le meilleur ajustement de ceurbes est obtenu a l'aide d’'une loi de

type logarithmique.

Apres ces quelques remargues sur les tendancesalgindes cinétiques d’oxydation
et de relachement des alliages 600 et 690, I'infteede différents parameétres physico-
chimiques, reliés au matériau ou au milieu, surcoastiques va étre détaillée.
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Figure 1.5 : Courbes cinétiques d’oxydation mesup@e NRA sur des échantillons d’alliages
600 (a) et 690 (b) exposés en milieu primaire gti&gtia 325°C (composition exacte indiquée
dans le tableau A.1.3), d’aprés Machgg®*e

2.3.Parametres physico-chimiques influencant les ¢inés de corrosion

Le tableau A.1.3 présente, de maniére non exhay$éis principaux résultats publiés
dans la littérature, sur l'influence des diversgmaetres physico-chimiques étudiés sur les
cinétiques de corrosion, d’'oxydation et de relaokintdes alliages a base nickel exposés en
milieu aqueux a haute température.

2.3.1.Influence de la température

Gardey [ 3 mis en évidence par desquamation qu'une augtientde la
température de 325°C a 350°C conduisait a une dioim de la quantité totale de métal
corrodé, dans le cas des alliages 600 et 690, sdtat étant obtenu pour une durée
d'immersion d’environ 1000 heures. En mesurant entiou le relachement a 285 °C et
325°C, Carretté“®®¥ a mis en évidence une diminution de la cinétigeeefachement avec
'augmentation de température. Ce résultat, qui pembler étonnant si I'on considére que la
corrosion est un phénomene thermiquement activéexgdiqué par une vitesse d’édification
de la couche protectrice plus élevée a plus haumgpdrature, la croissance de cette couche
contrélant le phénoméne de relachement en jouardildede barriere de diffusion vis-a-vis
des cations.

2.3.2.Influence des concentrations en cations métalliques
Carretteet al. [ca02a caroze, Car3ht montré par desquamation que la corrosion et le

relachement diminuent drastiquement lorsque leemiéist saturé en cations métalliques. Les
résultats obtenus par SIMS sur les cinétiques dlatign sont parfois contradictoires. Dans
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certaines études, la saturation du milieu semtdeair aucune influence sur I'épaisseur de la
couche d'oxydé“®*® mais une augmentation significative de cettesSgair en milieu saturé
par rapport aux résultats obtenus en milieu dynaenigpn saturé a aussi été obsef/&&?

Ce dernier résultat semble cohérent avec une augtiende la quantité d’oxydes précipités
en milieu saturé en cations métalliques.

2.3.3.Influence de la concentration en hydrogene dissous

Mclintyre et al. ™" ont étudié I'influence de la concentration en lggme dissous

sur I'épaisseur de la couche d’oxyde formée apB8shtures d’exposition en milieu aqueux a
285 °C. Ces auteurs mettent en évidence une augtisente I'épaisseur, et de la proportion
de nickel au sein de cette couche lorsque la tesreinydrogene dissous diminue. Ce résultat
est attribué a une diminution de la solubilité dickel lorsque le pouvoir oxydant du milieu
augmente. Les résultats obtenus par Soustehé 5°"*?! pour une durée d’exposition de 300
heures a 360 °C, mettent en revanche en évidereépaisseur de la couche d’oxyde et une
guantité de métal corrodé qui passe par un maximoun une pression d’hydrogene de 0,3
bar en équilibre avec le milieu aqueux, le relaok@msemblant quant a lui décroitre
continuellement avec le pouvoir oxydant. Enfin, aageurs mettent en évidence un effet trés
marqué de la teneur en hydrogéne dissous surajall600 alors que celui-ci est quasiment
inexistant sur I'alliage 690.

Il est donc difficile, a la lueur de ces résultats,dégager une influence claire de la
teneur en hydrogene sur les cinétiques de corrosionydation ou de relachement. Leur
interprétation se heurte a une influence compldxee parameétre, qui peut étre a la fois
d’ordre thermodynamique et cinétique. En termescuiétique, linfluence du pouvoir
oxydant sur la vitesse de croissance de certaigdesxest bien connue dans la littérature
[Sa00] | influence thermodynamique de la teneur en hydnega quant a elle été abordée au
paragraphe 1.3.4.4. et peut jouer a la fois spHealu milieu et par suite sur la solubilité des
oxydes ou directement sur leur stabilité thermodyigae©>°.

2.3.4.Influence de la nature de l'alliage

Concernant les cinétiques de corrosion, plusieutsuas!®®%® @022ont montré que
celles-ci étaient plus rapides sur l'alliage 60@ gur I'alliage 690, attribuant cette meilleure
résistance de l'alliage 690 a un taux de chrome @levé. La méme tendance a été observee
sur les cinétiques de relachement mesurées emuadrft’® (présentées sur la figure 1.4), ce
résultat pouvant étre attribué a la formation d’'ooache plus protectrice sur les alliages plus
riches en chrome.

Concernant les cinétiques d’oxydation, les réssilltatensés dans la littérature sont
parfois contradictoires. Ainsi, Machet al. (<02 Mac04a, Mac0ab, MacOdc, Galo6, MacOfhattant
clairement en évidence une augmentation de I'épaisde I'oxyde avec le temps plus
importante dans le cas de l'alliage 690 que dahs de I'alliage 600 (figure 1.5). Ce résultat
semble étre confirmé par les cinétiques d’oxydatmmsurées par SIMS par Carredteal. sur
l'alliage 6002923 et sur I'alliage 690202 Car02c. Cal3pn mjlieu dynamique non saturé a
325°C, méme s'il peut étre remarqué que les mesaedisées par desquamation conduisent
au résultat inverse. La tendance est nettementswabdire si référence est faite aux mesures
réalisées ponctuellement pour quelques duréesai’@s360 °C. Ainsi Angelitet al. A9
indique qu'aprés 100h d’exposition a cette tempeeatles couches formées sont légérement
plus épaisses sur l'alliage 690 que sur I'alliag®.@’autres travaux indiquent l'inverse pour

- 26 -



Chapitre 1 : Etat de l'art

une durée d’'exposition de 300 heut&&®® Pa%2 Toytefois, Pantéi?"? obtient ce résultat a
partir de mesures locales réalisées au MET, cettéance étant moins claire sur les profils
obtenus par SIMS. A nouveau a partir de I'obseovatile coupes transverses au MET,
Delabrouille®°? met en évidence une augmentation de I'épaisseta deuche d'oxyde
lorsque le taux de chrome dans l'alliage diminumjrpune durée d’exposition d’environ 1000
heures. Enfin Machegt al. 3! & cette méme température montre que la couchedto
formée est plus épaisse sur l'alliage 690 que’alliabe 600 jusqu’a une durée d’essai de 280
heures, ou la tendance s’inverse.

Les résultats de Panter et Delabroufffd%% P#%mettent de plus en évidence une
déchromisation de l'alliage sous-jacent d’autamtspmportante que le taux de chrome dans
I'alliage est faible, ce résultat étant cohérerdgcala formation d’'une couche protectrice riche
en chrome résultant d’'une oxydation préférentiéieet élément.

La dépendance de la cinétique d’édification dedacbe d'oxyde avec la teneur en
chrome de l'alliage peut s’interpréter par uneueafice de 'activité en chrome de l'alliage sur
la cinétique de croissance de la couche riche eondh; cette influence conduisant a
I'édification d’une couche protectrice plus épaisse I'alliage présentant le plus fort taux de
chrome. Parallelement, sur l'alliage présentamhééns fort taux de chrome, la cinétique de
croissance de la couche externe est susceptiblee g&us élevée, en raison d’'une couche
interne moins protectrice.

Pour conclure sur l'influence de la compositionl'ddiage vis-a-vis de la cinétique
d’oxydation, il est donc nécessaire de différenceuche protectrice et couche externe,
comme c'est le cas pour les épaisseurs de couckerées par XPS par Macteital. a4
MacO4b. MacOdc, Galos. MacOy, 3 partir desésultats de Carrett&® en milieu dynamique non
saturée a 325 °C, ou la couche externe est quasimexistante. Enfin, lorsque ces deux
couches ne sont pas differenciées, comme c’esesbis/cas lors des essais réalisés a 360 °C
qui viennent d'étre présentés, il apparait hasardb comparer leurs résultats avec ceux
obtenus a 325 °C, sans tenir compte de I'évolutiera solubilité des oxydes constituant la
couche externe avec la température et de I'inflaetecla saturation du milieu.

2.3.5.Influence du taux d’écrouissage

Il a été plusieurs fois établi que les vitessescolgosion augmentent avec le taux
d’écrouissagé®!!9” Cuivs. Gards, Carza, Carl2ql &y de des cinétiques de relachement mesurées en
continue a également permis de mettre en évidendgid néfaste de I'écrouissage superficiel
[Car02a, Carb2e, Mol0d] Ajnsj "écrouissage des échantillons conduiagparition d’'une couche de
microstructure perturbée, caractérisée par undefadille de grains et une forte densité de
dislocations. La présence de ces défauts en sudackalliage favorise la cinétique de
relachement, I'élimination de cet écrouissage digielr par un traitement d’électropolissage
conduisant & une diminution drastique de la vitelkessee phénomene.

Carrettel®%28 3 étudié par MET l'influence du taux d'écrouissage I'épaisseur de
la couche d'oxyde formée apres 2160 h d’exposigonmilieu dynamique non saturé a
325°C. Ses résultats montrent que les épaisseura d®wuche d'oxyde et de la zone
déchromée augmentent avec le taux d’écrouissagel’ é&hantillon électropoli, la couche
d’'oxyde observée n'est d’ailleurs pas continue wetuae couche déchromée n’est mise en
evidence. Ce résultat semble donc montrer quungmauntation de ['écrouissage, en
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augmentant la densité de courts-circuits de diffusifavorise la formation d'une couche
protectrice riche en chrome.

2.4.Bilan

L’étude des résultats issus de la littérature, eomnt les cinétiques de corrosion des
alliages a base nickel en milieu aqueux a hautepdeature permet de dégager quelques
tendances générales. Les courbes cinétiques deheet@nt et d’oxydation présentent des
allures caractéristiques de phénomenes dont lasetdiminue avec 'augmentation du degré
d’avancement. Ces allures sont caractéristiques pleshmomenes d’oxydation a haute
température conduisant & la formation d'une coudlmxyde protectrice®*® mais ne
correspondent pas au cas du régime pur de diffdsf* Ma%4d qui conduit & une loi
parabolique classiqué'@®® L'allure des courbes cinétiques rend donc congbe la

complexité des mécanismes mis en jeu dans ce pladmgode corrosion.

Ainsi, une augmentation de la température condoliagement a une diminution de la
vitesse de relachemefit™®* qui est attribuée a la formation plus rapide, esait’activation
thermique, d’'une couche protectrice plus épaissé,jaye donc le réle d’'une meilleure
barriere de diffusion. Pourtant, I'élévation de p&rature conduit également a une
augmentation du coefficient de diffusion des catiaqui doivent traverser la couche
protectrice pour étre relachés en solution. C'asluence simultanée de la température sur
ces deux phénomenes qui conduit a la cinétiqueethchrement observée. Comprendre
I'évolution temporelle de cette cinétique avec émpérature implique nécessairement de
comprendre l'influence spécifique de ce parame&ela fois sur les mécanismes de
relachement et d’édification de la couche proteetri

L’effet accélérateur de I'écrouissage superficielldlliage sous-jacent a été mis en
évidence, a la fois sur les cinétiques d’oxydagbde relachement. Comme cela a été montré
[Car02a] cet écrouissage semble conduire a la formatianedtouche protectrice plus épaisse,
comme dans le cas d'une augmentation de la tenypérasans pour autant qu'un effet
bénéfique sur le relachement ne soit mis en évalelne cas de moindre relachement est le
cas de I'échantillon électropoli, ne présentantgmsouche de microstructure perturbée, mais
pas non plus de couche doxyde protectrice. Ce ltedsigouligne la complexité des
phénomeénes mis en jeu, puisque l'effet de la teatpés est interprété en considérant une
diffusion dans l'oxyde prépondérante alors quetdiprétation de I'effet de I'écrouissage
s’appuie nécessairement sur une diffusion dankatj prédominante. Interpréter I'effet de
I'écrouissage nécessite donc de comprendre la enates liens entre cet écrouissage, la
diffusion dans l'alliage et la diffusion dans I'ag.

S'il parait naturel que la saturation du milieu doise a une diminution du
relachement, on peut se poser la question de dluence sur la croissance de la couche
d’'oxyde. Le paragraphe de 2.3.2 met en évidendaingercontradiction quant a I'influence de
ce parameétrd“¥ @03l yn premier élément de réponse est apporté useefotore par
Carrette©@% qui montre que I'écrouissage ne semble pas inflele I'épaisseur de la
couche d’oxyde en milieu saturé. Ce résultat pasgukstion de l'influence des phénomenes
de précipitation sur I'épaisseur de la couche dimxyet notamment sur I'édification de la
couche externe. C’est la encore I'étude des méoasisle formation de cette couche qui peut
permettre d’apporter des éléments de réponse.

-28-



Chapitre 1 : Etat de l'art

La teneur en hydrogene dissous peut, en fixanblequr oxydant du milieu, étre un
parameétre prépondérant dans I'étude cinétique dephénomeénes de corrosion. Toutefois,
I'obtention de résultats clairs quant a l'influende ce parametre passe nécessairement par
I'étude de ces variations sur un domaine n'impligyaas de changement quant a la stabilité
thermodynamique des oxydes.

L’influence du taux de chrome dans l'alliage surclaétique de relachement a été
clairement mise en éviden&&™? En revanche, son influence sur la cinétique diaxipn
est controversg@993 caro2a, MacOda, Pan02, Delddp| sieyrs raisons peuvent étre & l'origine de
cette contradiction, comme la différenciation ounndes couches interne et externe, ou la
variabilité des techniques expérimentales de magilieées. On peut de plus remarquer que
ces contradictions découlent la plupart du temps;édultats obtenus ponctuellement et non
pas d’un suivi, discret ou continu, de I'évolutides courbes cinétiques.

Ces résultats posent donc des questions quantautin temporelle de l'influence
d’'un certain nombre de parametres. En effet begqudeurésultats décrivent I'influence d’un
parameétre pour une durée d’exposition donnée epast’évolution de la vitesse en fonction
du temps sous l'influence de ce parametre. Ostipessible que la nature de cette influence
évolue dans la durée. Pour déterminer si un résudtactuel est représentatif de la tendance
générale de la cinétique, il est nécessaire de mrdEe par quel mécanisme le paramétre
étudié influe sur la vitesse instantanée, dangduilh, soit de décrire cette influence sur la
cinétique quel que soit 'avancement, soit de cibés conditions expérimentales dans
lesquelles I'influence de ce paramétre est sudadepdie varier.

Le paragraphe 3 vise donc a compléter cette éhikographique, en faisant le point
sur les modeéles et les études expérimentales desnmges de corrosion existants et
appligués au cas des alliages a base nickel exgposdélieu aqueux a haute température.

3. Modéles et mécanismes

Plusieurs modeles ont été proposés dans la litté;adans I'objectif de rendre compte
des mécanismes d’édification, soit d'une couche pamte protectrice, soit d’'une couche
externe et du relachement associé, soit de latsteuduplex dans son ensemble, qui se forme
lors de I'exposition d’'un alliage passivable enielilaqueux ou gazeux, a haute température.
En comparant la description des mécanismes évodags ces modeles, et les données
expérimentales spécifigues a la corrosion desgaiaa base nickel en milieu de type
primaire, la possibilité de transposer ou non, emain nombre des concepts développés dans
ces travaux de modélisation, sera discuté.

3.1.Modeles développés

3.1.1.Formation d’une couche compacte protectrice

La théorie de Wagnéf'2%*® décrit le cas idéal de la croissance d’une coultreyde
compacte et adhérente résultant de I'exposition dienocristal de métal & un gaz oxydant.

Cette théorie repose sur un certain nombre d’'ingsms dont la stationnarité du
systeme réactionnel. Elle suppose que la diffudiesions a travers la couche d’oxyde, due
au gradient de concentration existant entre lesfaxtes métal/oxyde et oxyde/gaz, est le seul
processus limitant, les constantes de vitesse dmsegsus interfaciaux étant infinies. Ce
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modele conduit a une loi cinétique dite paraboljdiépaisseur de I'oxyde évoluant comme la
racine carré du temps.

Dans la forme initiale de la théorie de Wagnerndgion de défauts ponctuels, qui
constituent I'écart a la stoechiométrie de I'oxydesent responsables du mouvement des
atomes dans un monocristal, est implicite. L’'udilisn de cette derniére notion a permis de
compléter la description de Wagref’? K64 K7t g'aboutir & la description classique du
régime pur de diffusion couramment rencontrée dan$ttérature [S300: Hun03. Sou0sl) ag
hypothéses de la théorie de Wagner, bien que niérement compatibles® ™! présentent
lavantage de conduire a une solution analytigué rgmd compte de la cinétique de

croissance observée dans de nombreux cas d'oxgdaio métaux sous gaz a haute
températur§<°f87' Gig69a, Gig69b, Rap84, Sar00]

Dans son approche, Wagner décrit le flux des espéifisantes par la relation de
Nernst-Planck, qui implique la validité de la radat de Nernst-Einstein, liant mobilité
électrique et coefficient de diffusion chimique.ti@eadernieére relation n’est valable que pour
un champ électrique faible, correspondant a unectmuwl’oxyde d’épaisseur suffisante
(classiquement grande devant la dizaine de nanes)Bff®). Les hypothéses de Wagner ont
ainsi été reprises et complétées dans le but déreetompte de l'influence du terme de
migration, en présence d'un champ électrique feut, le transport des espéces a travers
I'oxyde. Selon les hypotheses faites, quant ad&ridution du gradient de potentiel électrique
a travers la couche d’oxydé10 Cab48. Gisel ) sieyrs ois cinétiques ont été obtenues. Ainsi
les lois logarithmiques directé®? et inversd“®*®ont été établies, en fonction de I'intensité
du champ ou de la finesse de la couche d’oxydeajviatie moins d’un nanometre a quelques
dizaines de nanometres).

Ce type de description a été adapté avec succesaaude la passivation
électrochimique en milieu aqueux, et permet denerndmpte de la croissance du film passif
et de sa dissolution au contact de la solufilfi* Mac90. Mac92]

Ces difféerents modéles, qui fournissent une desgnipdétaillée des mécanismes
d’édification et des processus limitant la croisgade la couche d’oxyde, ne tiennent en
revanche pas compte du réle des défauts physitglesgue des pores, joints de grains ou
dislocations, qui peuvent jouer le rble de coumtsuits de diffusion. Or, dans le cas de
I'exposition des alliages a base nickel en miliqueux a haute température, la présence
d’'une zone écrouie en surface de l'alliage infleeot@airement les cinétiques de corrosion.
Les modeéles décrits dans le paragraphe suivantdigncompte de la présence de défauts
bidimensionnels ou tridimensionnels.

3.1.2.Formation d’'une couche duplex

Les modeéles décrivant la formation d’'une couchelalupn milieu aqueux a haute
température peuvent étre scindés en deux famidemécanismes, selon que le processus
limitant considéré est le transport des espec@hases solide ou liquide.

3.1.2.1.Transport en phase liquide limitant

Dans le cas de I'oxydation en milieu fortement ltca haute température (présentant
un pH égal & 14 et une température comprise eB8¥2et 400°C), Potteat al.[P°"*" ont mis
en évidence des vitesses de corrosion beaucoupnmbastantes que celles gu’'un mécanisme
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de diffusion en phase solide permettait de pré\arcaractérisation structurale des oxydes
formés a réevélé une importante porosité au seiwedéype de couche, qui a conduit aux
développements de modeéles cinétiques de croissbasés sur la limitation par transport en
phase liquide, & travers les poffe@®0: Har6s. Caste]

3.1.2.1.1 Modéle de Castle et MastersG®®

Ce modéle suppose la formation d’'une couche d’oxdu@ex : une couche interne
poreuse formée par accés direct des espéeces oggdastju’a l'interface métal/oxyde, et une
couche externe (également poreuse) résultant geetapitation, a l'interface oxyde/milieu
des cations dissous ayant diffusé a travers legaspde la couche interne. La cinétique de
croissance de cette derniere est limitée par lagiiin des cations a travers les pores, la
moitié des cations participant a son édificatiorfaitre moitié précipitant en surface pour
former la couche externe. Le gradient de conceotratlans les pores est linéaire, les
concentrations en cations considérés étant égalks lemite de solubilité du cation a
l'interface métal/pore et nulle a l'interface pandieu. Ce mécanisme conduit donc a une loi
cinétique de type parabolique, le processus limigamnt la diffusion des cations dans la phase
liquide. Cette description rend bien compte deelation entre le pH, et donc la limite de
solubilité des cations, et les cinétiques de carro®bservées, dans le cas des aciers au
carbone, en milieu fortement alcalin.

3.1.2.1.2Modéle de blocage des pores d’EvEniE”

Dans les milieux alcalins plus dilués, la couchiernme se formant a la surface des
aciers au carbone semble atteindre une épaisseite [bour une certaine durée d’exposition
(Ha6S] pour rendre compte de ce phénomeéne, EV4HE a proposé deux mécanismes dans
lesquels les phénomeénes de précipitation prentace @ I'intérieur des pores, entrainant leur
blocage progressif.

Le premier de ces mécanismes est appelé auto-lela=sypores et traduit le blocage
de chaque pore par les phénoménes de précipitptemant place a l'intérieur de chacun
d’entre eux. Dans ce modéle, la vitesse de craissate la couche interne dépend
linéairement du nombre de pores par unité de seirfacnombre diminuant linéairement avec
I'épaisseur de la couche. La loi cinétique aingeabe est de type exponentielle-asymptotique
et tend vers une valeur limite de I'épaisseur dmlache d’oxyde interne.

Le second mécanisme est appelé blocage mutuel ates pt traduit la possibilité
d’obstruer plusieurs pores sous l'effet des contesi de compression résultant de la
précipitation de I'oxyde a I'intérieur d’un poreigm. Dans ce second modele, la vitesse de
croissance de la couche externe est exprimée catangle précédent, mais c’est cette fois le
logarithme du nombre de pores qui diminue linéagetavec I'épaisseur de la couche. La loi
cinétique résultant de l'intégration de I'équatamvitesse est cette fois de type logarithmique
directe.

Ces différents modéles permettent de rendre codgsecinétiques de corrosion et de
la formation de couches duplex, observées lorsed@dsition d’acier au carbone en milieu
agueux a haute température. Dans le cas de lasamroniforme des alliages a base nickel en
milieu de type primaire, la présence de pores araajs eté mise en évidence au sein de la
couche protectrice, notamment lors des différeobservations en coupe transverse par MET
[Car02a, Pan02, Delddica tyne de modéle ne parait donc pas applicabteside ces alliages.
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3.1.2.2.Transport en phase solide limitant

Robertson a passé en revue les résultats de émaliite concernant les études
cinétiques de la corrosion en milieu aqueux a htertwérature, notamment dans le cas des
aciers au carbone et des aciers inoxydabf&&® R piysieurs résultats expérimentaux
'amenent a reconsidérer le modéle de Castle etdvim :

- il ne permet pas dexpliquer les similitudes enlkes vitesses de corrosion
mesurées dans I'eau pure et sous vapeur d’eaue drarisport en solution est
impossible,

- la dépendance des constantes paraboliques meswgieka température conduit a
une énergie d'activation apparente de l'ordre d® Xa.mol', qui est plus
compatible avec un phénomeéne de diffusion a I'stlitle qu’a I'état liquide,

- la porosité mesurée sur les couches d’oxyde seafutrisur les aciers au carbone
est insuffisante pour décrire les cinétigues deosomn par un meécanisme de
diffusion dans ces pores.

Robertson propose donc de reconsidérer la natur@rdcessus limitant rendant
compte de la croissance de la couche interne etlmra une diffusion a I'état solide
limitante, via des courts-circuits de type joints grains. A partir de données extrapolées de
mesures réalisées a plus haute température, Idicosf de diffusion de I'oxygene lui
apparait plusieurs ordres de grandeur plus faildeles constantes paraboligues mesurées. Le
modele proposé par Robertson est présenté sugueefil.6. La croissance de la couche
interne a lieu a linterface métal/oxyde. Les malés d’eau accédent directement a cette
interface via un réseau de nanopores. Une partcdiésns produits par I'oxydation de
l'alliage diffuse aux joints de grains de I'oxydeys former la couche externe a l'interface
oxyde/milieu. C’est la diffusion de ces cations gaixts de grains qui constitue le processus
limitant de la cinétique de croissance de la coymogectrice, alors de type parabolique. Le
flux de cations a travers les nanopores est suppdfisamment faible pour gu’ils ne court-
circuitent pas leur passage par les joints de grdeblocage des nanopores proposés par
Evans(®2® est donc considéré comme inexistant en raisoreais kcréation et annihilation
permanentes dues a la relaxation des contraintemigsance de 'oxyde*®8,

L’hypothése concernant le transport des moléculesuda travers la couche interne
constitue le point le plus discutable de ce mécagi€n effet, la description de la diffusion
de I'espece oxydante via des nanopores reposeeswaleurs de coefficient de diffusion de
'oxygéne en phase solide extrapolées a partir dsunes réalisées a haute température, ces
extrapolations pouvant étre entachées d’erreursoiitaptes. Ainsi, a partir des mémes
données sur la corrosion du stellite 6 (alliageagebde cobalt et de chrome), mais de deux
extrapolations différentes du coefficient de diffus de I'oxygéne, Roberstoff*®! et
Hocking"°®®® concluent inversement quant & son mécanisme fissidifi et par suite quant a
la nature du processus limitant.

Comme cela a déja été évoqué au paragraphe précéelerétudes par MET des
couches d'oxyde se formant sur les alliages & has®l en milieu de type primait&®o%
Pan02, Deld4lyont jamais révélé la présence de pores, ménéchelle nanométrique. De plus,
ce modele conduit a une cinétique de croissanda deuche protectrice de type parabolique,
or ce type de loi ne permet pas d'interpréter Ieétijues de croissance de la couche interne
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mises en évidence par Mach¥f®*d ou d’oxydation en milieu dynamique non saturé
mesurées par Carrefté™? Dans ces travaux, la diminution de la vitessexytiation avec
le degré d’avancement est plus élevée que dams ldcrégime pur de diffusion.

H0 e

couche exierns

couche mtarne

Métal

Diffusion des molécules 40 a travers les nanopores de 'oxyde

Diffusion des ions métalliques 'Ma travers les joints de grains de I'oxyde

Figure 1.6 : Schématisation des mécanismes déerits le modéle de RobertsBfe: kool

3.1.3.Formation d’'une couche externe et relachement &ssoc

3.1.3.1.Mécanismes d’édification de la couche externe

Plusieurs mécanismes d’édification d’une coucherert discontinue sont recensés
dans la littérature, selon que la croissance de aetuche a lieu lors d’'une exposition en
milieu aqueux ou gazeux, ou aucun transport ertisnla’est possible.

3.1.3.1.1 Edification de la couche externe via une diffustonphase solide

La formation d’'une couche externe discontinue pre décrite par un mécanisme
scindé en deux étapes : la germination et la @oiss

Durant I'étape de germination, les cations ayaffusi# a travers la couche interne
vont réagir avec le milieu oxydant pour former dgsrmes de couche externe. Cette
germination peut étre aléatoire ou prendre placalss sites préférentiefd™®® tels que des

FéfaﬁJts meétallurgiques (joint de grains, dislogag)oou chimiques (précipités métalliques)
Mcl90

La croissance des germes peut résulter soit défflesidn des cations a travers le
réseau cristallin des cristallites de la coucheme, soit de leur diffusion en surface de la
couche interne vers les cristallite8®®®! La croissance de certains germes aux dépens des
autres peut étre favorisée par des relations @it cette influence pouvant étre de deux
natures™ane7l:

- soit elles favorisent la croissance par un meillagcord des deux réseaux
cristallins, créant des sites thermodynamiquemelnis ffavorables a cette
croissance,
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- soit elles favorisent la diffusion dans la cristallqui constitue un milieu
anisotrope, les coefficients de diffusion des eatipouvant donc dépendre de leur
direction de propagation dans le réseau.

Ce type de mécanisme permet de rendre comptefderation des couches externes
observées par plusieurs auteurs, sur les alliagbasa nickel exposé en milieu de type
primaire, et mettant en évidence linfluence defads de surfacé®98 Ca02a Delbdp ga
I'orientation cristallographiqué&®™ 8. Il est de plus cohérent avec les résultats olstenuces
mémes alliages, exposés cette fois & la vapeun diéahd®® €a02 on peut toutefois
remarquer que ce mécanisme de croissance, basda sdiffusion des espéces, est
thermiquement activé, or Gard&§™® observe des cristallites plus petits et moins rmeub
lors de I'exposition des alliages 600 et 690 adpeur d’eau a 400 °C qu’en milieu aqueux a
325 °C. Ce mécanisme ne semble donc a lui seusyffisant expliquer la formation de la
couche externe en milieu aqueux a haute température

3.1.3.1.2Mécanisme de dissolution / précipitation dans lacbe limite de
diffusion

Ce mécanisme est tres proche de la croissancecteithe externe en phase solide. Il
repose sur une diffusion des cations a traveroiaf interne, soit en phase solije’
Rob91l soit en phase liquide & travers des pHf8& H87l Ces cations issus de la corrosion de
I'alliage, précipitent en surface de la couche getiice en raison d’une saturation locale de la
solution dans la double couche électrochimi§@&® Les cations n’ayant pas précipité
diffusent vers le volume de la solution. Comme @d&mmment, les défauts de surface ou les
relations d’épitaxie peuvent jouer le réle de sipeéférentiels pour la germination ou la
croissance de ces precipités.

Ce phénomeéne est lui aussi globalement cohérenty sionsidere une diffusion en
phase solide des cations a travers la couche etawec les résultats reportés dans la
littérature sur la corrosion des alliages a baskehien milieu primaire. S’il n’explique pas la
similitude entre les résultats obtenus en milieueay et gazeua®® €02l j| phermet de
rendre compte de la présence de la couche extbsav@e en milieu dynamique non saturé
[Car02al Toytefois, dans ce mécanisme, les cations édifrcouche externe proviennent
nécessairement de la corrosion de l'alliage, ousiplrs auteur&?@®4 P04 gnt mis en
évidence la précipitation d’oxyde de fer et de alckur des échantillons de chrome pur
exposes en milieu de type primaire.

3.1.3.1.3Mécanisme de redéposition

Bergel®®®8 Be72 considere que la croissance des cristallites dgnétie se formant
en milieu aqueux a haute température, a la sudaseaciers inoxydables, provient de la
saturation globale du milieu du a la corrosion @eitbclave le contenant. Ces cristaux
croissent a partir de I'hydroxyde ferreux en salatsuivant la réaction de Schikorr :

3 Fe(OH) +— FgO4+ H, + 2 H,O (E.1.2).
D’apres ce mécanisme, la croissance de la couctexnexest gouvernée par la

concentration en hydroxyde ferreux en solutionmssphologie dépendant des propriétés de
germination de la surface des éprouvettes.
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Ce mécanisme ne permet pas d’expliquer la prés#noe couche externe en milieu
dynamique non satut&®? mais il semble en revanche cohérent avec lestaésobtenus
par Carrettd“®?¥ en milieu statique saturé, dans lequel les coudtmsyde formées sur
l'alliage 690 ont la méme épaisseur équivalentesl qque soit le taux d’écrouissage. Ce
mécanisme permet aussi d’expliquer la précipitatiovkyde de fer et de nickel sur des
échantillons de chrome pur en milieu satlffé®*® P Enfin, la croissance des cristaux de
ferrite de nickel est compatible avec une réaatioriype de celle de Schikorr, puisque, dans
les conditions typiques du milieu primaire, lesties aqueuses stables des cations de fer et de

[rE];idé?l] sont deux complexes neutres : I'hydroxydeeiex "% et I'hydroxyde nickeleux
ev/a

3.1.3.2.Modéle de Listeret al. -*8"]

Le modele de Listeet al. =81 décrit le lien entre le flux de diffusion des cat a
travers la couche protectrice, qui est proportib@nsa vitesse de croissance, la formation de
la couche externe et la quantité de cations retads#ns le fluide. Ainsi, la vitesse de
relachement dans le fluide est décrite par la diffée entre le flux de cations sortant de la
couche protectrice et la vitesse de précipitatiom ld couche externe, elle-méme
proportionnelle a la différence entre la concerdrad 'interface couche interne / milieu et la
limite de solubilité. En référence aux travaux ciEs®'*® sur I'influence de la migration sur
les cinétiques de croissance des couches d’oxyderlchoisit une loi de type cubique pour
décrire la croissance de I'oxyde protecteur.

Ce modéle est le premier a proposer un lien cinétigntre le relachement et
I'édification de la couche externe, via la vitedgeprécipitation. Le choix de la description de
la cinétique de croissance de la couche protegiaceine loi de type cubique, et par suite la
description du flux de cations traversant I'oxydeotpcteur, est en revanche totalement
arbitraire, et ne peut étre relié a un mécanismerdessance, et donc a linfluence des
différents parametres, sur I'édification de la doaiprotectrice.

3.1.4.Formation d’'une couche duplex et relachement adsoci

3.1.4.1.Modéle de Gardey®®%

Ce modéle a été développé dans I'objectif de rendmapte des spécificités mises en
évidence par Garde§®® concernant les courbes cinétiques d’oxydation dieunde type
primaire, des alliages 600 et 690. Il propose unanisme en plusieurs étapes.

Initialement, le film d’oxyde natif se transforma @ne couche unique, compacte et
protectrice, dont la croissance est limitée papratessus de diffusion en phase solide.

Au bout d’'un certain temps, la couche d’oxyde uricge scinde en deux parties
constituant la couche interne, une couche barierfaciale d’épaisseur constante et une
couche poreuse. Le processus limitant la croissdeda couche d’oxyde étant la diffusion au
sein de la couche barriére, la loi de croissanténgaire. Ce mécanisme implique également
gque la seconde partie de la couche interne croipsg un processus de
dissolution/précipitation, les cations n’ayant pamtribué a son édification peuvent soit
edifier la couche externe, soit étre relachés.
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Sous l'effet de la sursaturation en cations, legpsont colmatés soit par précipitation
dans leur volume, soit par la croissance des opistke la couche externe, la cinétique de
croissance de la couche duplex est alors décrite upa loi de type asymptotique-
exponentielle, par analogie avec les travaux d' B,

La vitesse de relachement est décrite comme danmmtiele de Listel®”), par la
différence entre le flux total de cations travetsém couche d’oxyde et la vitesse de
précipitation.

Ce modeéle assez complexe est basé sur une intgipnétles courbes cinétiques de
croissance des couches d’oxyde obtenues en rassgndiek épaisseurs mesurées par XPS et
par desquamation. Ces cinétiques ne comportenpegueale points (6 pour des durées allant
de 0 a 1200 heures), et la transition entre lesx g@emiers régimes coincide avec le
changement de technique de mesure. De plus, il amngt pas de rendre compte de
linfluence de I'écrouissage superficiel mis end&rice par plusieurs auteufg™® cazal
Enfin, ce modele évoque encore une fois la présdacpores qui n'ont jamais été mis en
évidence par la suité@0% Pan02. Del0dl ot ne permet pas de distinguer, en termes de
composition, les couches interne et externe.

3.1.4.2.Modeles de Carretteet al [c2022 Carozc]

Ce modele vise a décrire la corrosion des alliagdmse nickel en milieu de type
primaire non saturé en cations métalliques. Il itldar croissance d'une couche d’oxyde
unique et sa dissolution au contact du milieu guistitue le terme de relachement. Le modele
suppose que les cinétigues de croissance et delufisa sont en série. La vitesse de
croissance est contrbélée par la diffusion et lasgé de dissolution est supposée constante, les
courbes cinétiques de relachement mesurées emueasgimblant devenir linéaires au-dela
d’'une certaine durd&®% | "équation de vitesse proposée est de la forme :

d k
—df =—- -k, (E.1.3),
t ¢

ou & représente I'épaisseur de la couche d’oxydéa konstante de vitesse de croissance par
diffusion de cette coucheg la constante de vitesse de dissolution et n rentpt®du fait que
des processus tels que la diffusion via des caintsits ou I'influence d’'un champ électrique
puissent conduire & une augmentation de la vidsseoissance de la couche.

Selon la valeur de n, la loi cinétique suivie mactoissance de la couche d'oxyde est
assez complexe. Cette loi converge vers une épaidgrite atteinte lorsque la vitesse
d’édification de la couche est égale a sa vitessdigkolution.

Ce modéle, conduisant a une couche d’oxyde unigsiecomplété par un second
modele de dissolution sélective, permettant deiidéler formation de la couche duplex et de
tenir compte des profils de concentration en chramukel et fer mis en évidence en surface
de I'alliage sous-jacent.

L’oxyde interne est modélisé par une couche d€fet I'oxyde externe par une
couche de NiIO, le fer étant le seul cation relaghés le milieu. Les quantités de nickel,
chrome et fer oxydées sont fixées par les fractinakires de nickel, chrome et fer en surface
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de l'alliage sous-jacent, considérées comme corestame fois I'état stationnaire atteint. Le

rapport des épaisseurs des couches interne emexest ainsi constant, cette approche
permettant & 'auteur de justifier la possibili waiter le probléme de la couche duplex par
une couche uniqgue comme c’est le cas dans le prenudele. Par suite, la quantité de fer

relaché est proportionnelle a I'épaisseur totaleladeouche, et la vitesse de relachement
proportionnelle a la vitesse de croissance de texy

Le modele de croissance de la couche d’oxyde serbiele rendre compte des
épaisseurs mesurées par Carré8* mais n’est valable qu’en milieu dynamique insaturé
Le modele de dissolution sélective, quant a luimet d’expliquer la formation d’'une couche
duplex, et semble pouvoir rendre compte des cinéfigde relachement jusqu'a ce que
I'épaisseur limite de la couche d’oxyde soit attejrau dela, la cinétique de relachement étant
considérée comme linéaif@"02 203

Cet ensemble de deux modéles suscite plusieurggaes Le choix du paramétre n
rendant compte des mécanismes de diffusion awede couche d’oxyde est empirique et ne
permet pas traiter l'influence de I'écrouissage esfipiel de maniére quantitative, ni de
comprendre comment il agit sur les mécanismes dessance ou de relachement. Le
deuxieme modéele suppose une dissolution sélectiferduniquement alors que les limites de

Esoluﬁ)ilités du fer et du nickel sont du méme ordeegrandeur en milieu de type primaire
Guiol

De plus, il semble gu'il soit difficile de relieres deux modeéles. La dissolution
sélective du fer ne parait pas cohérente avecelmipr modéle qui considére une dissolution
globale de la couche d’oxyde. La vitesse de dismwdéterminée a partir du second modéle
dépend du temps et n'est valable que lorsque B&par de la couche d’oxyde est inférieure a
I'épaisseur limite. Pourtant, le modéle de croissamle couche d'oxyde jusqu'a cette
épaisseur ne tient pas compte de cette loi deseitds suppose a l'inverse une vitesse de
relachement constante, qui n’est pourtant valatderds le second modeéle, qu'au dela de
I'épaisseur limite. Plus généralement, ces deuxétesdpris indépendamment ne rendent pas
compte du lien que semblent mettre en évidenceimggiques d’oxydation et de relachement
mesurées par Carrette en milieu dynamique noné&&e{fFe!

Quelques auteurs ont cherché a caractériser leaniséres de transport mis en jeu
lors de la corrosion des alliages a base nickemdieu agueux a haute température. Les
résultats de ces études constituent des élémentomearaison qui peuvent se révéler
discriminants vis-a-vis des différents modeles gnéss précédemment.

3.2.Etudes expérimentales des mécanismes de transport

Il existe une seule étude spécifigue aux meécanigiaesansport mis en jeu dans la
corrosion des alliages a base nickel en miliewge primaire, qui a été réalisée par Carrette
et al. [c@0% Ca03l Totefois, plusieurs éléments mis en évidences ddiautres études
apportent des informations supplémentaires sumgesinismes de transpbit©®: Maco4a. Delod]

Ainsi, il a été montré qu’au dela de 250 °C, I'orygk formant a la surface de I'alliage
600 en milieu aqueux hydrogéné est globalementemic®nducteur de type %% Ce
résultat semble indiquer que les défauts ponctueisritaires au sein de la couche d'oxyde
sont soit des interstitiels métalliques, soit essitution dans le sous-réseau anionique.
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Concernant les phénoménes de précipitation, plissteavauxMa%42 Pe04gnt montré
gue des oxydes ou hydroxydes de fer et de nicléiptent a la surface d’échantillons de
chrome pur exposés en milieu saturé de type prande résultat met en évidence une
influence de la saturation du milieu sur la craigsade la couche externe. Delabroufifé”

a de plus montré par MET-EDS sur coupe transvarsdeajfer et le nickel diffusent a travers
la couche d’oxyde se formant sur le chrome pur.

Des travaux originaux ont été menés par Maehet]. Mac04a. Mac0ab, Gal0b, MacOdy4 g
I'objectif de caractériser le type de loi rendantlieux compte des cinétiques de formation de
la couche protectrice a la surface des alliagese6@30 exposés en milieu de type primaire a
325 °C. La cinétique d’oxydation est mesurée pag durées d’exposition allant de a 0,3 a
10,6 minutes. Cette cinétique est ajustée parairgatabolique, une loi logarithmique directe
et une loi logarithmique inverse. Les ajustements® €nsuite extrapolés sur des durées de
plusieurs centaines d’heures et comparés aux cowinétiques expérimentales obtenues
pour des temps d’exposition s’échelonnant entret200 heures. Seul I'ajustement par une
loi logarithmique directe est compatible avec lesrbes expérimentales obtenues pour ces
temps beaucoup plus longs. Les auteurs conclueme &roissance limitée par le transport des
électrons a travers la couche par effet tunnel, en&ml'épaisseur des couches d’oxyde
mesurée (de I'ordre de 30 nm) parait trop élevéeg gae ce type de phénomeéne ait lieu. De
plus, la loi logarithmique directe n’est pas digtgriante vis-a-vis du mécanisme en raison du
grand nombre de modéles pouvant conduire a cediypei 1.

Enfin, Carretteet al. (€022 C@03lgnt réalisé deux expériences, mettant en ceuvte soi
des traceurs, soit des marqueurs inertes, visararactériser les mécanismes de transport
impliqués dans la croissance de la couche d’oxgdéognant a la surface de l'alliage 690
expose en milieu aqueux a 325°C.

3.2.1.Expérience des traceurs de Carrettal.[“20% €203l

Un essai de corrosion séguencée a été réaliséafliage 690 en milieu de type
primaire a 325°C en autoclave statique. La prenséggence de 144 heures est réalisée en
milieu H,O et la seconde, de 2016 heures, est réaliséelien O. Les profils élémentaires
obtenus sur cet échantillon par analyse SIMS montree le deutérium est présent dans toute
la couche d’oxyde et semble s’accumuler a l'intesfaoxyde/alliage, ce qui conduit les
auteurs a conclure a une croissance de la couolkgd# a cette interface, via la diffusion de
I'espéce OHpar des courts circuits de type joints de gréifi&® cao:!

Les profils élémentaires obtenus mettent toutedmisevidence une couche d’oxyde
majoritairement riche en fer et nickel. Or, ce tyge couche étant souvent issu de
phénomeénes de précipitation en milieu saltt&? et généralement composée de cristallites
éparses de ferrite de nick&f98 Pano2 Delddl|a question de Iinfluence de la morphologie de
cette couche sur le profil obtenu peut alors éx®ep. De plus, le suivi du profil de deutérium
peut en effet rendre compte de la diffusion depbeg OD, mais il peut aussi rendre compte
d’'une diffusion de I'hydrogéne seul, sous la forde deutons ou de deutérium. En effet,
insertion de I'oxygene de l'eau deutérée dansrdseau de l'oxyde peut conduire a la
libération de deutons en solution, eux méme seisaduen deutérium dissous suivant la
réaction :

D'+6 & %D (E.1.4).
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Les deutons ou le deutérium pouvant alors diffégsenavers la couche d’oxyde pour
aller se dissoudre dans l'alliage, comme cela anéi® en évidence dans I'étude des
Phénoméne's de corrosion sous contrainte (CSC)atI@Qfe 600 en milie}J .de type prinjaire
Foc%d | es résultats de Carrettd©?® c@%3emplent d'ailleurs mettre en évidence la présence
de deutérium en surface de I'alliage sous-jacent.

3.2.2.Expérience des marqueurs de Carrettal.[©20% Ca03]

Un essai de corrosion d’'une durée de 24 heures @élisé en milieu statique de type
primaire & 325 °C sur des échantillons d'alliagé 89ant subi une implantation &€Xe. La
position des atomes de Xe est repérée avant et eapsai par spectroscopie de rétrodiffusion
Rutherford (RBS). Cette expérience met en évidemzecroissance anionique de la couche
largement majoritaire et une faible croissanceoocajue.

Un point remarquable de ces résultats n’est pasutdispar les auteurs. La couche
d’'oxyde formée lors de cet essai aprés une durésedéement 24 heures présente une
épaisseur du méme ordre de grandeur (environ 1Q@uencelles des couches formées apres
plus de 2000 heures d'ess&® sur les échantillons n'ayant pas été marqués.
L'implantation de xénon peut avoir fortement moglife taux de défauts superficiel dans la
zone d’implantation, ce qui peut expliquer cettgraantation de la vitesse d’oxydation. En
revanche, sans savoir par quels mécanismes ledaaéfauts en surface de l'alliage influe
sur les cinétiques de croissance de ces couchrgdd’pil est difficile de conclure quant a la
possibilité de transposer ou non ces résultaterssémble des phénomeénes d’oxydation des
alliages a base nickel en milieu de type primaingel que soit I'état de surface. Enfin, il
convient de mieux appréhender l'origine de la gationique observée et son lien éventuel
avec I'édification de la couche externe.

3.3.Bilan

L’étude non exhaustive des différents modeles mEermans la littérature montre
gu'aucun des modeles proposés n’est susceptibleeddre compte de l'influence des
différents parameétres et notamment de I'écrouisssgeerficiel, sur les cinétiques de
corrosion et de relachement. Seul le modéle dee@alff¥%* ca02semple pouvoir rendre
comptea posterioride l'allure des cinétiqgues d’oxydation, mais il peut en aucun cas étre
considéré comme prédictif. L'établissement d’'un eledorédictif passe nécessairement par
une étude approfondie des mécanismes d’édificatienl’'oxyde et de linfluence des
différents parametres pertinents recensés aux naqutags 1 et 2 sur ces mécanismes. Cette
étude a été entreprise par Carrétt™?® <@ j| semble intéressant de I'approfondir en
cherchant a distinguer les mécanismes de croisslesceouches interne et externe, ainsi que
linfluence du taux d’écrouissage superficiel ses cmmécanismes.

4. Conclusions et démarche adoptée

L’objet de ce dernier paragraphe est de dressebilan de I'état de l'art de la
corrosion des alliages a base nickel en miliewde primaire et de proposer la démarche qui
sera adoptée dans la suite de cette étude.

La couche d’oxyde se formant a la surface desgalfia base nickel exposés en milieu
agueux hydrogéné a haute température peut étrégedpar une structure duplex constituée
d’'une couche externe non protectrice et d'une ceucterne protectrice composée d’oxydes
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riche en chrome. Ces deux couches peuvent comppltsieurs sous-couches, dont la
morphologie et la composition peuvent étre disgutée

Concernant la couche externe, celle-ci semble itoéet d’oxyde spinelle de type
ferrite de nickel sous la forme minimade cristalliteg/®%8: €a02a. Pan02, Deldd) 5 nragance
d’hydroxyde de nickel a aussi été largement évodigg: a8 Carvza Macdsalpname gj ce
composé ne semble pas étre stable thermodYnamiqueiams les conditions expérimentales
relatives aux milieux de type primaffg'®’a €

L'influence de la saturation du milieu sur la fotioa de cette couche exterff&™®
car0za, Mac0da, Del0dlainsi que son existence lors d’essais d’oxydasioms vapeur d’eau séche
[Gard8, Carb2aln ontrent que son mécanisme de formation semblglece.

La nature de la couche protectrice n’'est pas ciarg établie. Celle-ci semble
constituée de GB; %@ ou d’'un mélange de @D et d'un chromite de nickel ou de nickel
et de fe€02a. Pan02, Delddl5 rapartition et la morphologie de ces deux @sydtant décrites
differemment selon les auteurs. La présence d'aoehe déchromée en surface de l'alliage
sous-jacent a aussi été plusieurs fois mise enegwElca0% Pano2. Delddlcapte zone étant
parfois décrite comme contenue dans une couchdatestnucture perturbée, caractérisée par
une faible taille de grains et un fort taux d’édssagd-a0?a Delo4]

Si les liens entre la présence d’'une couche dédepta formation et la cinétique de
croissance d’'une couche protectrice riche en chreinée taux d'écrouissage semblent
implicites, il convient de comprendre par quels amemes le taux d’écrouissage influe sur la
nature et la cinétique de croissance de la coudtegtrice.

Enfin un lien entre cinétiques de relachement eiytlation semble étre mis en
évidence expérimentalement par Carrettal. (€223 et évoqué par plusieurs modefgg”
Rob91l sans que les mécanismes reliant ces deux phénsméanent été clairement établis.

Dans ce contexte, notre démarche n'aura pas pgectdlfondamental d’établir une
modélisation cinétique conduisant a des lois dess# prédictives, mais plutét de chercher a
mieux appréhender les mécanismes régissant le ptadr@ode corrosion des alliages a base
nickel en milieu primaire, afin de comprendre lesn$ existant entre les parametres physico-
chimiques et les cinétiques d’oxydation ou de ted@cent.

Ainsi, la premiére étape de ces travaux viseraract&xiser le plus finement possible
la nature et la structure de la couche d'oxyde endint dans les conditions du milieu
primaire sur les alliages a base nickel. Un sainh particulier sera apporté, dans la mesure du
possible, quant a la connaissance et la maitrida gaysico-chimie du milieu d’essai et de
I'état de surface des échantillons.

La seconde étape cherchera a caractériser, au nibgepériences spécifiques, les
mécanismes de transports au sein de ces couchegdd'et l'influence de certains
parametres, soit sur ces mécanismes, soit suinésques d’oxydation.

Ces résultats conduiront a la proposition d'un mé&rae de corrosion pour les
alliages a base nickel en milieu aqueux a hautpéeature, qui, replacé dans le contexte des
données de la littérature, devra pouvoir rendreptendes résultats dont font état les études
antérieures.
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Ce chapitre vise a préciser la nature des matérigtuxiiés et les conditions
expérimentales dans lesquelles sont réalisés leaisegle corrosion. Les techniques
expérimentales utilisées pour caractériser lestmaid’oxyde formées, en termes de nature
et de morphologie, ainsi que pour déterminer leurdtiques de croissance, seront également
présentées.

L’intérét industriel de I'étude de la corrosion dafiages a base nickel en milieu
agueux a haute température est d’aboutir & uneemeal compréhension des interactions
entre le milieu primaire des REP, et les tubes WeaGuellement fabriqués en alliage 690.

Dans ce contexte, les expériences réalisées oté parpriorité sur cet alliage. La
composition du milieu, ainsi que la températuretiidié, sont du type de celles préconisées
pour le milieu primaire dans les conditions nomasabe fonctionnement des REP. Afin
d’étudier l'influence de parametres tels que laetenen chrome, I'état de surface ou la
température sur les mécanismes de formation deuehe d’oxyde, des expériences mettant
en jeu des alliages ou des états de surface differpour deux températures d’essai, ont
ponctuellement été réalisées.

Ainsi, la premiere partie de ce chapitre présenteraétails les alliages ainsi que les
états de surface étudiés dans le cadre de cette. étu

Le second paragraphe décrira les conditions edigsositifs expérimentaux dans
lesquels les essais de corrosion ont été réalisés.

Enfin, les techniques expérimentales retenues ganarctériser les couches d’oxyde et
déterminerex situles cinétiques d’oxydation seront introduites dienderniere partie de ce
chapitre.

1. Matériaux étudiés

Le premier objectif de cette étude est d’obtene naractérisation fine de la nature et
de la structure de la couche d’'oxyde se formarst dier I'exposition d’alliage a base nickel en
milieu de type primaire. Comme cela a été mis ededce dans le premier chapitre, ce type
de couche présente une épaisseur évoluant de gset@mnometres a quelques dizaines de
nanometres. La géométrie et I'état de surface pemieettes utilisées doivent donc permettre
la mise en oeuvre de techniques d’analyses decguoia haute résolution dans les meilleures
conditions d’observation possibles. Dans leur gregsde majorité, les essais de corrosion ont
donc été réalisés a partir d’éprouvettes sous fatenplaquettes polies. Un essai a toutefois
éte réalisé sur une éprouvette tubulaire issue wibe de générateur de vapeur dans I'objectif
d’étudier l'influence de I'état de surface industri

1.1.Compositions chimiques

1.1.1.Eprouvettes sous forme de plaquettes

Trois alliages, fournis par la société Imphy, dentomposition figure dans le tableau
2.1, ont été étudiés sous forme de plaquette.

-42 -



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes

L’alliage 690 est celui utilisé actuellement poaifdbrication des tubes de générateurs
de vapeur. Il contient environ 30 % en masse derncéret est quasiment insensible a la CSC
en milieu de type primaire.

L’alliage 600 a été utilisé jusqu’en 1990 et équ@gmeore beaucoup de réacteurs en
service. Sa sensibilité au phénoméne de CSC aaétéuse de son remplacement. Si les
fractions massiques de fer, constituant les alia§80 et 600, sont du méme ordre de
grandeur, ce dernier ne contient qu’environ 16 %ldeme en masse.

L’étude de ces deux alliages apporte ainsi deseaxiésrde réponse quant a l'influence
du taux de chrome sur la nature des couches d’oadysler les cinétiques d’oxydation.

L’alliage Ni-30Cr est un alliage modele contenémtméme fraction massique de
chrome que l'alliage 690, mais quasiment pas dectequi permet d’étudier I'influence de
cet élément sur la nature des couches forméestamment sur I'édification de la couche
externe.

Ces trois alliages sont des solutions solides aitispges. Le paramétre de maille de
leur structure cubique a face centrée (cfc), dagsdlle les positions des atomes de fer, de
nickel et de chrome sont indifférenciées, est diemv0,35 nm.

Teneurs des différents éléments d’alliage en potage massique

Ni Cr Fe C Co| Mn| Al Ti Cu Si S P
600 72,8 | 158| 96| 008 001 082 { 0,106 001 0,31 GD,00,008

Alliages

690 59,31 29,20 9,94 0,018 0,014 0,81 0j13 0j27 <0/0027| <0,0005 0,007

Ni-30Cr | 69,15| 30,35 0,2% 0,00p - 0,02 0,06 0,04 - 0,1 @000 -

Tableau 2.1 : Composition, en pourcentage massipsealliages 600 (coulée WL 344), 690
(coulée RD 386) et Ni-30Cr étudiés sous forme deuptttes.

1.1.2.Eprouvettes tubulaires

La composition du tube de générateur de vapeusédour réaliser les éprouvettes
cylindriques en alliage 690 figure dans le tabl@ai Cette composition est tres proche de
celle de l'alliage 690 utilisé pour réaliser lesaqlettes. En revanche, comme cela sera
détaillé au paragraphe 1.2 de ce chapitre, les deaturface des plaquette et des tubes sont
tres différents, I'étude de ces deux états permiettie mieux comprendre comment ce
parametre peut influencer la morphologie de la beuwtoxyde.

Teneurs des différents éléments d’alliage en potage massique

Ni Cr Fe C Co| Mnl Al | Ti | Cu Si S P
690 |59,70| 28,50 10,7 0,026 0,016 0,83 0/16 (0,27 0/0030 00,005/ 0,009

Alliage

Tableau 2.2 : Composition, en pourcentage massipukalliage 690 (coulée WF 771) fourni
par la société Imphy, étudié sous forme d’éproegetibulaires, mises en forme par la société
Valinox Nucléaire.
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1.2.Mise en forme, états de surface et microstructures

1.2.1.Eprouvettes sous formes de plaquettes polies

1.2.1.1.Mise en forme

Les plaquettes étudiées sont découpées dans la negdaques ou de barres d'alliage
600, 690 et Ni-30Cr. Leurs dimensions son&3tD x 2 mny,

Les faces et les tranches de ces éprouvettes sles pusqu’au grade 1200 sur papier
abrasif en SiC. Les faces des plaguettes sontteroiies a I'aide de solutions de diamants
dispersés d’'une granulométrie de 3 um, puis de 1Q@as éprouvettes subissent ensuite un
polissage de finition & 'OPApermettant d’obtenir un aspect miroir, caractiépist d’une trés
faible rugosité. A l'issue de ces étapes de pajssies échantillons sont nettoyés au bain a
ultrasons dans un mélange ternaire de solvant 8thr(ercialisé par la société VWR),
d’acétone et d’éthanol, puis rincés a I'éthandésthés a I'air comprimé.

Dans I'objectif double d’étudier l'influence du taw’écrouissage de surface sur la
morphologie des couches d’oxyde formées et sursleimétique de croissance, tout en
conservant un état de surface poli miroir favorablautilisation de techniques d’analyses de
surface ou d’observation haute résolution, des W@tbtes d’alliages 690 ont subi un
traitement d’'implantation d’atome de xénon. Cetéraient d'implantation a été réalisé au
Laboratoire de Métallurgie Physique de I'Universdé Poitiers. Les plaguettes ont été
exposées & un faisceau d'ions®*Xe’une énergie de 180 keV. Le nombre d'ions ainsi
implantés est de I'ordre de 2010" atomes par cm? et la profondeur dalliage affeetede
I'ordre de la centaine de nanométres.

Ce traitement permet donc d’obtenir des plaqugttdies et implantées présentant un
taux de défauts de surface supérieur aux plaquettggdement polies. Ces défauts de surface
simulent ainsi un écrouissage superficiel plus irtgu.

1.2.1.2.Microstructures et états de surface

Des examens métallographiques ont permis d’étudér microstructure des
échantillons d’alliage 600, 690 et Ni-30Cr. Ces nmétructures sont révélées par une attaque
électrolytique réalisée dans une solution aqueule @ d’acide orthophosphorique pendant
une durée de 45 secondes et sous une tension delL&sVobservations ont ensuite été
réalisées au MEB et sont présentées sur la figure I'2ppareil utilisé étant présenté au
paragraphe 3.1 de ce chapitre.

Les figures 2.1 (a) et (c) ont permis de détermiadaille de grains dans les alliages
600 et 690, qui est de I'ordre de 20 a 30 um etan® pas de maniére significative entre la
surface et le coeur des éprouvettes. La figure®,1p(ésentant une observation réalisée en
électrons rétrodiffusés, met en évidence la pré&seate précipités intragranulaires dans
l'alliage 690, composés d’éléments plus légers crigx constituant la matrice, et dont la
taille peut atteindre plusieurs pm. Ces précipsigst aussi présents sur I'alliage 600 et leurs
analyses par EDS révélent gu’il s'agit de carbonits de titane, qui ont déja été mis en
évidence lors d'études antérieufe®?® Sur la figure 2.1 (c), I'attaque des joints daigs de

1 L’OPA est un gel d’alumine d’'une granulométrield¥ nm commercialisée par la société Struers.
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l'alliage 600 est caractéristique de la dissolufppéférentielle de précipités intergranulaires
de carbures de chrome de typesCg "9“°”) qui sont présents en quantités significatives dans
cet alliage. La figure 2.1 (d) montre que la tadle grains est beaucoup plus élevée dans
I'alliage Ni-30Cr que dans les alliages 600 et 688,qui peut étre attribué au fait que cet
alliage est issu d’une coulée spécialement réafieée cette étude par la société Imphy et qui
n'a subi aucun traitement thermomécanique. La etaille grains évaluée a [laide
d’observations réalisées en microscopie optiqgueesjuelques centaines de micrometres.

Un exemple d’observation par MET de coupe trangvets ces éprouvettes est
présenté sur la figure 2.2. Ces observations omléda présence d'un réseau relativement
dense de dislocations, s’étendant sur une profondeu’ordre de quelques centaines de
nanometres en surface de l'alliage. Cet écrouissaperficiel résulte des contraintes subies
par les plaquettes durant leur découpe et leussaidie. Il peut donc étre considéré comme
équivalent quel que soit la nature de l'alliage. femanche, la figure 2.2 ne met pas en
évidence de couche finement recristallisée en cairfie I'alliage, comme cela avait été
observé par Carrette®??et Delabrouilld®®®¥ a la surface de leurs éprouvettes.

Vacuum Mode = High Vacuum  EHT =20.00kV - Vacuum Mode = High WD= 1imm - a00x
Chamber = 4.06¢-003 Torr WD = 17 mm Fite Name = Ni30Cr-X150-inclusions SE.tif Charber = 4.20¢-003 Torr EHT=20.00kV File Nawme = A690--X300-centre échantillon.tif|

(a) (b)

System Vacuum =1.97e-006 Torr  IProbe= 50pA  Signal A= SEL Date :10 May 2006 20pm System Vacuum = §.26e-007 Torr IProbe= 150pA  Signal A= QBSD Date :10 Dec 2004
St st0x igh Vacuurn “

Torr IPwbe= 50pA  Signal A= SEL Date :10 May 2006
Vacuum ~ EHT=2000kV s0ge a0z
WD = 17 mm File Name = A600-X300-SE.tif

(©) (d)
Figure 2.1 : Observations par MEB, en électronsséagires ((a), (c), (d)) et en électrons

rétrodiffusés (b), de la microstructure des plampseten alliage 690 (a) et (b), en alliage 600
(c) et en alliage Ni-30Cr (d).

System Vacuum = 1.15¢-006 Torr 1 Pwbe= 50pA  Signal A= SEL Date :10 May 2006
Vacuum Mode = High Vacuum  EHT =20.00kV e 1007
Chamber = 4.13e-003 Torr WD = 17 mm File Name = Ni30Cr-X100-matriceSE.tif
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Figure 2.2 : Observation en coupe transverse par MEla surface d’'une plaquette en alliage
690, mettant en évidence un réseau de dislocationsisinage de la surface.

Comme le montre la figure 2.3, la microstructurel’diiage 690 n’est pas modifiée
par I'implantation de Xe. Seul le taux de défawtssdrface est susceptible de varier, comme
par exemple, par une densification du réseau diecdisons.

System Vacuum = 2.70¢-006 Torr  1Probe= 150pA  Signal A= SEL
Vacuum Mode = High Vacuwm  EHT=20.00kV sor=
Chamber = 5.35¢-001 Pa WD = 14mm

Date :19 May 2006

Figure 2.3 : Observations par MEB de la microsticetles plaquettes en alliage 690 aprés
implantation de Xe.

Il peut également étre précisé que la nature duo €iloxyde natif se formant a la
surface de ces trois alliages a été étudiée par, ¥8Sspectres obtenus, sur un échantillon
d’alliage 690, étant présentés en annexe 2. |l Brabda lueur de ces résultats, que cet oxyde
natif soit constitué d'un mélange de d'oxyde deoome et d’hydroxyde de nickel
partiellement hydrate.

1.2.2.Eprouvettes tubulaires

1.2.2.1.Mise en forme

Le procédé de mise en forme des tubes de génédaerapeur a été décrit en détails
par Raqueet al.[f?%%2 || est toutefois important de souligner qu’aplgts mise en forme, les
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tubes de générateur de vapeur subissent un dregeagesatisfaire aux criteres de linéarité
nécessaires a l'assemblage des faisceaux tubuldines les générateurs de vapeur. Un
polissage de la peau externe du tube a la bandsiabret un sablage de sa peau interne par
des particules de corindon de 120 um sous uneipneds 5 bar sont également réalisés.
Enfin, un traitement thermique complémentaire éslisé a 715°C sous vide pendant une
durée de 5 heures dans l'objectif de diminuer lestraintes résiduelles induites par la

fabrication des tubes.

1.2.2.2 Microstructures et états de surfaces

La taille de grains a cceur des tubes en alliagee89de I'ordre de 20 um. Elle a été
estimée a partir d'une coupe transverse de tubereods au MEB-FEG (I'appareil utilisé est
présenté au paragraphe 3.1. de ce chapitre) gprésgntée sur la figure 2.4. La figure 2.5 (a)
met en évidence une diminution continue de lagtal# grains du tube depuis le cceur jusqu’a
la surface. En peau externe du tube, sur une pitetond’alliage de I'ordre du micron, une
zone finement cristallisée (figure 2.5 (b)), danguelle la taille des grains d’alliage est
inférieure a la centaine de nanomeétres, est miswieence.

Cette zone semble corresgondre a la zone de mmeroste perturbée mise en
évidence par plusieurs autelffd??® D%t caractérisée par une faible taille de grainmet
forte densité de dislocations. L'utilisation du MEEEG ne permet pas de mettre en évidence
le réseau des dislocations, mais on peut suppasercette zone est fortement écrouie en
raison des traitements de dressage et de polisaalgebande abrasive ou par sablage au
corindon.

L'apparition de cette couche d’alliage finemeristallisée peut étre expliquée par la
réalisation du traitement thermique complémentare715°C. En effet, ce traitement
thermique, qui vise a diminuer le taux de contesnésiduelles, est réalisé sur des tubes dont
la surface est fortement écrouie en raison desaiotgs subies durant les dernieres étapes de
mise en forme. Durant le maintien en températesedislocations sont susceptibles de migrer
pour former des cellules de recristallisation, pmtvconduire a I'apparition de cette zone a
petits grains au voisinage de la surface.

EHT =10.00 kv WD= 4mm

Figure 2.4 : Observations par MEB-FEG sur coupastrarse de la microstructure d’'une
éprouvette tubulaire prélevée dans un tube de géngdrde vapeur en alliage 690.
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EHT =10.00 kV WD= 4mm Signal A= QBSD SRMP Grand. = 20.00 KX EHT =10.00 kV/ WD= 4mm Signal A=QBSD SRMP

(a) (b)

Figure 2.5 : Observations par MEB-FEG sur coupastrarse de la microstructure d’'une
éprouvette tubulaire prélevée dans un tube de générde vapeur en alliage 690, mettant en
évidence (a) une diminution de la taille de gralapuis le coeur vers la surface du tube et (b)

une zone finement recristallisée en extréme surface

Ce premier paragraphe a permis de mettre en éwddes caractéristiques
microstructurales des matériaux étudiés dans leecdel ces travaux. Si les échantillons sous
la forme de plaguettes ne présentent pas de codehsurface finement cristallisée, ils
présentent en revanche un écrouissage supersieltant de leur procédé de mise en forme.
Une implantation d’ions X& est également susceptible de conduire & une augtioende ce
taux d’écrouissage superficiel, ou de la densit@éfauts en surface de l'alliage. L'intérét
principal de ces plaquettes est de pouvoir obtemiartir d’'un protocole de polissage simple,
a la fois une faible rugosité et une bonne reprtbilitc de I'état de surface. Les échantillons
tubulaires présentent en revanche une couche ditenidrostructure perturbée, dont les
caractéristiques ont déja été décrites dans desutxaantérieursa2 belod]

La deuxieme partie de ce chapitre est consacr@el@skription des essais de corrosion
réalisés sur ces échantillons.

2. Essais de corrosion

Il a été mis en évidence dans le premier chapiteelg saturation du milieu avait une
influence significative sur la morphologie de laiche externé&??% Ainsi, en milieu saturé,
les cristallites composant la couche externe sorgéméral plus grosses et leur nombre par
unité de surface augmente de maniére significaliverevanche, en milieu dynamique non
saturé, ces cristallites sont beaucoup plus réxass I'objectif d’étudier la nature ainsi que la
cinétigue et les mécanismes de croissance de kzhequrotectrice, il est donc important de
limiter au maximum les phénomenes de précipitatimmribuant a I'édification de la couche
externe. La quantité d’'oxyde relative a cette ceudhit rester suffisamment faible pour ne
pas influencer de maniere significative les réssilbtenus sur la composition de la couche
protectrice ou sur son épaisseur.

La composition chimique du milieu étant fixée pas Iconditions nominales de
fonctionnement du milieu primaire des REP, le chdes dispositifs expérimentaux et des
conditions d’'essai présentés dans ce paragrapléé alicté par cette problématique de
précipitation.
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2.1.Composition chimique du milieu d’étude

La composition de la solution utilisée dans le eatlr ces travaux est la suivante (le
solvant étant de I'eau désaérée et permutée dasigtivité de 18,2 IQ) :

- 1000 ppm de bore sous la forme d’acide boriqu (1),
- 2 ppm de lithium sous la forme de lithine (LIOH),

- (1,32 0,1)x 10 mol.L™* d’hydrogéne dissous a 325 °C, correspondant & une
pression partielle d’équilibre de (0,29,02) bar.

Dans ces conditions et a une température de 32k f calculé de la solution est de
7,2Y°9%8] Dans le cadre des essais de corrosion séquencéergnt présentés au paragraphe
2.2 du chapitre 4, I'eau utilisée dans la compositiu milieu d’essai a été remplacée par un
mélange composé a 80 % de'¥D et & 20 % de PO, cette derniére étant fournie par la
société Euriso-top.

2.2.Boucle a recirculation

La totalité des essais de corrosion mis en oeuans ¢h boucle a recirculation a été
réalisée a une température de 325 °C et sous essi@n de 155 bar.

Le schéma fonctionnel de la boucle a recirculagshprésenté sur la figure 2.6, sur
laquelle sont numérotés les différents élémentgitdéci-aprés. Ce dispositif peut étre
décompose en trois parties :

- une partie basse pression et basse température,

- une partie haute pression et basse température,

- une partie haute pression et haute température.

Les parties haute et basse pression sont séparédsyx éléments de la boucle :

- une pothJe qui permet de faire circuler le milieasdai (6) en imposant un débit
de 17 L.Ir,

- un déverseur (3) qui limite le débit du fluide emlaet permet donc d’'imposer une
pression donnée dans la partie de la boucle coenenise la pompe et ce dernier.

La partie haute pression comprend une zone de hmmgérature, composée
notamment des éléments suivants :

- un autoclave (5) de 4 L en acier inoxydable 304ohtenant les échantillons,
isolés du porte échantillon et de l'autoclave pas dis et des plaguettes en
zirconium oxydé afin d’éviter tous couplages galgass,

- des sondes a hydrogene (7) constituées d’'un Rdtdg, permettant de mesurer la
pression partielle de ce gaz en équilibre avedcilieumd’essai en température.
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La partie haute pression et basse températurét@se £ntre le réfrigérant (4) et le déverseur

(3). Le milieu liquide entre dans le réfrigérantaatempérature d’essai (325°C) et sort de
celui-ci a une température d’environ 25°C.

La partie basse pression se trouve quant a ellavehdu déverseur (3) et s'étend
jusqu’'a I'entrée de la pompe (6). Elle est conégten particulier :

- d’un pot contenant 8 L de résines échangeusessd{inen équilibre avec les

teneurs en bore et lithium du milieu, permettadidiiner les cations métalliques
en solutioR,

- d’un réservoir (1) contenant 13 L de milieu d’edggiide sur lequel est imposée
la surpression d’hydrogéne (240,1).

Ce dispositif permet d’obtenir des transitoiresntise en température et refroidissement de
I'ordre de 90 minutes chacun. La durée des esgalisés doit donc étre suffisamment grande
pour gue l'influence de ces transitoires puisse étmsidérée comme négligeable. Le tableau
2.3 résume la durée des essais realisés, la rdgamnatériaux exposes, le type d’éprouvettes
utilisées, les conditions de température et despesinsi que le dispositif d’essai utilisé.

W.u =) VIDE

{;,.' 1 I| J HE

i e ) (7)
'%5}' : R[:;dlﬁlSSEUR = ‘
B = mf 3200 |
ZIn— T gl 0| B
R RESERVOIR ! 5 fre T i
0WiD K B 4 1 .
0010 | (1) 69 O HE 4 e ﬂ;fl b
';;t ‘mi — I HE
/-?\ T{] g !m‘ il
(g Y : (7)
rechavrreur | EEER -
ho . ©)
Al &1 EEI
Sens de circulation du fluide
AUTOCLAVE
CIRCUIT EAU EAU FROIDE HAUTE PRESSION
EAU CHAUDE HAUTE PRESSION CIRCUIT AHNEXE
EAU FROIDE BASSE PRESSION CORDONS CHAUFFANTS

Figure 2.6 : Schéma fonctionnel de la boucle acakition dont les principaux éléments sont
repérés par des numeros : (1) réservoir, (2) régnkangeuses d’ions, (3) déverseur, (4)
réfrigérant, (5) autoclave, (6) pompe et (7) soralbgdrogene.

2|l est & noter que le rendement des résines éehamg d’ions dépend de la température du fluide en
circulation. Si la majorité des essais ont étéigéalen conditions optimales de fonctionnementesderésines,
deux essais ont toutefois été réalisés en condita fonctionnement dégradées, dans I'objectifudiér
l'influence de ce paramétre sur la morphologieamsches d’oxyde formées.
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2.3.Autoclave en alliage de titane

Les essais de corrosion séguencée qui seront pEgsan paragraphe 2.2 du chapitre
4, dont l'objectif est d'étudier la diffusion deokygéne a travers la couche d’oxyde
protectrice a l'aide d’un traceur, l'isotope de s®@48 de I'oxygene, sont réalisés en deux
étapes. Une de ces séquences est réalisée aduamtimilieu d’essai dont le solvant est un
mélange composé a 80 % dg"i@ et & 20 % de #FO.

Le choix de ce mélange & 20 % a été dicté parixetngrs élevée de ££O, et méme a
cette teneur, il est financierement impossibleéddiser un essai dans la boucle a recirculation
dont le volume total est de l'ordre de 20 L. Lepdisitif expérimental retenu pour cette
séquence est donc un autoclave d’'une contenanferde la masse d’eau utilisée dans le
cadre de ces essais étant de 200 g. Cette faibter@nce et 'absence de résines échangeuse
d’ions peuvent conduire & des concentrations eiorsatdissous élevées et par suite a la
précipitation d’'une couche externe non négligealén de limiter au maximum ces
phénomenes de précipitation, l'autoclave utiliseessalliage de titane (TA6V), la corrosion
de matériau n’entrainant pas le relachement dersatnétalliques.

Ce dispositif est équipé d’'une sonde Pd-Ag permetta mesurer la pression partielle
d’hydrogene en équilibre avec le milieu liquidenafe reproduire a I'identique les conditions
physico-chimiques régnant dans la boucle de camosians laquelle est réalisée I'autre
séquence. Dans cette optique, la température d'essae 325 °C, la pression totale dans
'autoclave étant fixée par I'équilibre liquide/Neyr de I'eau a cette température, soit environ
121 bar.

Dans ce dispositif, les transitoires de mise enptgature et refroidissement sont de
I'ordre de 2 heures chacun. L’ensemble des es&alisés dans I'autoclave en alliage de titane
figure dans le tableau 2.3.

durées en  solvants dispositifs| températures _,,. ‘2
) . . alliages types d’éprouvette
heures d’essai et pressions
24
48
66 600
112 690 plagquettes polies miroir
164 Ni-30Cr
206 H,%0 boucle a 325 °C
358 2 recirculation 155 bar
88 plaquettes polies miroir,
190 plaquettes polies miroir
et implantation de Xe
304 690 pramtat
tubulaires
46 80 % KO, |autoclave en 325 °C laquettes polies miroif
144 | 20%H%0 | TA6V 121 bar blag P

Tableau 2.3 : Récapitulatif de I'ensemble des sg#aicorrosion réalisés.

% Ces deux essais ont été réalisés en conditiomadi&es de fonctionnement des résines échangeises. d’
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Apres avoir dressé le bilan des essais de corragioant été réalisés dans le cadre de
ces travaux, les techniques de caractérisationesmén ceuvre pour étudier les couches
d’oxyde formées, sont présentés dans la derniétie ple ce chapitre.

3. Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation présentées dgparagraphe seront plus ou moins
détaillées selon qu’il s’agit de méthodes tres sitages ou un peu moins courantes, dans
'étude des phénomeénes de corrosion. L'intérétwdisation de chacune de ces techniques
dans le cadre de ces travaux sera préciseé.

3.1.Technigues de microscopie électronique

3.1.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)

Deux MEB ont été utilisés dans le cadre de cetteedtun appareil de type LEO
1450VP, équipé d’'un systeme d’analyse par spectr@r@dispersion d’énergie (EDS) et un
appareil de typ&arl Zeiss 1525 équipé d’'un canon a émission denph@FEG). Ces deux
appareils ont permis, d’'une part, d’étudier la wstructure des alliages avant essai de
corrosion, et d’'autre part d’observer la surface éprouvettes apres essai de corrosion et
notamment la morphologie et la répartition surfaeigqde la couche externe. Le systeme
d'analyse par EDS a été utilisé avec un couranfaikceau de 150 pA et une tension
d’accélération de 20 keV. Dans ces conditionspleme de la poire d’interaction du faisceau
d’électron avec I'échantillon est de I'ordre de muSeuls les précipités dans I'alliage ou les
cristallites de la couche externe dont la tailleacteristique dépasse 1 um ont été analyses
avec cette technique.

3.1.2.Microscopie électronique en transmission (MET)

Le MET utilisé dans cette étude est un appareitygpe Tecnai F20 ST (200kV),
équipé d'un canon a émission de champ et appattenanentre des matériaux de I'Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Paris (ENSMR) €lié utilisé pour caractériser finement,
en coupe transverse, les couches d’oxyde formé&esides essais de corrosion.

3.1.2.1.Préparation des lames minces en coupe transverse

Deux tranches d’environ 2,5 mm d’épaisseur sonbuigées dans un échantillon
oxydé. Ces deux barres sont alors collées faceéexgdntre face oxydée a I'aide d’'une résine
époxy, et découpées a nouveau pour former un sahdigi 500 um d’épaisseur et 1 mm de
large (figure 2.7 (a)). Cet échantillon est aloo$i p I'aide d’un tripode jusqu’a atteindre une
épaisseur de 'ordre de 10 um. Il est ensuite msatéune grille de cuivre et aminci jusqu’a
une épaisseur de quelques dizaines de nanometi@dead’un dispositif d’amincissement
ionique (PIPS) pulvérisant sur la surface des amgen d’'une énergie de 4 puis 2 keV, sous
un angle d’incidence de 7 puis 4 °. La diminutianld tension d’accélération et de I'angle
d’incidence a pour objectif de minimiser les domemgausés par le bombardement ionique.
La couche d'oxyde peut alors étre observée de etart’'autre du trou résultant de
I'amincissement ionique (figure 2.7 (b)).

-52 -



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes

Résine époxy

Couche
d'oxydes d'oxyde

Couche -

(a) (b)
Figure 2.7 : Observation au microscope optiqueeale eétapes de la fabrication des lames
minces destinées aux observations par MET des esuthbxyde en section transverse, (a)

structure sandwich initiale et (b) lame mince aﬁan@tincissement ionique, d’apres Sennetur
al. [Sen07

3.1.2.2.Imagerie et analyses

Le MET utilisé pour étudier les couches d’oxydeseation transverse est équipé de
plusieurs systémes d’analyse. En imagerie classiguermet d’étudier assez finement la
morphologie et la microstructure de la couche didexyou de l'alliage. Il peut aussi
fonctionner en mode balayage (STEM). Dans cettdigumation, le faisceau d’électron
incident est focalisé et balaie I'échantillon pguar point, le signal transmis en chaque point
étant enregistré. La taille de sonde atteinte edem®TEM est de I'ordre de 1 a 2 nm et la
résolution spatiale maximale atteinte en imageaigtdr résolution est de 0,16 nm.

Le mode STEM couplé & un spectrométre a dispebémergie des rayons X (EDX)
permet de réaliser des profils de composition getsala couche d’oxyde et I'alliage sous-
jacent le long d’'une ligne prédéfinie. Cette tecmei permet donc de mettre localement en
evidence des variations de composition chimiquevaou par exemple correspondre a la
présence de différents oxydes ou d’une zone dé@&eom

Le mode STEM peut aussi étre couplé a un déteckeuype HAADF (High Angle
Annular Dark-Field), qui collecte les électronsfidi€tés a grand angle (> 40 mrad).
L'intensité de ce signal présente l'avantage d'&emsible au numéro atomique Z des
eléments de I'échantillon avec lesquels ont infeleg) électrons. Ce détecteur permet donc
d’obtenir des images en contraste chimique qui d¢erapt les résultats obtenus a partir de
profils réalisés par STEM-EDX, et permettent de uneisl’épaisseur des couches.

Cet appareil permet de plus de réaliser des imagdsaute résolution (HRTEM) qui
sont enregistrées a l'aide d’'une caméra a déteateouplage de charge (CCD). Ces images
permettent d’étudier de maniere tres fine la molgdie et la microstructure de la couche
d'oxyde. La transformée de Fourier de ce type djenaermet d’accéder a la structure
cristallographique des oxydes présents et auxaetat’épitaxie s’il y a lieu.

Toutes les analyses par MET réalisées dans le cldoes travaux ont été conduites
par M. Sennour (ENSMP).
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3.2.Techniques de spectroscopie induites par photons

3.2.1.Techniques photoélectrochimiques

Les techniques photoélectrochimiques sont basédesspropriétés optoélectroniques
des interfaces semiconducteur / électrolyte soumiéie. Lors de lillumination d'un
semiconducteur (SC) par un rayonnement incidemrielie au moins égale a sa largeur de
bande interdite (ou gap), des paires électronstreant photogénérées au sein du SC.
L’application d’'un potentiel adapté aux propriégEniconductrices de I'échantillon permet
de collecter ces paires électrons-trous, un phatacd circulant alors a travers le systéme.

Les techniques photoélectrochimiques visent a étudivolution de ce photocourant
en fonction de différents parametres tels que tergiel appliqué ou la longueur d’onde du
rayonnement incident par exemple. Elles sont pdidiement adaptées a I'étude des
matériaux a propriétés semiconductrices tels geiedaiches d’oxyde se formant a la surface
des métaux et alliages, et permettent d’accédegsardormations que ne délivrent pas les
techniques de caractérisation classiqguement @iisians le domaine de la corrosion telles
que :

- lalargeur de bande interditegfEsignature de la nature de ces oxydes,
- le type de semiconduction (n ou p) des oxydes ptése
- des indications sur la concentration en porteurnitaires (donc sur I'écart a la
stcechiométrie) et sur la concentration plus ou moélevée de défauts
«métallurgiques» (dislocations, joints de graihswu. sein de 'oxyde.
Une introduction aux notions de base nécessaitasrise en ceuvre des techniques
photoélectrochimiques et a I'exploitation des rizgalobtenus par ces techniques est proposée

en annexe 3.

3.2.1.1.Macrophotoélectrochimie (PEC)

Le dispositif expérimental utilisé pour réalises kxpériences de PEC a été développé
au LEPMI (Laboratoire d’Electrochimie et de Physatomie des Matériaux et des Interfaces)
et est présenté en annexe 3. Ce montage permetli@iésur une grande surface (environ 0,8
cm?) les propriétés semiconductrices d’un nombgeificatif d'oxydes grace a l'utilisation
d’'une lampe a arc xénon dont le spectre d’émissavre une gamme de longueur d’onde
s’étendant de 220 a 1100 nm.

Les expériences de PEC ont été utilisées en vuderdifier les propriétés
semiconductrices des différents oxydes présentesudes couches se formant a la surface
des alliages a base nickel exposés en milieu degdgimaire.

3.2.1.2.Microphotoélectrochimie (MPEC)

Le MPEC est I'application a I'échelle locale deR&C. Le dispositif expérimental
utilisé a été développé conjointement par le SIMAPBience et Ingénierie des MAtériaux et
Procédés) et le LEPMI et est présenté lui aussinerexe 3. La source lumineuse utilisée est
un laser présentant plusieurs raies d’émission nspectres ultraviolet et visible, focalisée
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a travers un objectif de microscope permettanteiiaire une résolution spatiale de I'ordre de
0,5 pm™a04 Ce faisceau focalisé balaie la surface de I'éilham Le photocourant est
enregistré en chaque point, permettant I'obtentiane image, pouvant traduire la répartition
spatiale des oxydes présents ou I'évolution lod&deurs propriétés semiconductrices. Le
spectre d’émission du laser étant discontinu, imbre d’oxydes susceptibles d'étre étudiés
est limité.

Ce type d’expérience a été mis en ceuvre dans tbb@accéder a la répartition
surfacigue de certains oxydes se formant au saiistiiectures multicouches étudiées.

L’ensemble des expériences de PEC et MPEC a diéé&ém collaboration avec Y.
Wouters (SIMAP).

3.2.2.Spectroscopie de photoélectrons induits par rayoPS)

L’XPS est basée sur la détermination, a haute uéeal de I'énergie de liaison des
électrons, issus des niveaux de cceur des atomeéspigtpar effet photoélectrique suite a
l'irradiation par un rayonnement X.

Sous l'effet des rayons X incidents d'énergie kes atomes de I'échantillon sont
ionisés et émettent des électrons issus des nivdguagreur, appelés photoélectrons. L'énergie
cinétique (E) des photoélectrons émis permet de déduire I'émelg liaison des électrons de
coeur éjecté, connaissant I'énergie des photonscilants. Les énergies de liaison des
électrons de coeur étant caractéristiques des égroemiques, ce type d’analyse permet de
déterminer, en premiére approche, la nature desesten surface de I'échantillon.

Lorsqu’un atome est engagé dans une liaison chemilgs niveaux d’énergie de ces
électrons de valence sont modifiés par cette Imi€es modifications se propagent jusqu’aux
électrons des niveaux de cceur, suite aux interectaulombiennes existantes entre les
différentes couches électroniques. Ainsi, pourélestrons d’'un niveau de cceur d’'un atome
donné, une faible variation de I'’énergie de liaipaut étre caractéristique de la nature de la
liaison chimique engagée par cet atome ou de sgré doxydation.

En raison des faibles valeurs du libre parcoursenapélastiqgue des photoélectrons
dans un solide (de l'ordre de quelques nm), I'XRE e technique d’analyse d’extréme
surface, la profondeur analysée étant de I'ordrel@eam pour un angle d’émergence des
photoélectrons de 90° par rapport a la surfacédbdntillon.

L’appareil utilisé est un spectrometre VG Escal2bi2L. La source des rayons X
incidents est la raie & non monochromatée de I'aluminium d’'une énergid 2&3,6 eV. La
surface de la fenétre d’analyse est de 1 mmz2. ¢@luon en énergie des spectres obtenus est
de I'ordre de 0,2 2 0,3 eV.

Cette technique d’analyse a été principalementséél pour étudier la nature des
liaisons chimiques engagées par les atomes cdifstiles couches d’oxyde. L'utilisation de
plusieurs angles d’émergence a ponctuellement pedmtudier I'évolution de la nature de
ces liaisons en fonction de la profondeur analyséde couplage des analyses avec des
séquences d’abrasion ionique [Ara parfois été utilisé pour réaliser des profis d
composition a travers les couches d’oxyde, lord@paisseur de celles-ci dépassait 10 nm.
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Si I'observation des spectres XPS permet d’obten& information qualitative sur la
nature des éléments chimiques composant la sudaab/sée, I'obtention d’'une analyse
guantitative et I'étude des liaisons chimiques g@éga nécessitent une décomposition du
spectre en une somme de contributions élémentaresespondant chacune a un
environement chimique de I'élément considéré. Blusi interactions rayonnement/matiere
complique la décomposition des spectres XPS en dgautant une structure secondaire,
découlant de phénomeénes tels que les désexcitafioger, la non-monochromaticité des
rayons X incidents ou les pertes d’énergie ingastiaffectant les électrons et contribuant,
entre autre, a l'apparition d’'un fond continu. @ers des éléments de cette structure
secondaire, tel que le bruit de fond, sont facileeaités a I'aide du logiciel Advantage
équipant le spectrometre, d'autres en revanchessiéent une étude approfondie pour
parvenir a une décomposition des spectres desuvidacceur représentative de la nature des
liaisons engagées. Ces décompositions sont présestédétails au paragraphe 2 du chapitre
3.

3.3.Techniques d’analyses par faisceau d’ions

Trois techniques d’analyses par faisceau d’'ionsébétutilisées dans le cadre de ces
travaux, la spectroscopie de rétrodiffusion Ruthrer{RBS), I'analyse par réaction nucléaire
(NRA) et la spectrométrie de masse d’ions secoaddBIMS). Ces techniques se distinguent
par la nature des interactions ions / échantillagemen jeu, découlant directement du type de
faisceau d’ions primaires mis en oeuvre. Les aealymr SIMS utilisent en général des ions
lourds de faible énergie (de I'ordre de quelqueg)kaors que les analyses par RBS et NRA
sont réalisées a partir d’'ions légers de tres haonergie (de plusieurs centaines de keV a
guelques MeV). Les faisceaux d’ions permettant laenen ceuvre de ces deux derniéres
techniques sont produits a I'aide d’'un accéléravtam de Graaff dont la tension maximale
d’accélération est de 2610 V.

3.3.1.Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

L’accélérateur émet des ions monocinétiques d'éadeg qui interagissent avec la
surface de I'échantillon et sont rétrodiffusés awete énergie E (< Ey). Le facteur
cinématique, reliant £et &, ne dépend, dans une direction de détection dorqée des
masses de I'ion incident et de I'atome ciBi®¥?. Lorsque cet ion doit traverser une épaisseur
de matiere avant d’atteindre sa cible, celui-citsuibe seconde perte d’énergie, le long de son
parcours aller et retour, dépendant de I'épaisseule la nature de la matiere traversée. Si
bien que la perte d’énergie découlant de I'inteoacéntre I'ion incident et le noyau diffuseur
est représentative de la nature chimique de l'atoereontré, mais également de sa
localisation en profondeur dans I'échantillon.

Des ions*He" d’une énergie incidente de 2 MeV sont émis parckdérateur Van de
Graaf sous la forme d'un faisceau de 0,5 mm de élisanLa charge écoulée durant une
analyse est de 3 uC, cette derniére fixant le nerdbons incidents susceptibles d’interagir
durant I'expérience. Les particules rétrodiffuséeat détectées sous un angle de 150°. La
résolution sur la localisation des atomes en puadon est de I'ordre de 2 nm, elle dépend de
la résolution en énergie des canaux du détectede ket densité du solide traverseé par les ions
rétrodiffusés. L'étalonnage de I'échelle en énemae rapport aux canaux du détecteur est
effectué a l'aide d'un échantillon de référence stitmé d'un dépdt d’or-palladium
d’épaisseur connue surmontant un substrat d’alwmni
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Le spectre RBS obtenu représente un nombre de cpuggortionnel au nombre
d’ions rétrodiffusés, en fonction de I'énergie as @articules. Il permet ainsi de localiser en
profondeur des éléments chimigues donnés. Cettaitpe a été utilisée sur des échantillons
marqués a l'or puis corrodés, dans I'objectif drititer les mécanismes de croissance de la
couche d’oxyde protectrice. La mise en ceuvre etdssltats obtenus au cours de ces essais
sont présentés au paragraphe 2 du chapitre 4.

3.3.2.Analyse par réaction nucléaire (NRA)

Le dosage de I'oxygéene par NRA est utilisé dansjéctif de mesurer I'épaisseur des
couches d'oxyde formées. En raison d’'une trés dailbhite de quantification et d’une
résolution en profondeur étant de I'ordre de 2 pette technique est bien adaptée a I'étude
des fines couches d'oxyde. Elle est basée sumtiod nucléaire, exoénergétiqi&®, qui
découle de linteraction des deutons émis par gateur avec les atomes d’oxygéne de la
couche d'oxyde, conduisant a l'apparition de I'og® de masse 17 de l'oxygéne et a
I’émission de protons :

Yo+ = 1Yo +H (E.2.1).

L’énergie des protons émis par une réaction nueésst caractéristique de la nature
de cette réaction. Ainsi, la réaction, appelé®(d,p)*’O, des deutons avec l'isotope de
masse 16 de I'oxygene, sur laquelle est baséesiggéode cet élément dans ces travaux, émet
des protons a une énergie de 1258 keV dans lestiomsdexpérimentales mises en ceuvre.

Dans le cadre des analyses réalisées, les deuwnhgpduits sous la forme d'un
faisceau d’ions de 1 mm de diametre, a une énergigente de 900 keV, la section efficace
de la réactior®O(d, )0 variant peu autour de cette énefgit™ La charge écoulée durant
une analyse est de 100 uC. Les protons émis patiaeanucléaire sont détectés sous un
angle de 150°. La présence d'un filtre en mylaittgO,) d’'une épaisseur de 12 um permet
d’éliminer les deutons rétrodiffusés susceptiblesteindre le détecteur.

Le spectre ainsi obtenu représente un nombre dascquoportionnel au nombre de
protons comptés par le détecteur, en fonction deefgie de ces protons. L'utilisation
d’échantillons de référence, constitués d’'un sabste tantale et d’'une couche d’épaisseur
connue de T&s, cet oxyde présentant un trés faible écart a dackiométrie, permet
d’étalonner le spectre en énergie et en intenlséénombre d’atomes d’'oxygene compté par
unité de surface sur chaque échantillon est primporel a 'épaisseur de la couche d’oxyde,
supposee compacte et uniforme.

L’étalonnage du dosage de I'oxygene par NRA estgirt® en annexe 4, les cinétiques
d’oxydation obtenues par cette technique étaneptéss au paragraphe 1 du chapitre 4.

Les analyses par RBS et NRA ont été réalisées kaboaation avec S. Pellegrino et
S. Vaubaillon du laboratoire Van de Graaff de I'ING (Institut National des Sciences et
Techniques Nucléaires).

3.3.3.Spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

Le SIMS est basé sur l'interaction d’ions lourdsfaible énergie avec une surface a
analyser, provoquant la pulvérisation de cetteaserfet I'émissions d’ions secondaires. Ces
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ions secondaires sont collectés par un spectrordétraasse et analysés en fonction de leur
rapport masse sur charge. Ce type danalyses peaimsi d’obtenir des profils de
composition a travers les couches d’oxyde, noneseeiht en termes de nature des éléments
chimiques, mais aussi, grace a sa haute résolatiomasse, en termes de nature isotopique
pour un méme élément chimique.

Cette technique d’analyses a donc été utilisédesugchantillons ayant subi des essais
de corrosion séquencée, dans l'objectif de calaetéles mécanismes de diffusion de
'oxygéne a travers les couches d'oxyde forméeslesmralliages a base nickel exposés en
milieu de type primaire, les résultats de cettel@tetant discuté au paragraphe 2 du chapitre
4.,

Le SIMS utilisé est un appareil de type Cameca RibE)256. Des ions Ard’'une
énergie de 4 keV constituent un faisceau d’ionsmaiies d’'une intensité de 5 nA. Ce faisceau
balaie une surface a analyser de 400 umz, sous un angle d’incidence de 45°. Letepec
obtenu représente I'évolution du nombre de coup®cé a chaque masse analysée en
fonction de la durée d’exposition au faisceau, propnnelle a la profondeur abrasée.

Ces analyses ont été conduites par O. Heintz &h8valier de I'Institut Carnot de
Bourgogne.

3.4.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) en mofe26, ou sous incidence rasante (GIXRD)
n'a pas été utilisée pour caractériser les coudhegde formées lors des essais de corrosion
réalisés. Elle a en revanche été mise en ceuvrdéysdiement pour caractériser formellement
la structure cristallographique d’échantillons didg utilisés comme référence en PEC ou
XPS, les résultats de ces analyses étant préesamgamexe 4. L'appareil utilisé dans le cadre
de ces analyses est de type Philips PanalyticattMg.

4. Bilan

Ce chapitre a permis dans un premier temps de fairgoint sur la nature des
matériaux utilisés dans le cadre de cette étud@ramcole expérimental de préparation des
éprouvettes et la microstructure qui en est la@gmence ont été discutés.

Dans une seconde partie le protocole expérimemsleas$sais de corrosion mis en
ceuvre, dans I'objectif de répondre aux problémasgposées par le premier chapitre, a été
présenté.

Enfin, le dernier paragraphe de ce chapitre a ptédes techniques de caractérisation
retenues, pour I'étude des couches d’oxyde forne@emilieu agueux a haute température,
tant du point de vue de la nature et de la morghelde ces couches que de leurs mécanismes
et cinétiques de croissance.
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Chapitre 3 : Nature et structure de la couche d’oxyde
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L’objectif de ce chapitre est d’aboutir a une dggimn fine de la nature et de la
structure de la couche d’oxyde se formant lors’@epbsition des alliages a base nickel en
milieu aqueux hydrogéné a haute température.

Cette étude a principalement été menée sur I'alli@§0, mais des comparaisons
ponctuelles avec les résultats obtenus par diffésetechniques de caractérisations, sur les
couches d'oxyde formées sur les alliages 600 eBQdr, ont permis de généraliser la
description de ces multicouches aux alliages a Ibédeel a fort taux de chrome. Il est
important de préciser que tous les résultats ptésetans ce chapitre ont été obtenus sur des
échantillons de type plaquettes polies miroir, &§soen milieu de type primaire, dont la
composition a été décrite au chapitre précédertipanle a recirculation a 325 °C.

Dans une premiéere partie, les résultats des oligmrsaréalisées par microscopie
électronique, soit par MEB dans le cas des obsenste surface, soit par MET dans le cas
des analyses en coupe transverse, seront présentés.

Les résultats obtenus par spectroscopies induéephmotons seront décrits dans une
seconde partie. Les compléments d’informations @pp@ar I'utilisation de ces techniques
de caractérisation (PEC, MPEC et XPS) et les aiogls qui peuvent étre dégagées, entre
les résultats de microscopie électronique et cdui@nws par spectroscopie, seront également
évoqués.

La nature des oxydes mis en évidence dans les glemxieres parties, ainsi que leur
répartition au sein de la structure multicoucheprsediscutées en regard de leur stabilité
thermodynamique dans la troisieme partie de ceitthap

Enfin, une derniére partie réalisera la syntheserésultats précédents qui conduira a
la proposition d’'une structure décrivant la coudhexyde se formant sur les alliages a base
nickel en milieu de type primaire.

1. Caractérisation des couches d’oxyde par microscopidectroniqgue

Les caractérisations présentées dans ce paragspheeulent autour de deux
techniques de caractérisations, le MEB et le METtilisation du MEB, en raison de sa
résolution, est consacrée a 'étude de la morplwldg la couche externe et des relations
entre I'édification de cette couche et I'état métaiique du substrat. L'utilisation du MET et
des techniques d’analyses associées (STEM-EDX, HAAERTEM) a en revanche permis
une étude fine de la nature et de la morphologse algdes constituant non seulement la
couche externe, mais aussi la couche protectrigecomposition chimique du substrat sous-
jacent a également fait I'objet d’'investigations.

1.1.Etude morphologique de la couche d’'oxyde extermévikeB

Comme cela a été indiqué au paragraphe 2 du chapjties essais de corrosion
réalisés a 325 °C, en boucle a recirculation éguig résines échangeuses d’'ions, ont pour
objectif de limiter au maximum l'influence des pbémenes de précipitations sur I'édification
de la couche externe, de sorte que la présencelldectn’ait gu’une influence mineure sur
les résultats concernant la composition ou I'égaissge la couche protectrice.
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Les observations de surfaces par MEB qui sont ptéss dans ce paragraphe sont
ainsi divisées en deux catégories, selon qu’eliéte réalisées sur des échantillons exposés
au milieu primaire en conditions optimales de famement de la boucle ou en conditions
dégradées.

Les conditions optimales de fonctionnement corredpat a 'optimum du rendement
d’élimination des cations en solution par les résigéchangeuses d’ions, obtenus pour une
température de la solution d’essai circulant aetrawles résines comprise entre 20°C et 25°C.
Les conditions dégradées correspondent quant a, élleune température de circulation
d’environ 32 °C, diminuant de maniere significatieerendement des résines échangeuses
d’ions.

1.1.1.Morphologie de la couche externe en conditionsnagies de
fonctionnement

L’évolution temporelle de la morphologie de la coea’oxyde externe se formant sur
lalliage 690 exposé en milieu de type primaire,upades conditions optimales de
fonctionnement des résines échangeuses d'ionpréstntée sur la figure 3.1. Cette couche
est constituée de cristallites d’'oxydes éparses ldonombre par unité de surface et la taille
augmentent globalement avec la durée d’expositm@me si leur présence dans ces
conditions de fonctionnement de la boucle a refatmn reste épisodique. L'analyse EDS de
plus grosses cristallites observées, pour une diligd@osition de 406 heures, a révélé qu'il
s’agissait d’oxydes de fer et de nickel. Ces diisda peuvent donc correspondre aux

cristalli'fe? de ferrites de nickel déja mis en éwick par plusieurs autedfg8 Sousd. Caroza,
Pan02, Del04

Il est possible de remarquer sur les figures 3 k{d¢e) et 3.2 (a) que ces cristallites
croissent préférentiellement autour d’inclusions fdeme rectangulaire. L’observation par
MEB en électrons rétrodiffusés (figure 3.2 (b))ldestructure mise en évidence sur la figure
3.2 (a) montre que ces inclusions sont composé&déndénts de numéro atomique Z plus
faible que la matrice : il s’agit des précipitésteagulaires de carbonitrure de titane mis en
évidence au paragraphe 1.2.1.2. du chapitre 2. ptésipités, ou plus précisément les
interfaces entre ces précipités et la matrice, fbwwnc le réle de sites de germination
préférentiels pour les cristallites de la couchiee, comme cela a déja été mis en évidence
par Carrettd“0%l

La figure 3.3 présente des observations de surfalessées sur les alliages 600 (a) et
Ni-30Cr (b) exposés 66 heures en milieu de typeaire. Des cristallites du méme type que
ceux se formant sur l'alliage 690 sont observélessarface de ces deux alliages. La présence
de ces cristallites d’oxyde de fer et de nickel t@nen accord avec la littératdfaree carza
Pan02, Delo4, Macd4alg e |le méme type de couche externe se formeesualliages 600 et 690
exposes a un milieu de type primaire. L'observaterces méme cristallites sur I'alliage Ni-
30Cr, dont la teneur en fer est extrémement fgibl@,3 % en masse), met en évidence le rble
de la concentration en cations métalligues de feniekel dans le milieu liquide sur
I'édification de la couche externe, déja souligaé Qarrettd“®? La corrosion du dispositif
d’essai en acier 304L et des différents échansliconduit au relachement de cations de fer et
de nickel dans le milieu, qui précipitent sousdenfe de cristallites d’oxyde a la surface des
différents échantillons.
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Figure 3.1 : Observations par MEB ou MEB-FEG, etibns secondaires, de la surface de
la couche d’oxyde se formant sur I'alliage 690 esépen milieu de type primaire a 325 °C, en
conditions optimales de fonctionnement des résiabangeuses d’ions, pour différentes
durées d’expositions : (a) 24 heures, (b) 66 hecg88 heures, (d) 190 heures, (e) 304
heures et (f) 406 heures.
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Figure 3.2 : Observations par MEB, (a) en électsewondaires et (b) en électrons
rétrodiffusés, de la surface de la couche d’oxydmemant sur I'alliage 690 exposé 406
heures en milieu de type primaire a 325 °C, en itiomd optimales de fonctionnement des
résines échangeuses d'ions.
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Figure 3.3 : Observations par MEB, en électronsrségires, de la surface de la couche
d’oxyde se formant sur les alliages 600 (a) et GB(b), exposés 66 heures en milieu de
type primaire a 325 °C, en conditions optimale$otetionnement des résines échangeuses

d’ions.

System Vacuum = 4.70-006 mBar I Probe = 150pA  Signal A=SEL  Date :20 Jun 2005
Vacuum Mode = High Vacuuut WD= 18 mm -
Chamber = 5.41¢-001 Pa EHT = 20.00kV

Fite Name = NiCr-01-02-X2000milieu éprouve:

1.1.2.Morphologie de la couche externe en conditionsodetfonnement
dégradées

Deux essais de corrosion, dont les durées sonb6dleetl858 heures, ont été réalisés
dans ces conditions de fonctionnement. Les obsenspar MEB de la surface des couches
d’'oxyde formées sur l'alliage 690 au cours de &smais sont présentées sur les figures 3.4
(durée de 164 heures) et 3.5 (durées de 858 heures)

Ces observations mettent tout d’abord en évidenedarte augmentation, a la fois du
nombre de cristallites par unité de surface etadiille de ces cristallites, lors des essais de
corrosion réalisés en conditions dégradées deiformement des résines échangeuses d’'ions
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Chapitre 3 : Nature et structure de la couche day

par rapport aux essais réalisées en conditionmaf#s ; les figures 3.1, 3.4 (b) et 3.5 (b) étant
directement comparables en termes de grandisseranfigure 3.5 (c) montre que ces
cristallites présentent une géométrie identiquelte ceportée dans la littérature concernant
les cristallites de ferrites de nick&f'98 Soude. Caro2a, Pan02, Deldfp 1 analyse par EDS révélant
gu’ils sont composés, comme au paragraphe précédient oxyde de fer et de nickel. Ces
résultats soulignent une nouvelle fois le lien &xis entre les teneurs en cations de fer et de
nickel dans le milieu d’essai et I'édification gedouche externe.

Les figures 3.4 (a) et 3.5 (a) mettent en évidence lien entre I'orientation
cristallographique des grains de l'alliage et langeation ou la croissance des cristallites
constituant la couche externe, qui a déja étéguoélpar Gardel?>®®. Sur la figure 3.5 (c), la
différence de croissance entre les cristallitesémrs sur deux grains différents du substrat est
clairement établie.

La figure 3.6 confirme sur les alliages 600 (aNeBOCr (b), les relations entre la
croissance de la couche externe et l'orientatioistatlographique du substrat. Il est
intéressant de remarquer que la figure 3.6 (b)eptésdeux grains de l'alliage Ni-30Cr sur
lesquels la distribution des cristallites par udiéésurface n’est pas homogéne. Sur le grain de
gauche, les cristallites s’alignent le long desuray de polissage mettant en évidence
l'influence des défauts de surface du substratesgermination des cristallites constituant la
couche externe.

3=

Grand.= 500X 10HM EHT = 5.00kV WD= 4mm  Signal A=InLens SRMP | = 1.00KX
A T —— T ————— -

i Ao 0, WS e S e -

(@) (b)

Figure 3.4 : Observations par MEB-FEG, en électsmm®ndaires, de la surface de la couche
d’oxyde se formée sur les alliages 690 exposéhiGdes en milieu de type primaire a
325°C, en conditions dégradées de fonctionnementédines échangeuses d’ions.
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Figure 3.5 : Observations par MEB-FEG, en électsmtondaires, de la surface de la couche
d’oxyde se formée sur les alliages 690 exposéhBEBes en milieu de type primaire a
325°C, en conditions dégradées de fonctionnementéddnes échangeuses d’ions.
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Figure 3.6 : Observations par MEB, en électronsrsaagires, de la surface de la couche
d’'oxyde se formant sur les alliages 600 (a) et GB(b), exposés 858 heures en milieu de
type primaire a 325 °C, en conditions dégradédsmidionnement des résines échangeuses

d’ions.
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EHT = 20.00kV File Name = NiCr-01-26-X1000.tif
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Chapitre 3 : Nature et structure de la couche diexy

1.1.3.Bilan des observations par MEB

L’étude par MEB de la morphologie de la couche madese formant lors de
I'exposition des alliages a base nickel en milieutype primaire a permis de confirmer et de

compléter un certain nombre de résultats mis edeége dans des travaux antérigGfs®
Sou99, Car02a, Pan02, Del04, Mac04a]

La couche externe est constituée de cristallitexydle de fer et de nickel dont le
nombre et la taille dépendent fortement des tenenrsations de fer et de nickel dans le
milieu d’essai. L'importance de ces phénomenesrdeigitation est mise en évidence par la
présence de ces oxydes a la surface de 'alliagROISr.

Il existe un lien entre la croissance ou la gertmmade ces cristallites et I'orientation
cristallographique du substrat qui pourrait étrpliexé par des relations d’épitaxie entre les
grains de la matrice et les cristallites.

Les défauts de surface de l'alliage ainsi que hetusions de type carbonitrure de
titane semblent jouer eux aussi le role de sitégepentiels de germination. Le rble de sites
préférentiels de germination, joués par les défdatsurface, a d’'ailleurs été clairement mis
en évidence par les travaux de Faverd&dff’

Il est de plus possible de remarquer que l'infleedes défauts de surface du substrat
ou de son orientation cristallographique sur l'édifion de la couche externe daipriori se

propager a travers une couche d’ox]yde continueotegtrice existant entre ces cristallites et
|’a"iage [Car02a, Car02b, Car03, Pan 02, MacO4a

L’étude par MET de coupes transverses d’échansiltballiages a base nickel exposés
en milieu de type primaire va permettre de complégite caractérisation de la couche

d’'oxyde externe et de préciser la nature et la hmlggie de la couche interne protectrice
évoquée par plusieurs aute[ﬁcggg, Car02a, Car02b, Car03, Pan 02, Del04, Maqf:04

1.2.Etude de la couche d’'oxyde en coupe transversklbar

Les observations par MET présentées dans ce pplagieuvent étre divisées en
trois catégories, vis-a-vis de la durée maximalengtiersion étudiée dans le cadre de ces
travaux : celles réalisées pour des durées d’'etiposiourtes (66 heures), intermédiaires (de
112 a 164 heures) et longues (858 heures).

1.2.1.Couches d’oxyde formeées sur les alliages 690 &0dir exposés
66 heures

Les observations réalisées par MET sur coupe temssvd’'un échantillon d’alliage
690 exposé 66 heures en milieu de type primai@5a°@ sont présentées sur la figure 3.7. La
couche d’oxyde formée peut se diviser en deux soushes, une partie interne continue et
une partie externe discontinue (figures 3.7 (ajbgt La figure 3.7 (c) est une image en
contraste chimique (STEM-HAADF) qui montre égaleinésn présence de pénétration
d’oxyde sous la couche continue.
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Le profil de composition obtenu par EDXt présenté sur la figure 3.7 (d) montre que
la couche interne est plutdt constituée d’'un oxyeeehrome et de nickel alors que la couche
externe semble enrichie en fer par rapport a lzlw@interne. Le profil présenté sur la figure
3.7 (e) montre quant a lui que la pénétration ddexgbservée sur la figure 3.7 (c) est enrichie
en chrome par rapport au reste de la couche interne

Ces résultats, mettant en évidence un enrichisgesmechrome de la couche d’oxyde
d’autant plus important que la distance entre laezanalysée et l'interface alliage/oxyde
diminue, sont globalement en accord avec ceux abtlrs de travaux antériedrg"%°: c02a.
Pan02, Del04, Mac042)) 5 finesse de la couche d’oxyde observée pote detrée d’essai, associée a
I'épaisseur de la lame mince peut générer desseffetvolume qui rendent difficile une
tentative d’interprétation plus fine de ces régslta

Les observations realisées sur un échantillonidggl Ni-30Cr exposé lui aussi durant
66 heures en milieu de type primaire a 325 °C p#ene de compléter les résultats
précédents (figure 3.8). Sur la figure 3.8 (a)bservation de la couche d’oxyde est rendue
difficile par la présence de résidus de colle, ntaife-ci semble discontinue dans sa partie
externe. Le profil de composition réalisé par EO)Ure 3.8 (b)) montre que cette couche
discontinue est constituée d’un oxyde plutét riehenickel. Sur les figures 3.8 (c) et (d) sont
présentés respectivement une image obtenue en HROEM et le diffractogramme obtenu
par transformée de Fourier associé a la zone efeadn blanc sur cette image. Ce
diffractogramme met en évidence la présence delesdie CsO; a l'interface entre la
couche d’oxyde discontinue plutét riche en nickdlatliage.

La présence de ce nodule de@ya l'interface couche d’oxyde / alliage Ni-30Cr peut
étre comparée a la pénétration d’'oxyde observéenede HAADF (figure 3.7 (c)) sur
l'alliage 690. Cette pénétration ressemble en terdeeforme et de taille (de I'ordre de 5 & 10
nm) au nodule de @3 qui lui aussi croit vers le cceur de l'alliage. Daspl’analyse par
EDX a montré que cette pénétration était enricimeclerome (figure 3.7 (e)), il est donc
possible qu’il s’agisse d’'un oxyde de type@y.

1l est & noter que les profils de composition préés dans le paragraphe 1.2. représentent toujévetution
de la composition, en pourcentage massique, ertidonde I'épaisseur. Toutefois, lorsque localemenmte
composition particuliere est mise en évidencegegllest indiquée en pourcentage atomique, dabgettf de
faciliter la comparaison avec la composition chineigi’'un composé défini.
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Figure 3.7 : Observations par MET d’'une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage 690 exposé 66 heures dieunile type primaire a 325 °C : (a) image
en mode MET, (b) et (c) images en mode STEM-HAA[I et (e) profil de composition par

EDX associé respectivement aux images (b) et (c).
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Figure 3.8 : Observations par MET d’une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage Ni-30Cr exposé 66 heumesndieu de type primaire a 325 °C : (a)
image en mode MET et (b) profil de composition BBXX associé, (c) image en mode

HRTEM et (d) diffractogramme associé obtenu pardi@@mée de Fourier.
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1.2.2.Couches d’oxyde formeées sur les alliages 690 &0dir exposés
respectivement 112 et 164 heures

La figure 3.9 présente les observations realisae$AET sur la coupe transverse d’un
échantillon d'alliage 690 exposé 112 heures enemitle type primaire. La couche d’oxyde
formée est plus épaisse que dans le cas de I'ébbramtnmergé 66 heures (figure 3.7) mais
présente la méme structure, a savoir une coucematompacte et une couche externe qui,
en revanche, semble non compacte (figure 3.9 (@)profil de composition par EDX,
présenté sur la figure 3.9 (b), associé a I'imagiemue en mode STEM-HAADF (a), réveéle
comme précédemment une couche compacte riche emehau voisinage de linterface
oxyde/alliage. A linterface oxyde/milieu, la cowclexterne discontinue semble plutdt riche
en nickel, comme cela a déja été observé dansdedea’échantillon d'alliage Ni-30Cr
corrodé durant 66 heures (figure 3.8).

Apres 164 heures d’exposition, la couche d'oxydseobée sur l'alliage Ni-30Cr
présente un grand nombre de similitudes avec Bdtaés qui viennent d’étre exposeés. La
figure 3.10 (a) montre une couche d'oxyde qui senfbrmée d’'agrégats globulaires et le
profil de composition associé (b) révéle la enaame partie interne riche en chrome et une
partie externe riche en nickel. Des pénétratiomsytle dans l'alliage sont aussi mises en
evidence (figure 3.10 (a)), dont le spectre obteamuEDX est présenté sur la figure 3.10 (c).
Ces pénétrations, tres riches en chrome, ressenmblazlles déja observées sur l'alliage 690
(figure 3.7 (c)) et peuvent correspondre a la présale nodules de £); comme cela a déja
été mis en évidence sur cet alliage pour 66 healimesnersion (figure 3.8 (c) et (d)).

Les figures 3.10 (d) et (e) présentent respectivémaee image de la couche d’oxyde
réalisée en mode HRTEM et le diffractogramme obteamutransformée de Fourier associé.
La couche d’'oxyde apparait comme finement crisedlia cette résolution (figure 3.10 (d)),
ce qui est confirmé par le diffractogramme (fig8r&0 (e)) présentant une structure annulaire
caractéristique de désorientation entre les grafesyde. Les distances interéticulaires
déduites de ce cliché sont cohérentes avec lamr@skun hydroxyde de nickel partiellement
hydraté du type Ni(OH) 0,75 HO.

La présence de cet hydroxyde sur l'alliage Ni-36@rodé 164 heures, sous la forme
d’'une couche finement cristallisée et non compaoteit étre rapprochée des observations
réalisées sur ce méme alliage pour une durée dséigode 66 heures (figure 3.8 (a)) ou sur
I'alliage 690 immergé 112 heures (figure 3.9 (lr ces deux échantillons, des couches
externes discontinues et riches en nickel ont égaié été mises en évidence, et peuvent
comme dans le cas présent, correspondre a la peedédrydroxyde de nickel.
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Figure 3.9 : Observations par MET d’une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage 690 exposé 112 heures idirurde type primaire a 325 °C : (a)

image en mode STEM-HAADF et (b) profil de compasitpar EDX associé.
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Figure 3.10 : Observations par MET d’'une coupesivarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage Ni-30Cr exposé 164 heumesnilieu de type primaire a 325 °C : (a)
image en mode STEM-HAADF, (b) profil de compositiper EDX associé a I'image (a), (c)
spectre obtenu par EDX correspondant au point@urdpar une croix bleue sur I'image (a),
(d) image en mode HRTEM et (e) diffractogramme eigsobtenu par transformée de
Fourier.
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1.2.3.Couche d’oxyde formées sur les alliages 690 etQ0rIExposes
858 heures

Sur la figure 3.11 sont présentées les observat@aiisées en coupe transverse sur un
échantillon d’alliage Ni-30Cr exposé en milieu gpd primaire durant 858 heures. L'image
obtenue en mode STEM-HAADF (figure 3.11 (a)) révete couche d’'oxyde constituée la
encore d’'une partie interne compacte, mais auasiedpartie externe constituée de cristallites
disjointes dont la géométrie évoque les cristalldbservées en vue de surface par MEB.

Le profil de composition associé (figure 3.11 (b)et & nouveau en évidence une
couche interne enrichie en chrome, les cristalétast en revanche composées d’'un oxyde de
fer et de nickel. Si ces cristallites riches endier déja été observés par MEB sur l'alliage Ni-
30Cr, soulignant I'influence des concentrationscations fer et nickel en solution sur la
nature et la croissance de la couche externet ihEsessant de remarquer sur la figure 3.11
(b) que le fer diffuse a travers la couche intejuegu’a I'interface alliage / oxyde. Sa
présence en solution influence donc non seulensgempimposition de la couche d’oxyde
externe, mais aussi celle de la couche protectiedin, a I'inverse de ce qui a pu étre
observé lors de travaux antérielfrg?% Pand2. Delddly 1 cune zone déchromée n'est mise en
évidence en surface de l'alliage sous-jacent.

Les images réalisées en mode HRTEM permettentniduge quant a la nature de ces
oxydes. La figure 3.11 (c) et le diffractogrammeaxse (e) montrent que I'oxyde constituant
la couche interne a la structure cristallographidedype spinelle de la chromite de nickel et
présente des relations d’épitaxie avec l'alliaganhklyse par EDX a montré que cet oxyde
contient également du fer, la couche protectricenéa sur cet échantillon est donc constituée
d’'un chromite mixte de fer et de nickel de formgknerale Ni.nFeCrO.. Il est toutefois
possible d’envisager que le fer se substitue qaasiellement au chrome dans cette structure
spinelle, mais comme cela sera discuté au paragr@ptie ce chapitre, le remplacement
d’atomes de nickel par du fer sur les sites tétigads de la structure est
thermodynamiquement plus favorable que la substitietu chrome en sites octaédriques.

La figure 3.11 (d) présente une image en mode HRTENMommet d’'une cristallite.
Le diffractogramme associé (e) met clairement eideéice un spinelle de type ferrite de
nickel de formule générale NiFep.,0s, méme si la présence d'un faible taux de chrome
dans ces cristallites n’est pas totalement écéitpee 3.8 (b)).

Les observations par MET sur une coupe transvetse éhantillon d'alliage 690,
exposeé lui aussi en milieu de type primaire duBf@ heures, sont présentées sur les figures
3.12 et 3.13. Comme le montrent les figures 3.}21{(db), la couche d’'oxyde est composée
comme dans le cas de I'échantillon d'alliage Ni-BO@'une partie interne compacte
surmontée par des cristallites. Les figures 3.1 21 ¢d) présentent respectivement une image
en contraste chimique et le profii de compositicssogié, mettant en évidence des
compositions cohérentes avec la présence de fdaitéckel dans le cas des cristallites et de
chromite mixte de fer et de nickel pour la coucbhmpacte. De plus, aucune zone déchromée
n’est observée en surface de l'alliage sous-jacent.

Sur la figure 3.12 (e), 'image en contraste chumigle l'interface alliage / couche
protectrice semble onduler, ce qui peut correspoadia présence de nodules d’oxyde riche
en chrome au vu du profil de composition (figur&23(f)). Sur ce profil, ces pénétrations de
la couche interne présentent un enrichissementieyme, mais il est difficile, en raison de

-71 -



Chapitre 3 : Nature et structure de la couche diexy

I'épaisseur de lame et des effets de volume guiémoulent, de dire si celui ci est significatif
vis a vis de la composition de la couche interrmut&fois la géométrie de cette interface est
cohérente avec les pénétrations d’oxyde obserufreles échantillons immergés 66 et 164
heures, caractérisées comme riche en chrome ouosé®p de GOs;. Il est également
possible de remarquer sur les figures 3.12 (c@)ej¢e l'interface alliage / couche interne est
floue sur ces images en contraste chimique. Cedseffe volume mettent en évidence la
présence de ce type de pénétration dans I'épaidsdarlame mince et semblent montrer que
leur présence est représentative de la morpholggierale de linterface alliage / oxyde
protecteur.

La figure 3.13 présente les images réalisées sudcbantillon en mode HRTEM et les
diffractogrammes associés. La couche interne prédanstructure spinelle du chromite de
nickel dont la croissance se fait en épitaxie d\adiiage (figure 3.13 (a) et (b)), comme dans
le cas de l'alliage Ni-30Cr. Une image de lintedaentre une cristallite et la couche
compacte (figure 3.13 (d)) met en évidence, d'uad,da structure du ferrite de nickel
constituant les cristallites, et d’autre part, i&®&nce de relations d’épitaxie entre cette
cristallite et la couche de chromite (figure 3.&8.(

Enfin les figures 3.13 (e) et (f) permettent destér la présence d’'un nodule de@y
a linterface entre le chromite et I'alliage, commela a été observé sur l'alliage Ni-30Cr
exposé 66 heures (figure 3.8) et dont la présemed porrespondre aux ondulations de
l'interface interne mises en évidence sur la figdde (e).

1.2.4.Bilan des observations par MET

L’étude par MET de coupes transverses d’échanslidialliages Ni-30Cr et 690
exposes en milieu primaire a 325 °C a permis déreneh évidence la similarité des couches
d’oxyde formées sur ces alliages.

Celles-ci présentent une partie externe constitigceristallites de ferrite de nickel de
forme pyramidale, qui ont également été observéedMiEB et dont la présence a déja été
mise en évidence par plusieurs autdlfii§® Ca02a. Pan02, Delod)) 5 nrasence d’hydroxyde de
nickel au sein de la couche externe, sous la fatenpetits agrégats disjoints, semble aussi
cohérente avec les profils de composition réaksgsplusieurs échantillons et I'image haute
résolution obtenue sur I'échantillon d’alliage NIGX¥ exposé 164 heures. La présence de cet
hydroxyde au sein de la couche d’oxyde se formankes alliages a base nickel immergés en
milieu de type primaire, a de plus été plusieuis fiyoposée, a partir d’analyses par XPS,
dans la littératuré®ao8: Caro2a Macoda]

La couche d’'oxyde protectrice est constituée d’'eanache compacte de chromite
mixte de nickel et de fer. Des nodules d’oxyde Heome, dont plusieurs caractérisations
montrent qu’ils sont constitués de chromine, senttdgparaitre périodiqguement a l'interface
chromite / alliage. Si la présence de chromite eniati sein de la couche d'oxyde a été
proposée par plusieurs autefffg?2 ca03, Pan02, Deldd gy caractére protecteur n'avait pas été
clairement mis en évidence dans les études antésielua présence d’'une couche continue et
protectrice de GO; qui a été plusieurs fois propogdé@??a Pand2. Mactdalje mame que celle
d'une couche déchromée en surface de I'alliage-pmemntCa02a Pan02 Delddlygnt hag été
observées dans le cadre de cette étude. Ces cosehddent ici remplacées par une
dispersion de nodules de;Og a l'interface couche protectrice / alliage, I'dgisce de ces
nodules n'ayant jamais été évoquée dans la litterat
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Des relations d’épitaxie ont pu étre mises en éddeentre l'alliage et le chromite,
mais aussi entre cet oxyde et les cristallitesedetés de nickel. Ce type de relation, pouvant
se transmettre de la matrice aux cristallites parxdrelations d’épitaxie successives, peut
expliquer l'apparition préférentielle des crist@$ sur certains grains de l'alliage qui a été
mise en évidence lors des observations par MEBjaté/oquée par Gard&j™!

Les teneurs en cations de fer et de nickel damsilleu d’essai, dont l'influence sur
I'édification de la couche externe a été mise edernce par MEB, jouent aussi un réle sur la
composition chimique du chromite mixte, comme lenimn® la présence de fer au sein de la
couche formée sur I'échantillon d’alliage Ni-30@rmdé 858 heures.

Si les observations par MEB couplées aux analyaeMgT permettent de généraliser
la présence des cristallites de ferrites de niakedein de la couche externe se formant lors de
I'exposition des alliages a base nickel en milieuype primaire, la présence d’hydroxyde de
nickel au sein de cette couche, ainsi que de nedldeCsOs a l'interface couche protectrice /
alliage n’a été mise en évidence que localemenm/éi les différentes analyses par MET,
réalisées sur deux alliages pour plusieurs durGesnérsion semblent cohérentes, il est
intéressant, comme dans le cas des cristallitegod®arer ces observations locales a des
analyses plus globales, représentatives d’'unecada plusieurs centaines de umz2.

Les résultats présentés au paragraphe suivanthusbtpar des techniques de
spectroscopie induite par photons, vont permetrelidcuter de la possibilité de généraliser
les observations réalisées par MET, notamment coantla présence d’hydroxyde de nickel
au sein de la couche externe et de nodules gf&;ispersés a l'interface alliage / couche de
chromite mixte.
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Figure 3.11 : Observations par MET d’une coupestvarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage Ni-30Cr exposé 858 heuwmesnilieu de type primaire a 325 °C : (a)
image en mode STEM-HAADF et (b) profil de compasitpar EDX associé ; (¢) image en
mode HRTEM de l'interface alliage / oxyde et (dfrdctogramme associé obtenu par
transformée de Fourier, mettant en évidence dasar$ d'épitaxie du type

Q1D nicro, /1 Q1D gisocr €t 01T i, 0, // 01T i sec, ; (d) image en mode HRTEM d'un

cristallite d’'oxyde externe et (f) diffractogramrassocié obtenu par transformée de Fourier
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Figure 3.12 : Observations par MET d’une coupesivarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage 690 exposé 858 heures drurde type primaire a 325 °C : (a) et (b)
images par MET, (c) et (e) images en mode STEM-HRAID (d) et (f) profils de
composition par EDX associés respectivement augesnéc) et (e).
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(€)

Figure 3.13 : Observations par MET d’'une coupesivarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage 690 exposé 858 heures drurde type primaire a 325 °C : (a)

image en mode HRTEM de l'interface alliage / oxgdé€b) diffractogramme associé obtenu

par transformée de Fourier, mettant en évidencedligsons d'épitaxie du type
ﬂlj)mcfzq 11 @17) 5o, €1 [Olj]NiCr204 111017 44, ; (d) image en mode HRTEM de l'interface
couche compacte / cristallite et (c) diffractograenmettant en évidence des relations
d'épitaxie du type@01) .o, // €111 yire,0, € [010 yicr0, // B10 \ire 0, ; (€) iMage en mode
HRTEM de l'interface alliage / oxyde et (f) diffimgramme associé.
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2. Caractérisation des couches d’oxyde par spectroscepphotonigue

Les techniques photoélectrochimiques et I'analyae XPS sont deux techniques
spectroscopiques qui permettent d’accéder a desmiations globales (la surface analysée est
de plusieurs centaines de umz2) sur la nature deshes d’oxyde formées. Les informations
accessibles par ces deux technigues sont de nditfégentes.

L’analyse par XPS permet d’accéder a la composittimique de la couche d’oxyde
sur une profondeur de I'ordre de 10 nm depuisdiifsice externe. Cette technique permet de
plus I'étude de la nature des liaisons chimiquemgaes par les différents éléments et apporte
donc des renseignements sur la nature des oxydsens au voisinage de la surface de la
couche.

La PEC et la MPEC ne renseignent pas sur la comtmmosihimique de la couche,
toutefois, connaissant la nature des élémentsriatiteant, des corrélations entre les largeurs
de bande interdite mesurées et la nature des oxyd=sents peuvent étre établies. Des
informations, concernant le type de semiconducties différents oxydes constituant la
structure multicouche (PEC) et la répartition stifae de certains de ces oxydes (MPEC),
peuvent également étre obtenues. Enfin, dans leesagouches d’oxyde formées en milieu
primaire (quelques dizaines de nanometres d'épaigsées profondeurs usuelles de
pénétration des photons, aux Ion?ueurs d’'ondeisadid (comprises entre 200 et 600 nm), et
de la zone de charge d’espdt®®% pour les potentiels de polarisation appliqué=igues
centaines de millivolts), permettent une analystadetalité de I'épaisseur des multicouches.

2.1.Caractérisation des phases par PEC et MPEC

L’étude photoélectrochimique des couches d’oxyd®saant lors de la corrosion des
alliages a base nickel en milieu de type primaiB2%a °C est réalisée a I'aide des dispositifs
expérimentaux décrits en annexe 3. Elle préseni® dbjectifs :

- corréler les largeurs de bande interdite (gap) méesupar PEC a la nature des
différents oxydes constituant la structure multicioey

- déterminer par cette technique le type de semiadimmiudes oxydes présents,

- étudier la répartition surfacique de ces différeoxydes lorsque leur gap est
techniqguement accessible avec le montage de MP&C 4c& 3,7 eV).

L’évolution du photocourant en fonction de I'énergdu rayonnement incident
présente des pics caractéristiques des oxydesnpsésgnergeant lorsque cette énergie est
€gale a la largeur de la bande interdite d’'un dgsles constituant la couche. Pour pouvoir
corréler les largeurs de bande interdite mesuréks raature des différents oxydes, il est
nécessaire de connaitre au préalable le gap degeegrent susceptibles de se former.
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2.1.1.Quelques données préliminaires concernant lesdggpexydes

2.1.1.1.Gaps des oxydes de nickel, chrome et fer recensésd la littérature

Les valeurs de gap, recensées dans la littératagedifférents oxydes susceptibles de
se former lors de la corrosion des alliages a ladeel en milieu de type primaire sont
indiqguées dans ce paragraphe. Le gap est dit dfrespectivement indirect) lorsque la
transition, de la bande de valence a la bande @uction, directe (respectivement indirecte)
est permise. Le type de transformée linéaire peamieta mesure de la largeur de bande
interdite (comme indiqué en annexe 3) dépend deatare de la transition électronique
(directe ou indirecte). Cette information peut @liscriminante si deux oxydes présentent des
gaps tres proches mais des transitions électromigige natures différentes. Lorsque la
littérature en fait mention, la nature de la tréasiainsi que le type de semiconduction des
oxydes étudiés sont également précisés.

La magnétite, (©,, n'est pas un semiconducteur au sens propre. bauction
électronique n’a pas lieu via des bandes de comfuou de valence mais par saut d’'un état
électronique localisé vers un autf8 "% Cet oxyde est quasiment conducteur, le gap
équivalent & ce phénoméne de conduction par saded®rdre de 0,2 & 0,5 ehf0? Anos]
correspondant a une gamme de longueurs d’ondetndi#é dans ces travaux.

L’hématite, FeOs, présente un gap indirect d’environ 2 &7/ But78. Woud4b, Galoshy
est un semiconducteur de typ&R4 Hakd8. Piao4]

L’'oxyhydroxyde de nickeB-NiOOH (semiconducteur de type n) a une largeur de
bande interdite indirectejEomprise entre 2,2 et 2,5 &799% DIQ9%5, Woust]

La solution solide rhomboédrique (Fe ) présente une contribution indirecte a
environ 2,65 e\WVeuo4l

La valeur du gap de I'hydroxyde de nickel Ni(QH) été déterminée par Wouters
[Wou%tl 3 T'aide des travaux de Di Quarbal.[P'?°! reliant la masse volumique des oxydes et
des hydroxydes de chrome a leurs largeurs de batetdite. Cette approche lui a permis de
calculer une valeur degile 2,7 eV. De plus, les résultats expérimentauaipenteset al.
[Car89] exploités par Woutefd"%®) ont permis a cet auteur de déterminer, & pastilahnées
expérimentales, un gap indirect de 2,8 eV pour NO

L’'oxyde de chrome GO présente deux contributions indirect&8°? 4 3,0 et 3,5 eV,

il peut Iétr]e semiconducteur de type p ou isolara (@is de type n et p) selon les ¢38%°
Hen00, Gal05

NiO présente un gap de I'ordre de 3,7 a 3,9 eMeQ=nsition est directe et cet oxyde
est typiqguement un semiconducteur de tyf&'f Pag92. DI Wouss]

Le gap du ferrite de nickel, Nif®,, a été calculé par Xat al. *% & partir d’une
approcheab initio permettant le calcul des interactions d’écharigdeda densité d'état de
cette structure cristalline. La valeur calculée gette méthode est de I'ordre de 5 eV. Le gap
de cet oxyde se situe a la limite des longueursdioaccessibles par PEC avec un flux de
photons significatif et il ne pourra donc pas étedié par cette technique.
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Les valeurs de gap des chromites de nickel )oget de fer FeGO, ne sont pas
recensées dans la littérature. La présence d’'uneheocontinue de NiyFeCr.O4 sur les
échantillons d’alliages a base nickel exposés dieumie type primaire, mise en évidence par
MET sur coupe transverse rend intéressante la getigp d’étudier le chromite mixte par
PEC. La largeur de bande interdite de N@rpeut étre déterminée par PEC a condition de
disposer d’'un échantillon de référence de cet oxit#ude expérimentale réalisée dans cet
objectif est présentée au paragraphe suivant.

2.1.1.2 Etude expérimentale des propriétés semiconductricate NiCr,0O4

La couche d’oxyde formée lors de I'oxydation somsx®00 °C, pendant une durée de
3 heures, d’'un échantillon d’alliage Ni-30Cr a éatactérisée par DRX comme constituée de
Cr,03 et NiCrOy4 (le protocole de préparation de I'échantillonest tésultats de I'analyse par
DRX sont présentés en annexe 4). Les propriétéscerductrices de GO; étant connues
[Hen00] ~ cet gchantillon est utilisé comme référence dééside par PEC du caractére
semiconducteur de NigD,.

Les photocaractéristiques en énergie réaliséesesud@chantillon sont présentées sur la
figure 3.14. L’évolution du photocourant avec Eégie du rayonnement incident (figure 3.14
(a)) révele deux contributions principales quel goé le potentiel appliqué. Une premiere
contribution de basse énergie présente un maximanphibtocourant pour une énergie
incidente d’environ 3,3 eV et semble ne pas démeddr potentiel appliqué. Une seconde
contribution de plus haute énergie semble en rdeamwvoluer avec la polarisation. Cette
derniere se caractérise par un photocourant faiblee polarisation proche du potentiel
d’abandon (70 mV/ECS). Son intensité augmente pg polarisations anodique (270
mV/ECS) et cathodique (-130 mV/ECS) de 200 mV p@goport au potentiel d’abandon. Le
photocourant maximum est observé pour un poteagipliqué de -130 mV/ECS et pour une
énergie incidente de I'ordre de 4,6 eV.

Il est également possible de remarquer, sur lardighil4 (a), qu'entre ces deux
contributions principales, la transition est « aomé » a polarisation anodique, la phase du
photocourant restant stable sur la plage d’énergimrerte par les deux contributions (figure
3.14 (b)).A contrarig a polarisation cathodique, une inversion du sigeda phase (figure
3.14 (b)), correspondant a une inversion du signg@libtocourant, est clairement observée
pour une énergie incidente d’environ 4 eV. Le semilicteur associé a la contribution de
basse énergie suit donc un comportement de tyfaadis que dépendant de la polarisation, le
semiconducteur associé a la contribution de plusehénergie suit tantét un comportement de
type n, tantdét un comportement de type p. Ce serdigscteur présente donc le comportement
typique d’un isolant (a la fois de type n et p).

Enfin, une troisieme contribution, mineure, prdéaah un photocourant faible mais
significatif, est enregistrée pour une gamme d'gieecomprise entre 2,2 et 3 eV (figure 3.14
(a)). Son intensité ne semble pas dépendre du tptappliqué et le signe de la phase du
photocourant (figure 3.14 (b)) est cohérent avecsemiconduction de type n.

La figure 3.15 présente les transformées mathémegiqprésentées en annexe 3)
indirectes, (Ipkhv)? = f(hv), et directes, (Ipkhv)? = f(hv), de I'évolution du photocourant
en fonction de I'énergie du rayonnement incidergs @ransformées, outre la nature de la
transition électronique responsable du photocounamtmettent de déterminer le gap des
différentes phases contribuant a I'apparition deia®. Il peut étre noté ici qu’'une quatrieme
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contribution est mise en exergue. En effet, quatraributions, trois indirectes et une directe,
sont mises en évidence sur les figures 3.15 (@) et

La premiere contribution de basse énergie (figuBdst (a)), correspond a une
transition indirecte dont le qap est de 3,0 eVuifis 3.15 (a)). En accord avec les résultats
publiés par Henret al. "% et |e diffractogramme réalisé sur cet échantiffprésenté en
annexe 4), cette contribution est attribuée a ksgmce de @D;, cet oxyde étant ici
semiconducteur de type n.

La deuxiéme contribution de plus haute énergiesgaant un comportement proche
d’un isolant, correspond & une transition diredtat le gap est d’environ 4,1 eV (figures 3.15
(b)). Le caractére isolant de I'oxyde associé &ecebntribution est par ailleurs confirmé la
photocaractéristique en potentiel, réalisée poer émergie incidente de 4,4 eV et présentée
sur la figure 3.16. Cette contribution, non réfé@n dans la littérature, est attribuée a la
présence de Ni@D,, mise en évidence sur cet échantillon par DRX ¢aart).

Deux transitions indirectes, pour des énergiesienties d’environ 2,2 et 2,8 eV, sont
mises en évidence sur la figure 3.15 (a), et cpardent respectivement aux troisieme et
guatrieme contributions, ces derniéres étamriori impossible a séparer sur le spectre en
énergie présenté sur la figure 3.14 (a). Pourtastseuls oxydes mis en évidence par DRX
sur cet échantillon sont €33 et NiCrO,. Les données présentées au paragraphe précédent
montrent que la contribution & 2,8 eV peut corresipe a la présence de Ni(QHY°!%,
Toutefois, celui ci n'est pas stable a 900 °C. Déspla quantité d’hydroxyde doit étre
suffisamment faible pour étre inférieure a la lemile détection de la DRX mais pas a celle de
'analyse par PEC. Cet hydroxyde peut étre apparaide I'immersion de I'échantillon dans
I'électrolyte basique (pH de 8) utilisée pour lessures par PEC (annexe 3). Dans ce cas, la
présence de Ni(OH)est également cohérente avec l'attribution deedeosde transition
indirecte (2,2 eV) & la présenBeNiOOH [P2992. DiIR9S, Woudtl £ offet |'oxydation de Ni(OH)
enB-NiOOH lors d’'une polarisation anodique, suivantdaction :

Ni(OH), == B-NiOOH + H" + & (E.3.1),

a déja été mentionnée dans plusieurs études pogpotemtiel appliqué de I'ordre de 300
mV/ECS[Mad83, Lar90, Wru93.]

Si l'origine des deux contributions mineures et latiribution peuvent étre discutées,
les deux contributions principales ont pu étralaitres sans ambiguité a partir des données de
la littérature et de I'analyse par DRX sous inciceemasante réalisée préalablement sur cet
échantillon. Ces résultats ont permis de mettrévtence une transition directe a environ 4,1
eV caractéristique de I'oxyde NigD,.

- 80 -



Chapitre 3 : Nature et structure de la couche diey

T I A R R 200 T T T T T

O V=-130 mV/ECS
1.610° o v= O V=270 mV/IECS
V = 270 mV/ECS I
O V =70mV/ECS O V=-130 mV/ECS

100 + i
@

N

& 50 - 4
[0}

©

5

® 0

%)

©

N

o

[
o

-100 B
G -150 I N I N L © I SO N RO B
3.8 4.2 2.2 2.6 3 34 3.8 4.2 4.6 5 54
hv en eV hven eV
(a) (b)

Figure 3.14 : Photocaractéristiques en énergienokbtesur un échantillon d’alliage Ni-30Cr
oxydé 3 heures a 900 °C sous air, (a) évolutionshaitocourant (Iph), en valeur absolue, en
fonction de I'énergie du rayonnement incident)(au potentiel d’abandon et pour des
polarisations anodique et cathodique, (b) évolstide la phase de Iph en fonction dedour

des polarisations anodique et cathodique.
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Figure 3.15 : Transformées (a) indirecte, €)Y = f(hv), et (b) directe, (Ipkhv)? = f(hv),
de la photocaractéristique en énergie, obtenue yrmeipolarisation cathodique (figure 3.14
(@), sur un échantillon d’'alliage Ni-30Cr oxyd@&&ures a 900 °C sous air, mettant en
évidence les gaps des différents semiconducteutsilmeant a I'intensité du photocourant.
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Figure 3.16 : Photocaractéristique en potentidis&a sur un échantillon d’alliage Ni-30Cr
oxydé 3 heures a 900 °C sous air, traduisant ligia du photocourant avec le potentiel
appliqué, pour une énergie incidente de 4,4 eVtaneén évidence le caractere a la fois

semiconducteur de types p et n de la contributssociée.

Sur la base des données, concernant différentseexgd nickel, chrome et fer, qui
viennent d’étre présentées, les résultats, issuetele des propriétés semiconductrices des
couches d’oxyde se formant lors de I'exposition ddiages a base nickel en milieu de type
primaire, vont étre discutés dans les paragraphieargs.

2.1.2.Corrélation entre oxydes présents et gap mesurés

2.1.2.1.Contributions mises en évidence sur les alliages @@t Ni-30Cr
exposés 858 heures

Les photocaractéristiques en énergie obtenues ear deux échantillons sont
présentées sur la figure 3.17. Quelle que soitatura de l'alliage, aucun photocourant
significatif n’émerge du bruit de fond lorsque Femtillon est polarisé cathodiquement (-300
mV/ECS). En revanche, pour une polarisation anadifdb0 mV/ECS) un photocourant
apparait sur les deux échantillons. Ce type depoot®mment est cohérent avec la présence
d’oxydes semiconducteurs de type n au sein dedaeheod’oxyde formée sur ces alliages.

L’évolution du photocourant avec I'énergie incidenpour une polarisation anodique,
révelea priori trois contributions sur I'échantillon d’alliage ®®xposé en milieu de type
primaire (figure 3.17 (a)). Le sommet de la conitibn principale est observé pour une
énergie d’environ 4,5 eV. Une seconde contributdont l'intensité maximale apparait pour
une énergie de l'ordre de 3,5 eV, est égalemerd emsévidence. Enfin, un photocourant plus
faible est enregistré sur une gamme d’énergie cempmntre de 2,2 et 3 eV, mettant en
evidence une contribution mineure.

Sur la figure 3.17 (b), des contributions identisiitsemblent étre mises en évidence
sur I'échantillon d’alliage Ni-30Cr immergé dura®%8 heures, méme si deux différences
peuvent étre soulignées. La contribution dont l@imam se situe autour de 3,5 eV est moins
intense que sur I'échantillon d’alliage 690, et ucentribution supplémentaire semble
apparaitre pour une énergie incidente supérieufe /. En réalité, le flux de photons
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incidents est trés faible au dela de cette énergirsque les photocaractéristigues sont
ramenées a flux de photon constant (voir annexik &)parait parfois des artefacts, lorsque le
photocourant brut et le bruit de fond sont du ménage de grandeur, comme c’est le cas sur
ce spectre.

Iphen A

2.510° : : ‘ 2.510° ‘ \ \ \
O V=450 mV/ECS O V=450 mVIECS @?%%&3
V = - 300 MV/ECS é@% . V = - 300 mV/ECS -
210% |- | == pruit de fond ) - 210®% | == bruit de fond o
59 aV = - 300 mV/ECS § &
O
-8
<1510
c
(]
=
=

110®

510°

2.5 3 3.5 4 4.5 5 55
hv en eV hv en eV
(a) (b)

Figure 3.17 : Evolution du photocourant en fonctien’énergie du rayonnement incident,
pour des échantillons d’alliages (a) 690 et (bBNEr corrodés 858 heures a 325 °C en milieu
de type primaire, polarisés anodiquement et catjussinent par rapport au potentiel
d’abandon (de I'ordre de 0 mV/ECS).

Les figures 3.18 et 3.19 présentent les transfasnmidirectes (a) et directes (b) des
photocaractéristiques en énergie obtenues en gati@n anodique et présentées sur la figure
3.17. Au moins deux transitions indirectes, coroesiant a des gaps d’environ 2,2 et 2,8 eV,
sont mises en évidence sur la figure 3.18 (a)aRalogie avec le cas présenté au paragraphe
2.1.1.2, ces contributions peuvent étre attribuéesla présence d’hydroxyde et
d’oxyhydroxyde de nickel. Si la présence de cexdamumtributions est étonnante dans le cas
de l'alliage Ni-30Cr exposé a 900 °C sous air, dansas de l'alliage 690 corrodé en milieu
primaire, la présence d’hydroxyde de nickel au s#enla couche est cohérente avec les
résultats obtenus lors des observations par MET cawpe transverse (présentées au
paragraphe 1.2 de ce chapitre).

Concernant la couche d’oxyde formée sur l'alliage3BCr exposé 858 heures, la
figure 3.19 (a) met également en évidence uneitramsndirecte a environ 2,1 eV, pouvant
la aussi correspondre a la présence d’oxyhydroxgdeickel, mais il est difficile de conclure
guant a la présence ou l'absence, d’'une secondsittoa indirecte entre 2,6 et 2,8 eV, en
raison du faible rapport signal sur bruit (figurddB (b)). Toutefois, I'existence d’'une ou
plusieurs contributions, entre 2,1 et 2,8 eV, eshgatible avec la présence d’hydroxydes de
nickel plus ou moins complexes.

La figure 3.18 (a) montre également une transitiahrecte a 3,0 eV, qui est aussi
observée sur I'échantillon d’alliage Ni-30Cr expo®88 heures, présentant de plus une
transition supplémentaire a 3,5 eV (figure 3.19.(@gs transitions sont bien connues dans la
littérature et correspondent a la présence, audseia couche formée sur les alliages 690 et
Ni-30Cr, de I'oxyde GiO; [Sun90. Henodl
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(Iph.hv)*?

(Iph.hv)*?

Les figures 3.18 (b) et 3.19 (b) mettent en évidenme transition directe
correspondant a un gap d’environ 4,1 eV. Pour eex @lliages, les observations par MET
ont révélé la présence d’'une couche continue dendte mixte de nickel et de fer. Il a de
plus été mis en évidence que NiGr présente lui aussi un gap direct a 4,1 eV. La
contribution directe mise en évidence sur les cesaiiioxyde formées en milieu de type
primaire peut donc étre attribuée a la présencehdomite mixte, la substitution du fer au
nickel dans cette structure spinelle n'ayant arpga’une influence limitée sur la largeur de
la bande interdite.
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Figure 3.18 : Transformées (a) indirecte et (b@ati, de la photocaractéristique en énergie,
obtenue pour une polarisation anodique (figure 8a}) sur un échantillon d’alliage 690
corrodé 858 heures a 325 °C en milieu de type primanettant en évidence les différentes
transitions contribuant a I'intensité du photocora
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Figure 3.19 : Transformées (a) indirecte et (@i, de la photocaractéristique en énergie,
obtenue pour une polarisation anodique (figure &)) sur un échantillon d’alliage Ni-30Cr
corrodé 858 heures a 325 °C en milieu de type prénanettant en évidence les différentes
transitions contribuant a I'intensité du photocora
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2.1.2.2.Comparaison des photocaractéristigues obtenues slgs alliages 600,
690 et Ni-30Cr

Les photocaractéristigues en énergie, réalisées poupotentiel appliqué de 450
mV/ECS, sur des échantillons d’alliages 600, 69Nie20Cr immergés 858 heures en milieu
de type primaire a 325 °C, sont présentées sugumef 3.20. Sur cette figure est également
représentée I'évolution du photocourant avec I'gieedu rayonnement incident, dans le cas
d’une polarisation cathodique, pour un échantidailiage Ni-30Cr oxydé 3 heures a 900 °C
sous air. Ces spectres sont normalisés au maxiniunterssité du photocourant afin de
pouvoir étre compares.

Dans le cas des couches d'oxyde formées en mileuype primaire (quelques
dizaines de nanometres d’épaisseur), pour les pelenle polarisation appliqués (quelques
centaines de millivolts), des porteurs sont phatégés et collectés sur I'ensemble de
I'épaisseur de la couche d'oxyd¥°®%. Lintensité du photocourant dépend du taux de
porteurs photogénérés, qui lui-méme dépend dedati@ de matiére illuminée. Il en résulte
gue qualitativement, l'intensité relative d’'une trdsution rend compte de la quantité d’oxyde

associé, contribuant a I'intensité du photocourant.

Dans le cas de I'alliage Ni-30Cr oxydé sous aixyde majoritaire est GO;3 (figure
3.20 (a)). La couche est aussi constituée de et d'une tres faible quantité d’hydroxyde
de nickel, probablement formé lors des caractémisstpar PEC. En revanche, pour les
couches d’oxyde formées en milieu primaire, lestrdoutions associées aux hydroxydes de
nickel plus ou moins complexes (entre 2,2 et 3 plus significatives (figure 3.20 (b), (c)
et (d)), et semblent dans ce cas représentativesatalitions d’exposition. En milieu aqueux
hydrogéné a haute température, les couches d'ofoydeees sur les alliages a base nickel
sont majoritairement composées degi1NFeCr.0s. La présence de &D; au sein de la
couche a aussi été mise en évidence sur les datrantd’alliage 690 (b) et Ni-30Cr (c)
exposes 858 heures, le spectre obtenu sur I'alB@fe(d) étant trop bruité pour conclure a la
présence ou I'absence de cet oxyde.
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Figure 3.20 : Comparaison de photocaractéristigne@nergie normalisées au maximum de
photocourant, (a) alliage Ni-30Cr oxydé 3 heur89@ °C sous air et polarisé
cathodiquement, (b) alliage 690, (c) alliage Ni-B@€(d) alliage 600 exposés 858 heures en
milieu de type primaire et polarisé anodiqguement.
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Les résultats obtenus par PEC quant a la natureoxiges constituant la couche
formée en milieu de type primaire sur les alliagebase nickel sont cohérents avec les
observations réalisées par MET sur coupe transveiseide par PEC est par nature moins
discriminante que les observations par MET, magsqmte I'avantage d’étre représentative
d'une surface analysée importante (0,8 cm?), pdamietci la généralisation d’observations
locales de la couche, en termes de nature des ®xydeine échelle représentative du
phénomene de corrosion uniforme.

Pour faciliter I'identification des différents oxgs par PEC, cette technique a jusqu’ici
ete appliquée a des échantillons exposés 858 henraslieu de type primaire afin d’étudier
une couche qui soit la plus épaisse possible, tlabgctif de maximiser le nombre de
porteurs photogénérés et par suite le rapport ksigma bruit. Des résultats obtenus sur
I'alliage 690 exposé en milieu de type primaire2® 3C, pour des durées comprises entre 48
et 858 heures, sont présentés au paragraphe suivant

2.1.2.3.Evolution des contributions avec la durée d’expodibn

Afin de maximiser le rapport signal sur bruit, lanstante de temps de la détection
synchrone, qui fixe le nombre de périodes comptaigs dans la mesure (voir annexe 3), est
prise égale a 10 secondes. Dans ces conditiongstilimpossible d’enregistrer une
photocaractéristique en énergie en une durée raabbm Il est toutefois possible de
n'enregistrer que quelques plages du spectre. drgité du photocourant a donc été
enregistrée sur une gamme de longueurs d’ondeeimigd de 10 nm encadrant I'énergie
correspondant au maximum d’intensité des troisrdmurtions principales mises en évidences
sur I'échantillon d’alliage 690 exposé 858 heures.

Ainsi, la figure 3.21 présente I'évolution relativde l'intensité maximale des
contributions associées aux oxyhydroxydes ou hydltex de nickel (2,8 eV), a £J; (3,5
eV) et a NuxFeCr:04 (4,4 eV), normalisée au maximum de photocouranegsiré
(Iphmay), en fonction de la durée d’immersion des échansl
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Figure 3.21 : Evolution relative de l'intensité nraale, des contributions associées
aux oxyhydroxydes ou hydroxydes de nickel (2,8 eMJpOs (3,5 eV) et a NixFeCr.04
(4,4 eV), normalisée a lphx(obtenu pour une énergie incidente de 4,4 eV etunée
d'immersion de 858 heures) , en fonction de la ela¥éxposition d’échantillons d’alliage
690 en milieu de type primaire a 325 °C.
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Les contributions associees a la présence dgd;Cet Nii.nFeCr.0s sont
significatives quelle que soit la durée d’expositionontrant que la présence de ces deux
oxydes au sein de la couche protectrice ne senasl@@pendre de 'avancement. Ce résultat
est d'ailleurs cohérent avec les observations séadi par MET pour différentes durées
d'immersion (paragraphe 1.2). En revanche, la psal’hydroxyde de nickel n’est pas
significative avant une durée de 164 heures cequi s’expliquer soit par I'absence de cet
oxyde, soit par la présence d’'une quantité tropléapour que l'intensité de la contribution
associée émerge du rapport signal sur bruit. Emfielle que soit la nature de I'oxyde
considéré, une augmentation de l'intensité avelutée d'immersion est observée, traduisant
gualitativement une augmentation des quantitésydexormeées.

2.1.3.Propriétés semiconductrices des oxydes

Les photocaractéristiques en potentiel, correspundaix oxydes GOz et Nii-
wFecCr04, ont été réalisées sur I'échantillon d’'alliage @(osé 858 heures en milieu de
type primaire a 325 °C, et sont présentées suiglae 3.22. L’évolution du photocourant
avec le potentiel est caractéristique du caracéneiconducteur de type n des oxydesOgr
et Nig-»FeCrO4 formés en milieu de type primaire, ce qui confirlee résultats pressentis
suite a I'absence de photocourant mise en évidpoae une polarisation cathodique de ce
méme échantillon, sur la figure 3.17 (a). Ces tétilsont en accord avec ceux publiés par
Szklarska-Smialowskat al. 5*°% mettant en évidence une couche d'oxyde globalement
semiconducteur de type n a la surface de 'allB@@ exposé en milieu aqueux hydrogéné a
haute température.

Il est possible de remarquer qu'a haute tempérafOr®; est parfois caractérisé
comme isolant®¥®! (a |a fois semiconducteur de types n et p). De eyéha été montré au
paragraphe 2.1.1.2. que le spinelle Ni@rformé sous air a 900 °C est également isolant. Ce
changement de type de semiconduction peut étreraelpd de la diminution du pouvoir
oxydant en milieu aqueux hydrogéné par rapport éniieu gazeux riche en oxygene. Dans
le cas de la croissance d’'une couche d’oxyde eimme2gur de diffusion, a faible pouvoir
oxydant, c’est la composante de type n, indéperddmt’activité de I'oxygen&2°% qui est
favorisée.

L’allure des courbes en potentiel présentés suiglare 3.22 peut également étre
discutée. La couche d’oxyde est polycristallineattient les défauts structuraux tels que des
joints de grains ou des dislocations. Ces défautomportent comme des états localisés dans
le gap et jouent le réle de centres de recombinaipour les porteurs de chaffg®* Wouo7l
D'aprés le modeéle de Marfaid§®®¥, la croissance du photocourant, observée suglaei
3.22, depuis son potentiel d’apparition (enviroBG-2nV/MSE pour GiOs et -400 mV/MSE
pour le chromite mixte) est caractéristigue d’'um®enducteur contenant une forte quantité
de défauts métallurgiques et donc d’oxydes préaentas densités significatives de défauts
structuraux.

Le type de semiconduction des hydroxydes de niglepas été caractérisé mais les
résultats présentés sur la figure 3.17 (a) sorgrewits avec une semiconduction de type n. De
méme, les oxydes formés sur 'alliage Ni-30Cr ex¥p8S8 heures en milieu de type primaire
étant de méme nature que ceux formés sur l'allégfe au vue de la figure 3.17 (b), il est
raisonnable de conclure que ceux-ci présentenélaertype de semiconduction.
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Figure 3.22 : Photocaractéristiques en potentaisges sur un échantillon d’alliage 690
expose 858 heures en milieu de type primaire, tsadtl'évolution du photocourant avec le
potentiel appliqué, pour des énergies incidente3 sleV et 4,4 eV, mettant en évidence le
caractére semiconducteur de type n des contrilgiiesociées.

2.1.4.Répartition surfacique des oxydes

L'utilisation de la MPEC (présentée en annexe 33 la réalisation d’image en
photocourant, permet d’accéder a la répartitiofasique des oxydes, a conditions que leurs
gaps soient techniquement accessibles. Dans le dadces travaux, la téte laser du montage
ne permet d’étudier que la répartition de la chramet des hydroxydes de nickel.

Les images en photocourant présentées sur la figua2® ont été réalisées sur des
échantillons d’alliages 690 exposés en milieu g fgrimaire a 325 °C. Elles sont obtenues
pour une longueur d’onde incidente de 351 nin<£8,5 eV) et sont donc représentatives de
la répartition surfacique de £;. L'intensité moyenne du photocourant augmente daec
durée d'immersion, traduisant une augmentationadgulantité de chromine formée (figures
3.23 (a), (b) et (c)). Hormis dans le cas de I'&tiilan d’alliage 690 exposé durant 66 heures
(@), les images en photocourant ((b) et (c)) samtioues sur toute la surface analysée,
traduisant une répartition quasiment homogene é@;Cméme si quelques fluctuations dans
l'intensité du photocourant, sur une image donmeluisent la présence d’hétérogénéités,
soit en terme de taux de défauts au sein de I'gxga@ieen terme de quantité.

Les observations par MET ayant mis en évidencaédagnce de @D3, a l'interface
alliage / chromite mixte, sous la forme de nodulesjmages en photocourant présentés sur la
figure 3.23 permettent de conclure a une répamtijoasiment uniforme de ces nodules, leur
nombre par unité de surface augmentant avec la& dleg&position.

Une image en photocourant a aussi été réaliséeuypeulongueur d’onde incidente de
351 nm sur un échantillon d’alliage 600 exposé R&&es en milieu de type primaire (figure
3.24). La figure 3.24 (a) présente une image optida la zone sur laquelle est réalisée
image en photocourant (figure 3.24 (b)), révélttmicrostructure de l'alliage 600 sous-
jacent a la couche d’oxyde. Méme si 'amplitude fliestuations du photocourant reste faible,
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ces images révelent la présence de chromine awledmm couche formée sur cet alliage (ce
qui n'avait pas pu étre clairement établi par PEf3is aussi un lien entre la germination ou
la croissance des nodules de@ret I'orientation cristalline des grains de la rcar

OnA I

2.79nA
(a) (b) (c)
200x% 200 pm 500x% 500 pm 200x 200 pm
pas de 1 um pas de 1 pum pas de 0,5 um

Figure 3.23 : Images en photocourant, de la codahe/de formée sur des échantillons
d’alliage 690 exposés en milieu de type primaiB24a °C, durant (a) 66 heures, (b) 406
heures et (c) 858 heures, réalisées pour un petapipliqué de 50 mV/MSE et une longueur
d’onde incidente de 351 nmy= 3,5 eV) sous une puissance de 20 mW.

(b)
200% 200 um 200% 200 pm
pasde 1l pum
Figure 3.24 : Images optique (a) et en photocoui@ntle la couche d’oxyde formée sur un
echantillon d’alliage 600 exposé 858 heures eremilie type primaire a 325 °C, réalisée pour
un potentiel appliqué de 50 mV/MSE et une longwkonde incidente de 351 nm
(hv = 3,5 eV) sous une puissance de 20 mW.

La répartition surfacique des oxyhydroxydes ou bygldes de nickel a été étudiée sur
I'alliage 690 exposé 858 heures. Une image en pbatant a été réalisée pour une longueur
d’'onde incidente de 454,5 nmvl= 2,7 eV), caractéristique de la répartition dagdes
associés aux contributions de basse énergie (fig2®). L'observation d’'un photocourant
continu sur I'ensemble de I'image montre que cedrédwydes sont présents sur toute la
surface de la couche d’oxyde, toutefois, les flatians significatives d’intensités sur cette
image mettent en évidence leur répartition inhomege
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Figure 3.25 : Image en photocourant de la coucbeyde formée sur un échantillon d’alliage
690 exposé 858 heures en milieu de type primad2@5a°’C, réalisée pour un potentiel
appligué de 50 mV/MSE et une longueur d’onde intida&le 454,5 nm
(hv = 2,7 eV) sous une puissance de 25 mW.

2.1.5.Bilan des caractérisations par PEC et MPEC

L'étude par PEC et MPEC d’échantillons d’alliagas30Cr et 690 exposés en milieu
primaire a 325 °C a permis de confirmer la simiégnmise en évidence par MET, des couches
d’oxyde formées sur ces alliages, et d'étendremhilarité au cas de I'alliage 600.

En permettant I'étude de surface représentativen gdnénoméne de corrosion
uniforme, les techniques photoélectrochimiques a@miera confirmer et compléter des
résultats mis en évidence localement par MET. Ctthnique ne permet toutefois pas
d’étud[i(e(r)slles cristallites de ferrites de nickelrarson du gap trop élevé de cet oxyde (environ
5 eV)"™

La présence de deux oxydes,@y et Ni1.xFeCr,O4 a pu étre mise en évidence
quelle que soit la durée d’exposition des échamisllen milieu de type primaire. Par analogie
avec les observations par MET, le chromite mixtat @re décrit comme formant une couche
continue et protectrice. La répartition quasimeamnfarme de C4Og3, révélée par MPEC, et sa
présence sous la forme de nodules a l'interfadagall/ chromite, comme cela a été montré
lors de I'étude par MET, conduisent a proposer dispersion homogene des nodules de
Cr,0z a l'interface interne, a I'échelle des images eatptourant (de I'ordre du dixiéme de
mm2). Toutefois, des liens entre I'orientation @il®graphique des grains de l'alliage 600 et
la croissance des nodules de@yront été mis en exergue par MPEC, ce type de oalati
pouvant expliquer les faibles hétérogénéités oléssrgur les images en photocourant.

La présence d’oxyhydroxydes (pouvant résulter deytlation des hydroxyde¥2?e3:
Lars0, WiuS3) o) d’hydroxydes de nickel semble également agétér mise en évidence. Leur
répartition a été étudiee par MPEC et ceux-ci semdmuvrir la surface de maniere
hétérogene. De plus, ils n'apparaissent clairemgst PEC qu'a partir d'une durée
d’exposition de 164 heures. La présence de ceokydes est globalement cohérente avec
les profils de composition par EDX et une imageree HRTEM réalisés lors de I'étude par
MET (figure 3.10). Par analogie avec ces résuliatgmble que ces hydroxydes se trouvent
sous la forme de petits cristallites ou agrégatswueface de la couche protectrice de chromite
mixte. Toutefois, si la présence des hydroxydesideel n’est significative qu'aprés 164 h
par PEC, les profils de composition par EDX sembles révéler dés 66 heures d’exposition.
L’étude par XPS qui va étre présentée au paragrapivant permettra de conclure quant a
I'existence éventuelle d’'une période d’incubatioara I'apparition de ces hydroxydes.
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Enfin, cette étude a permis de montrer que la chmente chromite mixte de fer et de
nickel et les oxyhydroxydes ou hydroxydes de ni¢kehés en milieu de type primaire sont
des semiconducteurs de type n. De plus, au vueliet®caractéristiques en potentiel, les
oxydes CjO3 et Ni1xFe&Cr.04 présentent des densités de déefauts métallurgigelssque
des joints de grains ou dislocations) significagivieur comportement étant éloigné de celui
du semiconducteur idédl@8* Weu0l" | 'intérét de ces deux derniéres informationsaser
discuté en détails dans le chapitre 4.

2.2.Etude des liaisons chimigues par XPS

Comme cela a été discuté dans le premier chapitdisation de I'XPS, lors des
études antérieures, conduit invariablement a lagsition d’'une couche d’oxyde constituée
d’hydroxyde de nickel et parfois de chrome, et deOg Mc!79 Ang93, Gards, Car0za, Macoaal
Pourtant, dans plusieurs de ces travaux, la préstmderrite ou chromite de nickel a été mise
en évidence par DRX sous incidence rasarit&® ou des cristallites de ferrite de nickel
caractéristiques ont été observées par MEE M2 pe plus, que ce soit dans la littérature
[Car02a, MaCO“"ﬂou dans le cadre de ces travaux, I'hydroxyde dkehiest caractérisé comme un
constituant de la couche externe, alors qugd£est constitutif de la couche protectrice,
'étude par MET présentée au paragraphe 1 de cepitdhaayant mis en évidence sa
localisation a I'interface oxyde / alliage. L’'obgation d’hydroxyde de nickel et de ¥ par
XPS impligue donc nécessairement I'observation alegles spinelles de type ferrite ou
chromite. L'objectif de cette étude XPS est donalde.

Il consiste en premier lieu a caractériser I'influe de la présence des oxydes
spinelles sur les niveaux énergétiquesg,2fu chrome et du nickel, ainsi que sur le niveau 1s
de I'oxygene. Dans cette optique, une revue bibdipgique de I'interprétation de ces niveaux
énergétiques associée a la présence de différeptie® ou hydroxydes, ainsi qu'une étude
expérimentale d’échantillons de référence ont étalisées. L'ensemble des données
collectées est récapitulé dans les tableaux A%SEL2 et A.5.3 figurant en annexe 5.

Dans un second temps, les résultats de cette @ndéddable seront utilisés lors de
l'interprétation des spectres obtenus sur un édlmantle chrome « pur » et des échantillons
d’alliages a base nickel exposés en milieu de prpwaire, dans I'objectif de vérifier, d’'une
part que les résultats obtenus par MET, PEC et é#tfeernant la nature des oxydes sont
corrélés ; et d'autre part, que I'hydroxyde de elckjui semble avoir été identifié par PEC et
MET, est bien présent au sein de la couche extemag €également si son apparition se fait
aprés un temps d’incubation.

Le niveau énergétique Zpdu fer ne sera pas étudié car I'utilisation déubi@nium
comme source de rayons X entraine une superposiéida raie Auger {M,sl 45 du nickel a
ce niveau énergétiqu&?®* | 'exploitation, en termes de nature des liaischimiques
engagees, du niveauZdu fer, est rendue difficile car peu de donnéd¢stinrecensées dans
la littérature, ce niveau pourra toutefois étréérdans un objectif de quantification.
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2.2.1.Données préliminaires concernant la décompositenspectres
obtenus par XPS

2.2.1.1.Décompositions des niveaux énergétiques pdu chrome et du nickel
et 1s de I'oxygéne recensées dans la littérature

2.2.1.1.1 Considérations générales

Sur les spectres obtenus par XPS, les pics assaciésrome et au nickel métallique
sont asymétriques. En effet, simultanément a I'éimsd’un photoélectron issu d’'un niveau
de cceur, se produit une excitation des électror®dduction des états occupés vers les états
inoccupés, avec la création de paires électronftf88'. Dans ce cas, les photoélectrons
ayant contribué a la création des paires électmn-$ont émis avec une énergie cinétique
inférieure a celle du pic principal. Dans le casndconducteur électronique, ces énergies
d’excitation sont faibles (de l'ordre de quelquesiaimes d’eV) et ne conduisent pas a
I'apparition de pics résolus mais entrainent ungm&srie du pic principal vers les hautes
énergies de liaison.

Les pics des oxydes et hydroxydes de chrome etaftelrsont en revanche toujours
symétriques, puisque dans le cas de composés selugteurs, la création de paires électron-
trou impliquent des transitions a travers la bamierdite (de I'ordre de quelques eV) qui
donnent naissance a des pics de pertes d’énergigsment résolus du pic principal.
Toutefois, I'analyse de composés semiconductewss fprobléeme des effets de charge dus
aux variations de conductivité¢ des échantillonss €#ets sont susceptibles d’induire un
décalage en énergie des pics de I'ensemble durepédin de rendre compte de l'influence
de ce phénomeéne sur les énergies de liaisons nessgrles-ci sont en général référencées a
I'énergie de liaison du niveau 1s du carbone (dergic, résultant de la contamination, est
toujours observé a la surface des échantillonstadténen contact avec I'atmosphére), prise
égale a 285,0 eV.

Il est également nécessaire de préciser que swgeleble des spectres présentés dans
la suite de ce chapitre, la soustraction du breifahd est réalisée a I'aide de la méthode de
Shirley™a04al

2.2.1.1.2 Décomposition du niveau énergétique,2gu nickel

La décomposition du niveau de cceurs2plu nickel est rendue complexe par
I'apparition de pics satellites s'ajoutant & lausture primaire du spectr®@4l | g
photoémission d’un électron de cceur est équivaleigea-vis des €électrons de valence, a une
augmentation de la charge du noyau. La relaxatiencette perturbation conduit a une
réorganisation des électrons de valefit®!, qui prend la forme, dans le cas des métaux de
transition comme le nickel, d’une excitation d'éteas vers I'orbitale 3d incomplete. Cette
transition électronique, appelée shake-up, conduitine perte d’énergie cinétique du
photoélectron émi& %8,

Le spectre du niveau 2pdu nickel présente donc, outre le pic principals&unoté
PP), un pic satellite de type shake-up (noté PS tasuite). Cette structure a deux pics est
caractéristique de I'environnement chimique du eliokt permet de différencier le nickel
métallique des différents oxydes ou hydroxydes m#eh Le tableau A.5.1 (figurant en
annexe 5) recense les parametres de décompositiniveu 2p, du nickel, publiés dans la
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littérature ou mesurés a partir d’échantillons ét&nence, pour differents composeés de cet
élément. Afin de rendre ces données comparableg€nergies de liaison sont référencées a
celle du niveau 1s du carbone (prise €gale a 28%)0Lorsque la valeur mesurée pour cette
énergie de liaison (aussi notée El) n'est pas irebgdans la référence citée, cela est précisée
dans le tableau A.5.1. La largeur a mi-hauteur mies (aussi notée LMH) n’est pas un
paramétre discriminant dans I'objectif de diffénenglusieurs composés, dans la mesure ou
ce parametre varie avec I'appareillage utiliseestdonditions expérimentales (notamment les
effets de charge). En revanche, I'évolution rekatile ce paramétre pour les différents pics
d’'un méme composeé est significative et il est gmesile remarquer que la LMH est toujours
plus élevée pour le pic satellite que pour le piogipal. Les énergies de liaison associées aux
pics principaux et satellites, ainsi que les rafgode hauteur de ces pics, sont donc les trois
seuls paramétres susceptibles de permettre laatiffiation des oxydes et hydroxydes de
nickel.

Les données publiées, concernant le nickel mésa]ignontrent qu’il existe quelques
difféerences concernant I'énergie de liaison as&o@é pic satellite et le rapport entre
lintensité de ce pic et du pic principal, selos kudes considéré®§4 Gl hans e cas
des couches d’oxyde formées sur les alliages a miakel en milieu de type primaire, les
résultats obtenus par PEC et MET mettent en évedenprésence d’au moins trois produits
de corrosion composés de nickel (ferrite, chromitlydroxyde). Or les résultats cités dans le
tableau A.5.1 montrent qu’il y a recouvrement ené® pics caractéristiques des especes
oxydées et le pic satellite du nickel métalliqueest donc important de connaitre les
caractéristiques de ce pic aussi finement que IplessCelui-ci a par conséquent été étudié
expérimentalement, comme cela est présenté aurppreg2.2.1.2.

L’'oxyde de nickel, NiO, présente un triplet de piesactéristique’ac04a Grooel
rend facilement identifiable.

qui le

Le cas des hydroxydes de nickel est plus complexeaison de l'influence du taux
d’hydratation sur I'énergie de liaison des picsniveau 2p,, du nickel, et a été étudié par
Mansouret al. Man96a. Mand6b. ManSéclcag qteurs ne précisent toutefois pas la valieuapport
d’intensité entre les pics satellites et principaDg rapport a été évalué approximativement a
partir des spectres publiés mais nécessite d'@&ndirmé par I'étude d’'un échantillon de
référence.

De plus, obtenir une bonne connaissance de ce ntaggtgorimordial dans le cadre de
cette étude. En effet, si peu de données ont &lé&psa concernant le chromite de nick&®®
LeC89. Slo%9] calles-ci semblent montrer que la comparaisorraasorts d'intensité des pics est
la donnée la plus significative pour différencierdhromite des hydroxydes de nickel. La
encore, I'étude d'un échantillon de référence derp@, s’avere nécessaire afin de vérifier les
énergies de liaison de ce composé, car il n'estfgiasnention de I'énergie de liaison du
carbone de contamination dans les publicationsivelaa cet oxyde.

Le cas du ferrite de nickel a également été pedi&timais les données concernant
I'énergie de liaison de son pic principdF”> "8 montrent que celle-ci est généralement
plus faible que celle des autres composés, le ntrdas facilement identifiable, notamment
en l'absence de NiO.
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2.2.1.1.3Décomposition du niveau énergétiqug,2du chrome

La décomposition de ce niveau de cceur est ellé aospliquée par I'apparition de
structures multiples. L'existence de ces structuagpelées multiplets de spin, s’expliquent
par les interactions d’échange entre le trou Igissde photoélectron émis (ici, du niveau 2p)
et les électrons désappariés de la bande de va(@dg®'®®®. Dans un cas simple, comme
I'interaction entre une orbitale 1s ionisée et Uectton non apparié d’'une orbitale 2s, le
nombre de pics composant la structure multipleghcte résulte directement du nombre de
couplages entre spins possibfd8% (2, parallele ou antiparalléle), la composantehdat
spin apparaissant a une énergie de liaison plbkefai

Le nombre théorique de pics apparaissant sur letrgpeécoule directement de la
multiplicité des états énergétiques finaux. Dansake des interactions entre les orbitales 2p et
3d, comme pour les composés de**Cres influences, du champ cristallin sur la
dégénérescence de I'orbitale 3d et des couplages les moments angulaire et orbif4f?,
conduisent a une grande variété des états finankldanombre a été calculé, dans le cas de

. . . [Gup74, Gup75]
plusieurs cations, dont le chrome trivalent, paptaet al. :

La résolution en énergie des spectres obtenus P&rn¢ permet généralement pas de
décomposer la structure multiple d’un niveau dercpaw autant de pics qu’il existe d’états
énergétiques finau™® prédits par les calculs de Gupa al. (974 GUP7] | o choix du
nombre de pics utilisés dans la décompositiondimic &tre cohérent avec 'allure générale et

la résolution en énergie du spectre, tout en éanmhaximum égal a la multiplicité des états
finaux [Bie04, Gro04]

Le niveau de cceur gpdu chrome trivalent est ainsi décomposé, seloauésurs et la
nature du composé, soit par un pic unique syméiiii®*® soit par un pic asymétrique
[Hal91, Gro%S] gt par une structure multiple composée de s B4 poyr différents
composés de cet élément, une liste non exhaustdgeparamétres de décomposition de ce
niveau énergetique, publiés dans la littératurenesurés a partir d’échantillons de référence,
est présentée dans le tableau A.5.2 (présenténexah).

Le pic associé au chrome métallique présente umsegiénde liaison suffisamment
faible Mac04a. Bie04ln o ne pas interférer avec la décomposition dictsp associé au chrome
trivalent.

Quels que soient les travaux recensés, le pic igssota présence de Cr(OH@st
symétrique et ne présente pas de structure multipi&*® B | e cas de GO et des
chromites est en revanche différent. Si les speessociés a ces oxydes sont parfois traités a
l'aide d'un pic unique symétriquEecs®: SI099. Mactdadl|ag ragytats publiés par Biesinggral.
[Bie04] montrent qu’une décomposition & I'aide d’'un muétpe spin Permet de rendre compte
de 'asymétrie observée sur ce niveau de cceurlpsieprs auteur§@/9t: ¢1095. Prast, Bieod]

La structure utilisée par Biesinger al.®**? comporte de 4 & 5 pics. Les écarts entre
les énergies de liaison des deux principaux piabl¢au A.5.2), associés a,0Of ou aux
chromites, sont assez faibles (de I'ordre de 0(23aeV), et, dans le cas ou I'échantillon
analysé contient un mélange de ces deux oxydest peu probable d’'arriver a différencier
ces deux structures a l'aide de ce parametre. tagdre le plus discriminant pour identifier
ces oxydes semble étre le rapport d’'intensité datpc 3 et le pic 2 (défini dans le tableau
A.5.2), qui est plus faible pour les chromites goer CgOs.

-94 -



Chapitre 3 : Nature et structure de la couche diexy

Toutefois, la résolution en énergie de I'apparélisé dans cette étude est de I'ordre
de 0,3 eV et la décomposition a cinq pics d’'unacstire dont la largeur a mi-hauteur est de
'ordre de 3 a 4 eV semble peu significative daes conditions. En revanche, comme cela
sera discuté au paragraphe 2.2.1.2, 'asymétripiclse préte bien a une décomposition a 3
pics. La diminution du nombre de pics utilisés dendécomposition de ce niveau de cceur
conduit nécessairement a une modification des @&sedg liaison sur lesquelles les pics sont
centrés et des rapports de surface de ces picss Parcontexte, deux échantillons de
référence, un de gD et un de chromite de nickel, seront analysés.

2.2.1.1.4Décomposition du niveau énergétique 1s de I'oxygene

Dans le cas du niveau de coeur 1s de I'oxygeneédardposition du spectre obtenu
par XPS ne nécessite pas l'utilisation de strustuneltiples et chaque pic correspond a un
environnement chimique donné. Le tableau A.5.3uffgt en annexe 5) résume les
parameétres de décomposition de ce niveau énergefigibliés dans la littérature ou mesurés
a partir d’échantillons de référence, correspondarmt études des oxydes ou hydroxydes de
nickel et chrome présentées dans les tableaux AtA15.2.

L’énergie de liaison associée au pic caractéristige 'oxygéne dans les oxydes
apparait comme quasiment indépendante de la ndgurexyde™c7>: LeC89. Slo99, Mac04a, Bieoa]
Dans certains travau®®®!, un second pic, attribué a la présence de raditguxoxyles
adsorbés en surface, est observé a plus hauteieerdjaison. Le pic associé a 'oxygéne
dans les hydroxydes semble lui aussi indépendaletdeaturd"an96a. Mandtb, Man96e, Mac0daj 5
valeur de son énergie de liaison, ainsi que laipiigs que ce pic soit confondu avec celui
des radicaux hyd_rox]yles adsorbés peuvent toutei@ter a discussion au vue des données
recenséed"ac04a. Bie0dl ca noint pourra étre éclairci a partir des dosnéetenues sur les
échantillons de référence, qui sont présentéesamgmphe 2.2.1.2. Enfin, il est possible de
remarquer que dans le cas des hydroxydes hyd4fe: Manséc. Biedd] 5 nraésence d'un pic a
haute énergie de liaison, caractéristique de I'érggdans la molécule d’eau, peut étre un
élément d’identification de ces structures.

2.2.1.2 Etude expérimentale de la décomposition des niveadnergétiques
2ps» du chrome et du nickel et 1s de I'oxygene

Dans I'objectif de mieux cerner les parametres semiees a la décomposition des
spectres obtenus par XPS, relatifs aux principaydes rencontrés lors de I'exposition des
alliages a base nickel en milieu de type primag@atre échantillons de référence ont été
étudiés. Si le spectre du nickel métallique a @&t&mu sur un échantillon d’alliage 690 non
oxydé, les spectres de référence de NiOMN)JCr,O, et CprO3; ont été enregistrés sur des
échantillons spécifiques dont les caractéristidigesent en annexe 4.

Il est & noter que les énergies de liaison, indigu#ans les tableaux A.5.1, A.5.2 et
A.5.3, sont référencées a celle du carbone de womasion, prise égale a 285,0 eV, dans
I'objectif de faciliter la comparaison entre lesuBtats expérimentaux obtenus dans le cadre
de cette étude et ceux publiés dans la littérature.

En revanche, les spectres expérimentaux sont pédssans correction des effets de
charge, I'énergie de liaison, mesurée expérimemiate, du carbone de contamination étant
systématiquement précisée dans la Iégende associée.
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2.2.1.2.1 Nickel métalligue

Le spectre du niveau gpdu nickel métalligue a été obtenu aprés abrasiom d’
échantillon d’alliage 690 jusqu’a disparition dexyde natif et est présenté sur la figure 3.26,
les paramétres de décomposition figurant dandleda A.5.1.

1.210°

Coups /s

864 862 860 858 856 854 852 850
Energie de liaison en eV

Figure 3.26 : Spectre du niveau de ceedr2ju nickel métallique obtenu sur un échantillon
d’alliage 690, sans correction des effets de ch@Eles= 285,6 eV).

Ces paramétres sont en bon accord avec ceux pdhalissia littératuréac04a Gro0blgt
seront utilisés pour la décomposition des spedctngsnus a partir des échantillons exposés en
milieu de type primaire.

2.2.1.2.2 Hydroxyde de nickel

Un échantillon d’hydroxyde de nickel a été préppe# oxydation anodique d’un
échantillon de nickel pur, suivant le protocolegarté en annexe 4. La couche d’hydroxyde
formée sur cet échantillon est toutefois trop fioeir étre analysée par DRX sous incidence
rasante. Les spectres des niveauwpdp nickel et 1s de I'oxygene sont présentés sfiglae
3.27, les parametres de décomposition figurant enmbleaux A.5.1 et A.5.3.

La décomposition du niveau de cceur du nickel (Bgai27 (a)) est en tres bon accord
avec les paramétres publiés par Mansffit*®¥ (tableau A.5.1) concernant la phade
Ni(OH),. L’absence du pic associé a la présence d'ealasiigure 3.27 (b) est cohérente
avec la formation de cette structure non hydratéeest la forme stable de I'hydroxyde de
nickel dans les conditions expérimentales de petjpar de I'échantillor®®°®.. Il peut de plus
étre remarqué que I'énergie de liaison associgaxggene sous la forme hydroxyde est plus
élevée que celle reportée par MansBiif®®® (tableau A.5.3). Cette étude expérimentale
permet aussi de fixer avec précision la valeur apport d’intensité entre pics satellite et
principal (0,28) qui est un parametre discriminat@ns I'objectif de différencier les
hydroxydes des structures spinelles a partir daaniv2p,,du nickel.
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Figure 3.27 : Spectres des niveaux de coeys @p nickel (a) et 1s de I'oxygene (b), obtenus
sur un échantillon d’hydroxyde de nickel (prépar&ant le protocole indiqué en annexe 4),
sans correction des effets de charge(El285,4 eV).

2.2.1.2.3Chromite de nickel

Les spectres des niveauxsgpdu nickel et du chrome, ainsi que du niveau 1s de
I'oxygene, obtenus sur une poudre de N@r dont les caractéristiques figurent en annexe 4,
sont présentés sur la figure 3.28, les parametrefedomposition figurant quant a eux dans
les tableaux A.5.1, A.5.2, et A.5.3. Les effetsctiarge dus a l'utilisation d’'un échantillon
semiconducteur sous la forme de poudre sont asgeficatifs (Elcis= 287,2 eV) mais ne
perturbent pas la décomposition des spectres fésssur la figure 3.28.

Le spectre du niveau de coeur du nickel (figure 8a2Bpermet, d’une part, d’obtenir
les parameétres de décomposition (tableau A.5.19cess a la présence de NjOg, qui
n'avaientt pas été établis clairement, en termésatgie de liaison, a partir des données de la
littérature. D’autre part, si ces données confirhmniil n'est pas possible de différencier les
hydroxydes des spinelles de type chromite a paetia détermination des énergies de liaison,
il est ici montré que cela est possible a partiraport bdlpp (valant 0,65 dans le cas de
NiCr,04). Le spectre présenté sur la figure 3.28 (a) regblds en évidence la présence d’un
pic satellite mineur, de type shake-up, a une éaekg liaison supérieure de 9,9 eV a celle du

ic principal. Ce résultat est cohérent avec aestiiavaux publiés, notamment par Le Calvar
LeC8l qui met en évidence un satellite de ce type poerénergie de liaison majorant de 9,7
eV celle du pic principal.

Sur la figure 3.28 (b) est présenté le spectreidean 2p,, du chrome. L'utilisation
d’'une structure multiple a trois pics permet dedrencompte de maniére satisfaisante de
I'asymétrie caractéristiquid'®l: ©1095. Prad%. Bie0tha ca spectre. Les parameétres déterminés a
partir de cette décomposition sont présentés danableau A.5.2. Les énergies de liaison
associées aux deux pics principaux sont légeremapérieures a celles déterminées par
Biesingeret al.’®®% et & 'inverse des résultats publiés par cesuasite’est ici le second pic
qui présente la plus grande intensité (figure 308

Le niveau 1s de l'oxygéne (figure 3.28 (c)) metéidence le pic classiquement
associé a cet élément sous la forme oxyde (tal#dléa@), ainsi qu’un second pic déja attribué
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par Biesingeret al.®®% 3 la présence de radicaux hydroxyles adsorbésiréacs, dont la
guantité est ici toutefois plus faible que cellesenien évidence par ces derniers auteurs.
L’énergie de liaison du pic associé a la présemsehydroxyles adsorbés est identique a celle
mise en évidence dans le cas du pic de I'oxygéns baydroxyde de nickel (tableau A.5.3).

5.6 10* ‘ 4510 \
NiCr204 pic 2
5410* |- 410* |- g e
5.2 10* 3510 |-
510* © 310
8
>
4810 8 2510
4.6 10°* 210° &
4410° |- 1510* -
4.2 104 | | | | 1 104 | | | |
872 868 864 860 856 584 582 580 578 576 574
Energie de liaison en eV Energie de liaison en eV
(@) (b)
4510
410*
3510° |
310*
©
2 4
g 2510° -
[e]
O

210*

15 10"

1 104 evaa—s mr.v.nc. fans? L W

5000

538 536 534 532 530
Energie de liaison en eV
(€)

Figure 3.28 : Spectres des niveaux de coeg @p nickel (a), du chrome (b) et 1s de
I'oxygene (c), obtenus sur une poudre de Ny sans correction des effets de charge
(Elc1s= 287,2 eV).

2.2.1.2.4 Sesquioxyde de chrome

Sur la figure 3.29 sont présentés les spectresiabteur une couche de,Og dont le
protocole de préparation et 'analyse par DRX sog&lence rasante figurent en annexe 4.
Comme dans le cas de NjOxy, le niveau 2g, du chrome est décomposé a l'aide d’'une
structure multiple a trois pics (figure 3.29 (d¢s parametres de décomposition étant précises
dans le tableau A.5.2. Au vu de ces résultats,aenaecord avec les données publiées pour
les pics principaux des décompositions mettant evreaun multiplet de spiff®¥, il semble
difficile de différencier le chromite de nickel desquioxyde de chrome a partir des énergies
de liaison de ces trois pics. Les rapports d’intérentre le pic principal de la structure et les
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deux pics secondaires, notamment le pic 3 (tabk&u2), permettent d’envisager une
possibilité de différentiation de ces deux oxydg@sdir de ces parameétres.

Le niveau 1s de I'oxygene (figure 3.29 (b)) est@ranche en tout point comparable a
celui observé dans le cadre de I'analyse de Mig(tableau A.5.3), mettant en évidence les
deux pics associés a I'oxygene dans le sous-rés@anique et aux hydroxyles adsorbés en
surface.

310° 410 ‘
. 3510
2510
310°
210
2510
2]
1510° g 210
o
o
. 1510°
110* |
110°
5000
5000
0 | | | | 0 i
582 580 578 576 574 536 534 532 530 528
Energie de liaison en eV Energie de liaison en eV
(a) (b)

Figure 3.29 : Spectres des niveaux de coeggdpchrome (a) et 1s de I'oxygene (b), obtenus
sur une couche de £33, sans correction des effets de charge:(El285,1 eV).

2.2.1.3.Procédure de décomposition retenue

A la suite de cette étude préliminaire, une proogdie décomposition des niveaux
2ps2 du chrome et du nickel et 1s de I'oxygéne peut gtoposée pour I'étude des spectres
réalisés sur les échantillons exposés en milieymkeprimaire.

Le niveau 2p,du chrome sera décomposé a l'aide d’'une uniquetateimultiple a 3
pics, a laquelle pourra s’ajouter si nécessaippdassocié au chrome métallique.

Le niveau 1s de l'oxygene sera décomposé a laide dnaximum trois pics,
correspondant a I'oxygene dans les oxydes, dansyd®xydes et dans les molécules d’eau
le cas échéant.

Le niveau 2p, du nickel sera décomposé a l'aide d’'un pic princigad’un pic
satellite unigue pour le chromite et I'nydroxyda,drésence ou I'absence de ces composés
étant caractérisée a partir du rapport entre cas gies. Un pic satellite et un pic principal
représentatif du nickel métallique pourront la aés® ajoutés le cas écheéant.

Enfin, les largeurs a mi-hauteur devront étre ocemt&s pour I'ensemble des
échantillons étudiés, notamment en I'absence datianrs significatives des effets de charge.
Une évolution importante de la largeur d’'un pic pawse traduire par 'émergence d’un pic
supplémentaire, dont I'attribution sera alors diéeu
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2.2.2.Etudes des couches d’'oxyde formées en milieu depyimaire

2.2.2.1.Chrome « pur » exposé 304 heures en milieu de typamaire

Les spectres des niveauxsgplu chrome et du nickel, 2pdu fer et 1s de I'oxygéne,
obtenus sur un échantillon de chrome « pur » exp0odéheures a 325 °C en milieu de type
primaire sont présentés sur la figure 3.30. Lesarpatres utilisés pour décomposer ces
spectres sont indiqués dans les tableaux A.5.45Aeb A.5.6, figurant en annexe 5. La
décomposition du spectre du niveau de coeur du ehesmihcohérente avec la présence d’'une
couche de GO; (figure 3.30 (a)), le spectre du niveau 1s de lgtye mettant également en
évidence la composante liée a I'oxyde (figure 3B)), mais aussi les deux composantes
attribuées a la présence des hydroxydes et de Eesuniveaux 24, du nickel et 2p,du fer
mettent clairement en évidence l'influence des ph@mnes de précipitation sur I'édification
de la couche d’oxyde en milieu aqueux a haute testyn@ (figure 3.30 (c) et (d)).

Ces phénomenes de précipitation peuvent conduifédification d’'une couche
d’oxyde externe, soit sous la forme de cristalldederrite de nickel comme cela a été montré
au paragraphe 1 de ce chapitre, soit sous la fofmeroxyde de fer et de nickel, comme
cela a été observé lors de travaux antéri&r&'

Il n'est ici pas possible de conclure quant a lanf® de ces précipités a partir du
niveau de cceur du fer, toutefois, la figure 3.3éspnte une observation par MEB de la
surface de cet échantillon qui ne met pas en égaeane présence significative de cristallites
de ferrite de nickel. De plus les quantités de oleaet d’oxygene sous la forme oxyde,
obtenus a partir des spectres présentés sur laefi@uB0, sont cohérentes avec la
stcechiométrie du sesquioxyde de chrome {Qx ).

Le nickel et le fer semblent donc avoir précipitus la forme d’hydroxydes, qui
peuvent étre hydratés, d'apres la décompositiomideau de cceur de I'oxygéne (tableau
A.5.6). De plus, la décomposition du niveaw,2du nickel, rendue difficile par le faible
rapport signal sur bruit (figure 3.30 (c) et tabled.5.4) permet toutefois d’accéder a des
paramétres cohérents avec ceux publiés pour lesxydes de nickel hydratééno6],
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Figure 3.30 : Spectres des niveaux de ccey @p chrome (a) et du nickel (c), 1s de
'oxygéne (b) et 2p% du fer (d) obtenus sur un échantillon de chrontespposé 304 heures
en milieu de type primaire a 325 °C, sans corradiies effets de charge ¢gl= 285,3 eV).

06 Torr 1 Probe = Date 8 Feb 2007
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Figure 3.31 : Observation par MEB de la surfacen@ahantillon de chrome pur exposé 304
heures en milieu de type primaire a 325 °C.
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2.2.2.2 Alliage 690 exposé en milieu de type primaire

Sept durées d’exposition comprises entre 24 ethghBes ont été étudiées par XPS.
Seules trois durées (24, 164 et 858 heures) s@septées en détails dans ce paragraphe,
représentatives des trois décompositions diffésenpe’il a fallu mettre en ceuvre pour
interpréter le niveau 3p du nickel. Sur la figure 3.32 sont présentés pexises des niveaux
de cceur du chrome, du nickel et de I'oxygéne olstanm un échantillon d’alliage 690 exposé
24 heures en milieu de type primaire. Les parameitdisés pour décomposer ces spectres
sont indiqués dans les tableaux A.5.4, A.5.5 etéA.5

2.810° | L, 4 1410
Ni
1.210* +
2.610* - -
(2]
2 110*
2.410* 4 3
’ (@]
8000
2.210° -
Ni © satellite 6000
210* 4000 ‘
868 864 860 856 852 582 580 578 576 574 572
Energie de liaison en eV Energie de liaison en eV
(a) (b)
2510

536 534 532 530 528
Energie de liaison en eV

(c)
Figure 3.32 : Spectres des niveaux de cceyg@pnickel (a) et du chrome (b) et 1s de

I'oxygéne (c) obtenus sur un échantillon d’alli&@$ exposé 24 heures en milieu de type
primaire a 325 °C, sans correction des effets degeh(Et,s= 285,6 eV).

Les spectres des niveaux de cceur du nickel et dameh (figure 3.32 (a) et (b))
mettent en évidence les pics associés a la présencetal, I'épaisseur de la couche d’oxyde
étant donc au maximum de I'ordre de 10 nm (quil'estire de grandeur de la profondeur

analysée en XPS).
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La figure 3.32 (c) montre les deux composantes iglean de cceur de l'oxygene,
associées respectivement a la présence d’oxydéyetrdxyde. Le rapport d’intensité de ces
deux composantes (tableau A.5.6) permet de condurgne large prédominance des
hydroxydes, ce qui est sans doute dU a la présincadicaux hydroxyles adsorbés, comme
cela a déja été plusieurs fois observe sur lesnéitlbas décrits précédemment.

Le rapport d’intensité entre pics principal et Bagesur le spectre associé au niveau
2ps/2 du nickel vaut 0,35 (tableau 3.4), qui est unewatomprise entre celle correspondant a
I'hydroxyde et au chromite de nickel, montrant ges deux composeés coexistent a la surface
de I'échantillon. L’hydroxyde de nickel présent sesmble pas étre hydraté au vu du spectre
du niveau de cceur de I'oxygene. Enfin, il est gaestle remarquer qu'aucun parametre de
décomposition du spectre associé au niveau de doechirome (tableau A.5.5) ne permet de
distinguer le chromite de &Ds.

La figure 3.33 présente cette fois les spectresntesmux de cceur associés au nickel,
chrome et oxygéne, obtenus sur un échantillonidiEl 690 immergé en milieu de type
primaire durant 164 heures, les parametres de daxsition de ces spectres figurant comme
précédemment dans les tableaux A.5.4, A.5.5 ebAGomme précédemment, I'observation
des composantes associées au chrome et au nictaliqués (figure 3.32 (a) et (b)) montre
gue la couche est au maximum d’une épaisseur ard’ale 10 nm.

Les spectres des niveaux 1s de I'oxygéne (c) gt @p chrome (b) présentés sur la
figure 3.33 n'apportent pas d’informations complétages par rapport a I'échantillon
exposé au milieu primaire durant 24 heures. La mncaucun parametre ne permet de
distinguer le chromite de &Ds (tableau A.5.5) a partir du spectre du niveau dercde
chrome. Le spectre de celui de l'oxygéne présemmnte précédemment les deux
composantes oxydes et hydroxydes. La proportioryditxydes a toutefois diminué par
rapport a I'’échantillon précédent (tableau A.5@),qui esta priori la conséquence de la
croissance de I'oxyde, impliquant une diminutionl't&luence de la quantité d’hydroxyles
adsorbées sur le rapport des deux contributions.

Sur la figure 3.33 (a), il est possible de remarguee la décomposition du niveau
2ps2 du nickel nécessite une contribution supplémentasepelée pic principal 2 et
correspondant a une énergie de liaison de 855,QadNeau A.5.4). Sur cet échantillon qui a
été exposé en conditions dégradéees de fonctionriaesrésines échangeuses d’ions, et sur
lequel la présence de cristallites de ferritesideeh, en quantités significatives, a été mise en
evidence par MEB (voir paragraphe 1.1 de ce clg)pitémergence de ce pic supplémentaire
peut étre attribuée a la présence de cet oxydeetgie de liaison mesurée est cohérente avec
celle proposée dans la littératdfe”> "% mame si les données sont peu nombreuses et peu
précises. L’attribution de ce pic au ferrite dekei¢c permet de comprendre pourquoi aucun
pic satellite supplémentaire n’est observé, puistglai-ci pourrait étre confondu, en terme
d'énergie, avec celui de I'hydroxyde et du chromfite€™ "€ comme les données
rassemblées dans le tableau 3.1 semblent le mohtrefaible augmentation du rapport
d’intensité entre pics satellite et principal lb(eau A.5.4) peut alors étre considérée comme
la résultante du couplage entre les possiblesti@gades proportions entre le chromite et
I'hnydroxyde de nickel, et 'apparition du ferritie, rapport entre pic satellite et principal étant
de I'ordre de 0,5 pour ce dernier oxytf&®®.
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Figure 3.33 : Spectres des niveaux de cceggd@pnickel (a) et du chrome (b) et 1s de
I'oxygene (c) obtenus sur un échantillon d’alli&$® exposé 164 heures en milieu de type
primaire a 325 °C, sans correction des effets degeh(Et,s= 285,6 eV).

Sur les spectres associés a I'échantillon d’allié@@ exposé 858 heures en milieu de
type primaire (présentés sur la figure 3.34, lesupatres de décomposition étant indiqués
dans les tableaux A.5.4, A.5.5, A.5.6), les contiitns du chrome et du nickel métallique ont
disparu, la couche d’'oxyde dépasse donc la dizienem d’épaisseur. Le spectre du niveau
1s de l'oxygéne (figure 3.34 (c)) montre comme @d&tnment une décroissance de la
quantité d’hydroxyde par rapport a I'oxyde. De plagprésence du pic associé aux molécules
d’eau permet de conclure ici a I'’hydratation dedrbyxydes de nickel.

Comme dans le cas de I'échantillon précédant, ala été exposé en conditions
dégradées de fonctionnement des résines échangd’imes et comme cela a été mis en
évidence au paragraphe 1.1. de ce chapitre lorsobsservations par MEB, une grande
quantité de cristallites de ferrite de nickel esisgnte a sa surface. Sur la figure 3.34 (a), la
contribution attribuée précédemment a la préseecteite de nickel est une nouvelle fois
mise en évidence, son intensité ayant augmenté ateere significative par rapport a la
contribution mixte correspondant aux hydroxydeshebmite de nickel. En raison de cette
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augmentation, I'évolution du rapport entre les batg des pics satellite et principaux est
difficile & interpréter, sans une connaissance €lada valeur de ce rapport dans le cas du
ferrite de nickel, et peut traduire soit l'influencde la quantité de ferrite, soit une

augmentation de la proportion de chromite par repgpbhydroxyde.

La quantification des spectres obtenus par XPSdesréchantillons d’alliage 690,
pour difféerentes durées d’exposition au milieu yeetprimaire, peut apporter un élément de
confirmation, concernant I'attribution du pic censur 855,0 eV (tableau A.5.4) au ferrite de
nickel. La figure 3.35 présente 'évolution des mjités associées au niveau,Zplu fer et au
pic attribué au ferrite de nickel sur le niveay,2ie cet élément. Il apparait clairement sur ces
courbes que les maxima de ces deux pics coincident les deux durées dessai
correspondant aux conditions dégradées de fonaiment des résines échangeuses d’'ions,
confirmant que l'apparition du pic centré sur 85®WU résulte de la précipitation des
cristallites de ferrite de nickel.
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Figure 3.34 : Spectres des niveaux de coeggd@pnickel (a) et du chrome (b) et 1s de
I'oxygéne (c) obtenus sur un échantillon d’allig$® exposé 858 heures en milieu de type
primaire a 325 °C, sans correction des effets degeh(Et,s= 285,5 eV).
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Figure 3.35 : Evolution des quantités associées\aau 2p,,du fer et au pic attribué au
ferrite de nickel sur le niveau Zpde cet élément, en fonction de la durée d’exposidi®
I'alliage 690 en milieu de type primaire a 325 °C.

2.2.3.Bilan des analyses par XPS

L’étude préliminaire, réalisée sur des échantillods référence d’oxydes et
d’hydroxyde de nickel et de chrome, a permis deumnigomprendre I'influence de la nature
des liaisons chimiques engagées, sur les spe@sesiveaux de coeur du nickel, du chrome et
de I'oxygéne, obtenus par XPS, dans le cas desipax oxydes susceptibles de se former
en milieu de type primaire.

A partir de cette étude, il a été possible de nesrgue les résultats obtenus par MET,
PEC et XPS conduisent a des conclusions similguesit a la nature des oxydes se formant
lors de l'exposition des alliages a base nickel neiieu aqueux a haute température.
Toutefois, s'il est possible de différencier, atpates résultats obtenus par XPS, les spinelles
de type chromite ou ferrite des hydroxydes de mjckia I'étude du niveau 2Zp de cet
élément, aucun des parameétres de décompositiaséatipour traiter le niveau zp du
chrome n’a permis de différencier clairement leoofites de la chromine.

L'utilisation de I'’XPS a de plus permis de préciggusieurs points concernant la
nature et I'édification de la couche externe. Cellest composée des cristallites de ferrites de
nickel déja mis en évidence par MEB et MET, maissaul’hydroxydes de nickel, comme
cela avait été envisagé a partir des résultatsrabtpar MET et PEC, qui sont présents quelle
gue soit la durée d’essai et peuvent étre sousoume anhydre ou hydratée.

Les résultats obtenus sur un échantillon de chrommesemblent de plus montrer que
des hydroxydes de nickel et de fer se forment pgshénomeéne de précipitation en milieu de
type primaire, ces observations étant cohérentes eslles déja publiées par MachB4a
Le fait que ces deux hydroxydes précipitent a téase de cet échantillon permet de supposer
gue non seulement des hydroxydes de nickel, maisi ae fer, précipitent a la surface des
alliages a base nickel lors de leur exposition dremaqueux hydrogéné a haute température,
comme cela a été proposé par Carrette a partintyses par XP§20%
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3. Aspects thermodynamigues concernant la stabilité deoxydes

L’étude expérimentale des couches d'oxyde se fornhans de I'exposition des
alliages a base nickel en milieu de type primabbasée sur le couplage entre quatre
techniques de caractérisation (MEB, MET, PEC et MPEt XPS), a permis de mettre
clairement en évidence, non seulement la présenoe ckrtain nombre d’oxydes ou
hydroxydes, mais aussi leur répartition, au seiladgructure multicouche.

Ces résultats peuvent étre confrontés aux donméesiddynamiques concernant la
stabilité des oxydes et hydroxydes stoechiométriqiessysteme Ni-Cr-Fe4D-H,, en
fonction de la température, lorsque I'eau est tat’Bquide et 'hydrogene dissous. Le cas des
trois alliages étudiés expérimentalement dansragaux va étre discuté.

3.1.Hypotheses considérées

L’ensemble des hypothéses considérées dans ladscgiermodynamiques qui vont
suivre est présenté dans ce paragraphe.

Les alliages sont considérés comme des solutididesadéales, I'activité de chaque
constituant étant prise égale a sa fraction molaire

Les oxydes sont quant a eux considérés comme puossléur phase et leur activité est
prise égale a l'unité. L’évolution des potentietinsiques standards de ces solides avec la
température est calculée a partir des donnéeséesbKnackeet al. ™Y et ne tient pas
compte des variations de pression.

Le potentiel chimique standard de I'eau liquide eatculé, en fonction de la
température et de la pression, a partir de la fatimn proposée par I'lAPWS (International
Association for the Properties of Water and Ste&8AY* Pour chaque température, la
pression considérée est celle de I'équilibre ligtwdpeur. L'activité de I'eau, en tant que
solvant, est prise égale a un lorsque qu’une valeucelle-ci est nécessaire dans les calculs
effectuées.

Le potentiel chimique standard de I'hydrogene dissen solution aqueuse est calculé,
en fonction de la température et de la pressigarér du modele HKF (Helgeson-Kirkham-
Flowers) révisd'anse shod8. Shos9) »activité de I'hydrogéne dissous, en tant quéutsn est
prise égale a sa concentration en solution lorsguene valeur de celle-ci est nécessaire dans
les calculs effectués. Cette concentration estutidca partir de la pression partielle
d’hydrogene en équilibre avec la phase aqueuseeet’edpression, recommandée par

E!ABI;WS’ de I'évolution de la constante de Henryadegaz avec la température et la pression
erl

3.2.Le cas des hydroxydes

L’étude expérimentale décrite dans ce chapitreamotent aux travers des résultats
obtenus par XPS, a permis de mettre en évidengeésence d’hydroxyde de nickel en
surface de la couche d'oxyde. Pourtant, expériniement, plusieurs auteulf#sé: Swars. Pliyss]
ont cherché a déterminer la température d’équiléarge I'hydroxyde de nickel et NiO, en
milieu aqueux, selon la réaction :
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Ni(OH), == NiO + H,0 (E.3.2).

Cette température semble étre comprise dans unengaatiant de 167 a 285 °C. Sa
détermination, avec précision, est rendue diffipide la cinétique trés lente de cette réaction,
I’hydroxyde de nickel pouvant exister sous formetastable dans I'eau a des températures

?Sup%rieures a 300°C, pendant des durées trés wuagwant I'échelle de temps expérimentale
wa

Cette température peut étre calculée a partir desabs thermodynamiques, relatives
a I'hydroxyde de nickel, disponibles dans la ldtére mais celles-ci sont extrémement
diverses, et plusieurs auteurs en ont fait unehsget critiquel®v97a P98, Chiodl ajngj
Beverskoget al.'®"*’ ont calculé une valeur de 200 °C pour la tempéeadiéquilibre de la
réaction (E.3.2). Cette température peut égale@ieatcalculée a partir des données retenues
par Plyasunovat al. ""*® ou mesurées récemment par Gamsjageal. '°™°? pour une
température de 25 °C. Toutefois, dans ces travawxune expression de la capacité
calorifique de Ni(OH) en fonction de la température (Cp(T)) n'est présdm La seule
expression de Cp(T) disponible dans la littératuégé calculée par Beverskegal. B®97@ 3
partir de la méthode proposée par Kubascheetsd. /%3,

La figure 3.36 présente les variations de I'entiealjbre standardA(Gog,P)) de la
réaction (E.3.2) calculée a partir de ces donnéesmbdynamiqued”y®8: ©amoz. Bevoral
concernant Ni(OH) et des données décrites au paragraphe 3.1 contdesu liquide et
NiO. Quelles que soient les données thermodynamicgtenues, la température d’équilibre
de la réaction de déshydratation de I'hydroxydaidkel évolue entre 225 °C et 265 °C, cette
gamme de température étant cohérente avec legatésekpérimentaux publidda®: Swars.
F¥98] | 'hydroxyde de nickel ne semble donc pas staklesdes conditions expérimentales
mises en ceuvre dans le cadre de cette étude (immeéde 325 °C).

4000

— [Gam02]
2000 - Gamsjager et al. B

\ = Plyasunova et al. *¥*
0

-2000 - q

$G%(T,P) en J.mol™*

-4000

-6000 f

-8000 1 1 1 1 1 1 1 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360
Température en °C

Figure 3.36 : Evolution de I'enthalpie libre stardlde la réaction de déshydratation de
Ni(OH), (E.3.2) en milieu aqueux, en fonction de la terapée, a partir de différentes
données publigdgyos Gamoz, Bevoral

La présence d’hydroxyde de nickel, au sein de laclte externe formée sur les
échantillons exposés en milieu de type primaire,peat donc s’expliquer que de deux
maniéres : soit celui-ci se forme lors du refr@diment, soit il existe en milieu agueux a
325°C a I'état métastable.
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La formation de Ni(OH)au cours du transitoire de refroidissement peuilteisde
I'hydratation de I'oxyde de nickel, ce qui impliquune part que cet oxyde soit stable dans
les conditions expérimentales mises en ceuvre, ceeya discuté au paragraphe 3.3, mais
aussi que sa cinétique d’hydratation soit suffis@minrapide pour que celui-ci ne soit pas
observé lors des caractérisations réalisées suolashes d’oxyde. Or, Swaddé al="2"®!
ont montre, pour des températures comprises e et 300 °C, que si la cinétique de
déshydratation de I'hydroxyde de nickel est extnérat lente, la cinétique d’hydratation de
NiO l'est encore plus, rendant son observation iquerst impossible sur une échelle de durée
expérimentale raisonnable. Lors des essais destomranis en ceuvre dans ces travaux, la
durée du transitoire de refroidissement est d’@mvieux heures ; cette échelle de temps n’est
donc pas cohérente avec la formation de Ni¢Qidy hydratation de Ni¢5"2"8!

Deés lors, la question de la formation de Ni(@emme produit de corrosion stable
des alliages a base nickel au cours du refroidiseemdans certaines conditions de
températures et de pression, peut étre poséegluaefB.37 présente les variations d’enthalpie
libre, en fonction de la température, de la réactio

(NiY) + 2 O == Ni(OH) +Hyag  (E.3.3),

pour les trois alliages a base nickel et la comaéinh d’hydrogéne dissous mis en ceuvre dans
le cadre de ces travaux. Dans ces conditions, etllegu que soient les données
thermodynamiques considérd@g®: amo2. Bevdralhyqroxyde de nickel solide n'est jamais un
produit de corrosion stable dans la gamme de teanpérétudiée.

2.510*
210 - .
- Gamsjager et al. %m0
s NS
€1.510° < .
=
c
(]
&
£ 110" H| == Alliage 690 n
Q Alliage 600
==== Alliage Ni-30Cr Plyasunova et al. [Ply98]
5000 [-| == Alliage 690
Alliage 600
====Alliage Ni-30Cr
0 1 1 1 1 1 1

50 100 150 200 250 300
Température en °C
Figure 3.37 : Evolution de I'enthalpie libre deré&action de formation de Ni(OHpour les
alliages 600, 690 et Ni-30Cr (E.3.3) en milieu agubydrogéné (fraction molaire de En

solution de 3,4 10°), en fonction de la température, & partir de diffiées données publiées
[Ply98, Gam02, Bev97a]

En revanche, la forme aqueuse prédominante demsate nickel en solution, au-dela
de 200°C, pour des pH correspondant aux conditapgrimentales décrites dans le chapitre
2 (de l'ordre de 7,2 & 325 °C), est le complexeeagunon chargé Ni(OH)aq *°°" La
présence d’hydroxyde de nickel solide au sein dmleche externe peut donc s’expliquer par
une précipitation des complexes aqueux neutresgjuerde milieu est saturé en cations de
nickel, soit localement, soit en volume. Dans a@sddions, I'hnydroxyde de nickel solide se
formant en milieu de type primaire est nécessaintmaetastable et sa précipitation peut
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constituer une étape intermédiaire dans la formatio composé précipité stable. De plus, il a
été montrd'"e80 289 Chidly 0 |3 solubilité de cet hydroxyde augmente loesguempérature
diminue, rendant sa précipitation a 325 °C plubabbe qu’au cours du refroidissement.

De méme, pour les pH et températures corresporadantonditions expérimentales
mises en ceuvre au cours des essais de corros®omriges aqueuses prédominantes des
cations de chrome et de fer sont, comme dans |elcasckel, les complexes aqueux non
chargés Cr(OH) g et Fe(OH) () B9 B9 Bev99l| 3 présence d’hydroxyde de fer, qui
semble avoir été mis en évidence au sein de laheoexterne formée sur un échantillon de
chrome pur exposé en milieu de type primaire, p&xpliquer de la méme maniere que la
formation de I'hydroxyde de nickel. En effet, I'hpkyde de fer solide n’est lui non plus pas
stable en milieu aqueux & 325 ¥€"°® mais peut précipiter a partir du complexe Fe(Qkd)
cette précipitation constituant une étape interaiégldans la formation du précipité stable.

3.3.Stabilité des oxydes en fonction du pouvoir oxydant

Il est courant dans I'étude des phénomenes de storreseche, de construire des
diagrammes décrivant des domaines d’existence dgdes, en fonction de la pression
partielle d’'oxygene ou du pouvoir oxydant (expriqp& exemple comme le rapport des
pressions partielles de vapeur d’eau et d’hydrogenee la températufeé®©?.

Il est possible de construire le méme type de dragne dans le cas de la corrosion
des alliages a base nickel en milieu agqueux hya®ge haute température, le pouvoir
oxydant étant décrit comme le rapport des actideéBeau liquide et de I'hydrogéne dissous.

Ainsi, dans le cas d'un alliage binaire A-B formaem milieu aqueux a haute
température un oxydeB,O. selon la réaction :

a((A)) +b((B)) + c O += ABLO: + € H ag) (E.3.4),

I'entalpie libre a pour expression :

& o

AG(T,P)=AGY(T,P)+RTxin—— "
Al w) *Ale) H,0

(E.3.5),

(la pression totale étant égale a la pression dibrpiliquide-vapeur de I'eau a la température
considérée) et le pouvoir oxydant d’équilibre denfation de I'oxyde en fonction de la
température est obtenu a partir de I'équation @.3.

a AGYT,P) Y ¢
HO | 4a b . RT
3. | A Hle)*e (E.3.6).

A partir de cette démarche et des hypothéses ésahbli paragraphe 3.1 de ce chapitre, des
diagrammes de stabilité des difféerents oxydes gtibbes de se former en milieu aqueux
hydrogéné a haute température ont été établislpsurois alliages dont il est question dans
ces travaux.
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Les réactions de formation des oxydes suivantgnpris en compte pour les alliages
600 et 690 :

(NiY) + HO == NiO + H (aq) (E.3.7),
2((Cr) + 3 O &= CkO; + 3 Hh (aq) (E.3.8),
(NiY) + 2((CnY) + 4 HO &= NiCrO,; +4 H (ag) (E.3.9),
(Fe) + 2((Cn)) + 4 O &= FeCp0s + 4 H (ag) (E.3.10),
(NI + 2((F&) + 4 O == NiFeOs + 4 H (ag) (E.3.11).

Dans le cas de l'alliage Ni-30Cr, seuls les egesinE.3.7), (E.3.8) et (E.3.9) ont été
consideérés.

Les diagrammes obtenus sont présentés sur lesedig@r38, 3.39 et 3.40.
L’agrandissement réalisé au voisinage du pouvoydart d’équilibre de formation de NiO
(figures 3.38, 3.39 et 3.40 (b)) montre que cetdexy’'est pas stable dans les conditions
expérimentales mises en ceuvre dans le cadre dessais, et ce quelle que soit la nature de
I'alliage étudié. Ce résultat est cohérent avec#ractérisations des couches d’oxyde qui ont
éteé présentées dans ce chapitre et qui n'ont jamisien évidence la présence d’oxyde de
nickel au sein de la structure multicouche. Sufipgres 3.38, 3.39 et 3.40 (a), il est possible
de remarquer que tous les autres oxydes considérdssusceptibles de se former lors de
I'exposition des alliages a base nickel en miliettype primaire, mais aussi que la succession
des domaines d’existences des différents oxydésteefordre de la structure multicouche
mise en évidence lors des examens par MET sur doamsverse.

Ainsi, parmi les oxydes considérés, la chrominégsentant le pouvoir oxydant
d’équilibre de formation le plus faible, est obsEr\sous la forme de nodules a linterface
entre I'alliage et la couche d’oxyde continue, @ebstitue logiguement la partie interne de la
structure multicouche. La couches d'oxyde contiraeieprotectrice est constituée d’un
chromite mixte de nickel et de fer, les spinellestgpe chromite se formant pour un pouvoir
oxydant d’équilibre un peu plus élevé que le sesquie de chrome. Enfin, cette couche
compacte est surmontée par des cristallites déeferde nickel qui constitue la couche
externe, puisque cet oxyde est celui dont la faonatécessite le pouvoir oxydant d’équilibre
le plus élevé.

Enfin, il peut étre remarqué, sur les figures 388 3.39 (b) et 3.40 (b), que dans les
gammes de pouvoir oxydant et de températures (285325 °C), définies par les conditions
nominales de fonctionnement des REP, I'oxyde d&ehia’esta priori susceptible de se
former que sur les alliages 600 et Ni-30Cr, awelttudes sur les valeurs des potentiels
chimiques prés.
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Figure 3.38 : (a) Diagramme de stabilités des oxygilsceptibles de se former lors de
I'exposition de I'alliage Ni-30Cr en milieu de typeimaire, en fonction de la température et
dont (b) est un agrandissement au voisinage dugdoaxydant d’équilibre de formation de

NiO.
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Figure 3.39 : (a) Diagramme de stabilités des oxygilsceptibles de se former lors de
I'exposition de I'alliage 600 en milieu de typerpaire, en fonction de la température et dont
(b) est un agrandissement au voisinage du pouxgittant d’équilibre de formation de NiO.
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Figure 3.40 : (a) Diagramme de stabilités des oxygilsceptibles de se former lors de
I'exposition de I'alliage 690 en milieu de typerpaire, en fonction de la température et dont
(b) est un agrandissement au voisinage du pouxgittant d’équilibre de formation de NiO.

4. Synthése des résultats et proposition d’'une struckta de couche d’oxyde

Les résultats de caractérisation, obtenus a I'deleleux techniques de microscopie
électronique (MEB et MET) et de deux techniguesgpscopiques (XPS et PEC / MPEC),
confrontés aux aspects thermodynamiques qui ontdétéloppés au paragraphe précédent,
permettent de proposer une structure de la couditeyde se formant a la surface des
alliages a base nickel en milieu aqueux hydrogéhéuie température. Une représentation
schématique de cette structure multicouche eseptés sur la figure 3.41.

Les diagrammes de stabilité des oxydes présentésldgartie 3 de ce chapitre ont
montré que dans les conditions expérimentales n@sesxeuvre dans le cadre des essais de
corrosion réalisés dans cette étude, la natura dedche d’oxyde se formant sur les alliages
600 ou 690 est identique, ce que les résultatsriexpgtaux obtenus par PEC, MPEC et MEB
permettaient d’envisager. Cette similarité entsedeuches d’oxyde se formant sur les alliages
600 et 690 peut étre étendue au cas de I'alliag@ORir, sur lequel la présence de cristallites
de ferrites de nickel, ainsi que celle de fer @o de la couche compacte de chromite ont été
mises en évidence par MEB et MET, montrant clairgnggie la composition de la couche
d’oxyde dépend des teneurs en cations de nickid &r dans le milieu d’essai.

La structure multicouche présentée sur la figudd Peut étre divisée en deux parties,
une couche externe discontinue et une couche sntenmpacte et protectrice.
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o Ld e L

Ni 1. F€(cy) Cray)Oa

Alliages a base nickel

Figure 3.41 : Représentation schématique de latateide la couche d’oxyde se formant lors
de I'exposition des alliages a base nickel en ge tyilieu primaire.

La couche externe est constituée de cristalliteieides de nickel, dont la taille peut
parfois atteindre I'échelle micrométrique, et ddat composition semble dépendre des
concentrations en cations de nickel et de fer dansilieu aqueux. La formation de ces
cristallites résultent, au moins en partie, d’'uémpdmene de précipitation puisque, d’'une part,
ceux-ci se forment a la surface de l'alliage Ni-B&T d’autre part, le nombre de cristallites
par unités de surface peut étre réduit de maniasidue, au point de quasiment disparaitre
en conditions optimales de fonctionnement des e8siéchangeuses d’ions, comme l'ont
montré les observations par MEB de la surface deandillons.

L'influence sur la germination et/ou la croissamt ces cristallites, des défauts de
surface et de I'orientation cristalline de I'allggainsi que des inclusions de type carbonitrure
de titane, a de plus été observée. Il est d’adlémportant de remarquer que ces influences se
propagent a travers une couche continue, ce quigieiexpliqué, dans le cas des défauts de
surface, par la faible épaisseur de cette coucbegirice, insuffisante pour que l'interface
couche compacte / milieu ne conserve pas les dsgrage la surface initiale de I'alliage.
L'influence de l'orientation cristalline du subdtrpeut quant a elle étre expliquée par
'existence de deux relations d’épitaxie successieatre l'alliage et la couche de chromite
puis entre cette couche et les cristallites ddtéefce type de relation d’épitaxie ayant été
observé par MET). Ces résultats, concernant la@ales cristallites et I'influence de I'état de
surface ou de la concentration en cations de fedeetnickel sur leur germination ou

croissance, sont globalement en accord avec de neosnliravaux déja publige%s. Garse.
Sou99, Car02a, Pan02, Del04]

Si la présence d’hydroxyde de nickel au sein déecebuche externe a déja été
proposée par plusieurs autelfg®® car2a. Macodaly nartir d'analyses XPS, celle-ci a été
confirmée dans le cadre de cette étude a partbadectérisations par PEC et XPS, ainsi que
par des observations par MET. Cet hydroxyde peet@esent sous une forme anhydre ou
partiellement hydratée (XPS) et forme une couckeatitinue, qui semble constituée de petits
globules ou agrégats (d’'une taille de I'ordre delques nanometres) d’aprés les observations
par MET, dont la répartition surfacique est inhoémg (MPEC). Il est intéressant de
remarquer que si la forme prédominante des catiensickel en solution est le complexe
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Ni(OH)2 (aq) le solide Ni(OHj) existe a I'état métastable en milieu aqueux hyéinéga haute
température. De plus, la présence de cet hydrogpdeurface de la couche d’oxyde formée
sur un échantillon de chrome pur semble montrersguermation résulte d’'un phénomene de
précipitation a partir du complexe aqueux neutre.

La précipitation d’'un hydroxyde de fer métastabéenble aussi avoir été mise en
évidence sur I'échantillon de chrome pur exposéndieu de type primaire. Si aucun des
résultats expérimentaux obtenus sur les coucheydioformées sur les alliages a base nickel
n'a permis de mettre en évidence la présence dixyde de fer, celle-ci ne peut étre
totalement écartée en raison de ['utilisation @umminium comme source de rayons X dans
le cadre des analyses XPS réalisées, interdisanestointerprétations fines du niveau
énergétique ¥ du fer. Carrettd“®? & partir de résultats obtenus par XPS, a d'aileu
proposée la formation de cet hydroxyde a la surtBéehantillons d’alliage 690 exposés en
milieu primaire saturé en cations métalliques.

La part protectrice de la structure multicouche m#icipalement constituée d'une
couche d’oxyde compacte, dont la structure crisgasiphique correspond a celle du chromite
de nickel de type spinelle. Les analyses par STEM-Bnt permis de mettre en évidence un
lien entre la composition de cette couche et lesues en fer, nickel et chrome dans le milieu
d’étude, si bien que cet oxyde a été décrit commehwomite mixte de nickel et de fer de
formule Nij1.\Fe.CCr.0s. Il apparait, au vu des diagrammes de stabiliéssokydes construits
pour les alliages 600 et 690, que le chromite mpeeat étre décrit par une formule plus
genérale : NixFex+y)Cre4)Oa, le fer se substituant préférentiellement au diekevoisinage
de l'interface chromite / alliage et au chrome aiswmage de l'interface chromite / milieu.

Si la présence, au sein de la couche d’oxyde seafurr sur les alliages a base nickel
exposés en milieu de type primaire, d’'un spinetietybe chromite a déja été proposée par
plusieurs auteurd~a02a Ca03, Pan02lj 5 &t clairement montré, a partir des obsesmat
réalisées par MET (présentées au paragraphe 1ug)celui-ci constitue la seule couche
continue mise en évidence dans le cadre de cetle.ét

Le couplage entre les observations par MET sur €dignsverse et les images en
photocourant réalisées par MPEC a révélé la présdacnodules de &D; dispersés quasi
uniformément a linterface entre la couche de cliremat I'alliage, méme si les résultats
obtenus sur l'alliage 600 semblent montrer queages orientations cristallines du substrat
favorisent sensiblement la germination et/ou laissence de ces nodules. Enfin, aucune
couche déchromée n’a été mise en évidence en sutfad’alliage sous-jacent. Ces deux
derniers points constituent la plus grande divergeantre les résultats obtenus dans le cadre
de ces travaux et certains déja publiés danstdaditire, ayant conduit a la proposition d’'une
couche continue trés riche en chrome ou dgg}fa0%a caros. Pan02, MacOdgh & 'ohservation
d’une couche déchromée en surface de I'alliage-pment/©0%a Car03, Pan02, Del04]

Si les résultats présentés dans ce chapitre omigpee proposer une structure rendant
compte de la couche d’oxyde formée durant les sacorrosion des alliages a base nickel
mis en ceuvre dans cette étude, ils ont égalementemiumiéere des différences notables,

concernant la structure de la couche interne piratec vis-a-vis d’'un certain nombre de
travaux antérieurgarOZa, Car03, Pan02, Mac04a, Del04]

Dans I'objectif de comprendre l'origine de ces dgences, une étude des mécanismes
de croissance de la couche protectrice va étrésééatlans le prochain chapitre, visant a
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mieux appréhender les liens physico-chimiques a&xistentre la variation de certains
parametres, comme par exemple le taux d’écrouissdda structure de la couche d’oxyde
formée. Le mécanisme proposé a lissue de cettdeétievra pouvoir rendre compte des
résultats présentés dans ce chapitre, mais aussuaalont font état les études antérieures.
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Chapitre 4 : Etude expérimentale de la cinétique
et des mécanismes d oxydation
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L’objectif de ce quatrieme chapitre est de parvarproposer une description physico-
chimique des mécanismes régissant le phénomenerdision des alliages a base nickel en
milieu de type primaire, cette description devaetngettre de rendre compte, a la fois des
résultats obtenus dans le cadre de ces travaus,anasi de ceux publiés dans la littérature,
tant en termes de structure que de cinétique dssamce de la couche d’oxyde.

Comme cela a été montré dans le chapitre précétierntpuche externe résulte
majoritairement de phénomenes de précipitation,peit étre quasiment éliminée en
conditions optimales de fonctionnement des résiicbangeuses d’ions. Dans ces conditions,
il est donc possible d’étudier expérimentalemesitnigcanismes et la cinétique de croissance
de la couche d’oxyde protectrice, en minimisaribtanation de la couche externe.

Les observations de surface réalisées par MEB édeptées au paragraphe 1 du
chapitre 3 ont toutefois montré que cette couchgaevait étre totalement éliminée. Son
existence, méme en faible quantité, contribue @reajes incertitudes de mesure et doit donc
étre considérée dans l'interprétation des résutimtsernant I'étude de la couche interne, qui
vont étre présentés dans ce chapitre.

Comme dans le chapitre précédent, cette étudenaigmlement été menée sur des
plaquettes polies d’alliage 690. Toutefois, danbjéctif de mieux cerner l'influence, sur les
mécanismes de corrosion, de paramétres tels gaaxXede défauts métallurgiques de surface
ou la composition de l'alliage, des expériences ponctuellement été réalisées sur des
plaquettes polies d'alliage 600 et sur des écHansild’alliage 690 présentant un état de
surface différent.

Ainsi, la premiere partie de ce chapitre sera cmégaa I'étude des cinétiques de
croissance de la couche d’oxyde protectrice sedatriors de I'exposition des alliages a base
nickel en milieu aqueux hydrogéné a haute tempezatiues influences de la nature de
I'alliage ainsi que de son état de surface, sucieétiques d’oxydation, seront en particulier
discutées a la lueur de résultats de caractémsatimplémentaires a ceux déja présentés dans
le chapitre 3.

La seconde partie de ce chapitre sera consacré@étudel expérimentale des
mécanismes de croissance de la couche protectifermant a la surface de I'alliage 690
exposé en milieu de type primaire. Cette étudewdetia autour de deux types d’expériences,
mettant en jeu soit des marqueurs d’or déposés surface de l'alliage, soit un milieu
d'immersion en partie composé de'¥, dans I'objectif d'étudier les mécanismes de
diffusion de 'oxygéne au sein de la couche interne

A partir de la synthése des résultats présentés darchapitre et le précédent, un
mécanisme décrivant le phénomene de corrosionlligges a base nickel en milieu aqueux
hydrogéné a haute température sera proposé, etéliso regard des résultats dont font état
les études antérieures.
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1. Etude de la cinétique de croissance des couches)d/de

Les résultats présentés dans ce paragraphe damticautour de deux démarches
expérimentales différentes. Ainsi, une premierdi@aera consacrée a la détermination des
cinétiques d’oxydation, en conditions optimalesfalectionnement des résines échangeuses
d’ions, des alliages 600 et 690, différents étatsurface de ce dernier étant étudiés. Dans la
deuxieme partie de ce paragraphe, des caracténsgiar MEB et MET, complémentaires a
celles réalisées dans le chapitre 3 seront préserteserviront de base a la discussion des
résultats de cinétique.

1.1.Cinétiques expérimentales d’oxydation

Comme cela a été discuté au paragraphe 2 du dahdpitplusieurs techniques de
mesure ont été utilisées, dans le cadre d'étudesieured 8 catea Mactddlyang 'ohjectif
de mesurer I'épaisseur des couches d'oxyde se farms de I'exposition des alliages a base
nickel en milieu de type primaire, et d’en déduee courbes cinétiques d’oxydation a partir
de mesures obtenues pour différentes durées dgmos Ces travaux ont montré, d’'une
part, que I'épaisseur de la couche d'oxyde étaitI'dedre de quelques dizaines de
nanometres, et d’autre part, que parmi les teclesiguises en oeuvre, I'utilisation de I’XPS et
du SIMS en mode profil, ainsi que le dosage deylgene par NRA étaient les méthodes les
mieux adaptég§aroza Maco4al

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étatleBnment sur coupe transverse par
MET, ou I'épaisseur de la couche d’oxyde peut ébservée localement, ou dans le cadre des
analyses de surface par XPS, pour lesquelles keipecé ou I'absence des pics associés aux
nickel et chrome métalliques renseigne sur I'émaissle I'oxyde (typiquement inférieure ou
supérieure a 10 nm), permettent de confirmer gsi@paisseurs a mesurer évoluent entre un
et quelques dizaines de nm.

Dans cette gamme d’épaisseur, la technique retesiute dosage de I'oxygéne par
NRA. En effet, cette technique permet d’'une partideer de trés faibles quantités d’oxygéne
[5ea04] mais aussi d'éviter les problémes liés & I'almasles couches d’oxyde, notamment en
termes de planéité du fond du cratere, susceptibéggparaitre lors de I'utilisation du SIMS
ou de I'’XPS en mode profil.

1.1.1.Détermination de I'épaisseur des couches d’oxyde

Les échantillons d’alliages 600 et 690, exposésnslieu de type primaire, en
conditions optimales de fonctionnement des réséobsangeuses d’ions, ont été analysés par
NRA, a partir d'un faisceau de deutons incidentmd’ énergie de 900 keV. Deux exemples
de spectre des protons émis par réaction nucléaiteprésentés sur la figure 4.1. Trois ou
guatre pics peuvent étre observés, associés a rdesng émis par plusieurs réactions
nucléaires. Outre les deux pics associés aux oésctto(d,p) 'O et**O(d,p)* 'O mettant en
jeu lisotope de masse 16 de I'oxygene, l'interactentre les deutons incidents et le carbone
de masse 12 et I'azote de masse 14, issus de fanioation de la surface par l'air, peut
conduire & I'apparition de deux pics, associésréagtions°C(d,p)**C et**N(d,ps)*N.

Le dosage de l'oxygéne se fait par quantificati@s grotons émis par la réaction
%0(d,p)'’0, qui est la plus intense. Cette quantification réslisée a l'aide du logiciel
SIMNRA, les résultats obtenus a I'aide de ce lagiétant étalonnés a partir d’échantillons de
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référence constitués d’une couche deCkal’épaisseur connue sur un substrat de tantale (la
procédure d’étalonnage est présentée en annexe 4).

T T
120 1 C(d,p,)*c 1 a0 | . 1
16O(d,pl)”o O(d,p )"0
100 \ \ 4 \
300 B
80 B
g
3 12 13
3 60 - 4 8200 L C(d,p)) "C _
lGo(d’po)l7o \
40 / -
14 15 100 lGO(d,p )170 _
20 | N(d.p,) N Jk | o\
0 Mm el M LA AUV ral il 0 (Hant L 4 LJ\ !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Energie des protons émis en keV Energie des protons émis en keV
(a) (b)

Figure 4.1 : Spectres obtenus par NRA, pour unegéndes deutons incidents de 900 keV,
sur deux échantillons d’alliage 690, I'un (a) petliexposé 406 heures et I'autre (b) ayant subi
une implantation d’ions X& (voir chapitre 2) avant un essai de corrosion@kl8ures, en
milieu de type primaire a 325 °C.

L’analyse par NRA conduit a la détermination d’uwmbre d’atomes d’oxygene par
unité de surface. Cette mesure peut étre conventiane épaisseur équivalente de couche
d’oxyde, moyennant deux hypotheses concernanttsaengt sa structure :

- elle est supposée compacte et d’épaisseur uniforme,
- elle est constituée d’un oxyde unique.

Ces deux hypothéses conduisent a une erreur sygj@maur le calcul de I'épaisseur de la
couche d’oxyde, dont l'influence est minimisée,cemditions optimales de fonctionnement
des résines échangeuses d’'ions, par la quasi aliminde la couche externe non compacte.
Dans ces conditions, le chromite mixte de nickeldetfer est majoritaire au sein de la
structure multicouche et I'épaisseur équivalentat @#re déterminée en supposant que ce
spinelle est 'unique constituant de la couche yi®x a partir de I'expression :

6.z qX(M NiCr204+MFeCrZO4) (E.4.1)
! 4x(pNiCr204 +pFeCr204)xNA ’

ou gq représente I'épaisseur équivalente de la couatreydé supposée unique et compacte,
g, la quantité d’atomes d’oxygene par unité deagmgrfdéterminée par NRA,ANle hombre
d’Avogadro, M etp représentant respectivement les masses molaire®l@mniques de
NiCr,O, (226,7 g.mof et 5,24 g.cii) et FeCs0, (223,8 g.mol et 5,06 g.cii). Une
moyenne des masses molaires et volumiques de agssdimelles est réalisée dans I'objectif
d’approximer les valeurs de M ptreprésentatives du chromite mixte de nickel €iede
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1.1.2.Courbes cinétiques expérimentales

A partir de la méthode présentée au paragraph@geaét les cinétiques d’oxydation
des alliages 600 et 690 ont été établies, en mileetype primaire a 325 °C et en conditions
optimales de fonctionnement des résines échangelieas, et sont présentées sur la figure
4.2.

Plusieurs points doivent toutefois étre précisémdle cas de l'alliage 600, seuls les
échantillons polis ont été étudiés. En revanchecemant I'alliage 690, trois états de surface
ont fait 'objet d’investigations :

- des plaquettes polies suivant la procédure indigiaés le chapitre 2 et utilisées
dans le cadre des caractérisations présentéespiirels,

- des plaquettes polies ayant subi une implantationsi Xe** telle que décrite au
chapitre 2, dont lintérét est de simuler un écseage superficiel, par une
augmentation du taux de défauts de surface, tocbeservant un état poli miroir,

- des plaquettes polies ayant subi un marquage,sslidrant une procédure qui sera
décrite dans la deuxieme partie de ce chapitre, &d®mntillons permettant
d’étudier l'influence de la présence de ces marcpsur la cinétique d’oxydation.

Parmi les mesures présentées sur la figure 4.2s $esl points correspondant a
I'alliage 690 poli et exposé durant 452 et 550 beuwmt été obtenus en cumulant deux durées
d’essai, ces deux échantillons ayant fait I'objexgériences de corrosion séquencées, dans le
cadre de I'étude de la diffusion de l'oxygéne piaaceur, présentée également dans la
deuxiéme partie de ce chapitre.

Enfin, un seul essai d’'une durée de 858 heure® aéélisé dans le cadre de cette
étude, en conditions dégradées de fonctionnemesmnedemes échangeuses d’ions. L'épaisseur
équivalente de la couche d’oxyde déterminée par MRAles échantillons d’alliage 600 et
690 exposés au cours de cet essai n'‘est donc passeatative de celle de la couche
protectrice, mais de la somme des couches intearmxterne. Cet essai présente toutefois
l'intérét de pouvoir conduire a une estimation @pdisseur de la couche interne pour une
durée beaucoup plus importante que celle des essalisés en conditions optimales de
fonctionnement des résines échangeuses d’ions.

Dans l'objectif de réaliser cette estimation, laamité de cristallites par unité de
surface (n), présents sur les échantillons d’asag00 et 690 exposés 858 heures, a été
déterminée a partir des observations par MEB ptéeeau paragraphe 1 du chapitre 3
(figures 3.5 (b) et 3.6 (a)). Pour chaque cridgaliomptée, la taille a été mesurée, permettant
une estimation de la taille moyenne de ces critsl(dny). L'épaisseur d’oxyde équivalente
aux cristallites présentes{ a ainsi pu étre calculée, en faisant I'hypothaseristallites de
forme tétraédrique, a partir de I'expression :

\/Exdmoysxn

eext= 12 (E42)

Les résultats obtenus sont présentés dans le tiadleal’incertitude sur la valeur calculée est
estimée a environ 20 % et ajoutée a l'incertitusleless mesures réalisées par NRA.
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€ déterminéesnombres moyens tailles épaisseurs estimées
g
alliages par NRA de cristallites n | moyennes gy (er?eﬁm) de la couche interne
(en nm) (en pny) (en um) (en nm)
690 64 0,31 1,05 42 22
600 34 0,14 0,95 14 20

Tableau 4.1 : Estimations de I'épaisseur des caudloxyde internes sur des plaquettes
polies d’'alliages 600 et 690 exposées 858 heuresil@u de type primaire a 325 °C, en
conditions dégradées de fonctionnement des rédetesgeuses d’ions.

70 I \
O Alliage 600 poli

60 O Alliage 690 poli |
£ et marqué a l'or
E 50 |- All?age 690 pol?
$ O Alliage 690 poli
= et implanté au Xe
240 - O A .
3]
2
=
O 30 - —
5
O
2
‘g 20 - } [N _
\% {\‘—_—‘(\__-—

10 - %‘_@«"—@- i | B

o
0 ® | | | |
0 200 400 600 800 1000

durée d'exposition en heure

Figure 4.2 : Courbes cinétiques de croissance dedahe d’oxyde protectrice se formant a la
surface de plaquettes polies d’alliages 600 et é90psées en milieu de type primaire a 325
°C, en conditions optimales de fonctionnement dsmes eéchangeuses d’ions, sauf dans le

cas de I'essai d’une durée de 858 heures. La caurippintillé représente I'ajustement
parabolique des mesures réalisées sur les plas|peties d’alliage 690.

Les cinétiques d’oxydation présentées sur la figuPemettent en évidence plusieurs
tendances. Concernant la nature de l'alliage, itdef@cart entre les résultats expérimentaux
obtenus a partir des alliages 600 et 690 ne pgragten raison des incertitudes de mesure, de
statuer clairement quant a I'influence du taux li@me sur la cinétique d’oxydation.

Il semble, au vu de ces mesures d’épaisseur, giendéar en chrome de l'alliage n'a
pas d'influence sur la cinétique d’'édification decbuche protectrice. Ce résultat est cohérent
avec ceux obtenus par SIMS, par Carrettal. sur les alliages 60622 et g9p!Car02a. Carod]
exposés en milieu dynamique non saturé a 325°C.

Toutefois, il peut étre remarqué que pour chaquiatpexpérimental, la couche
protectrice semble systématiquement moins épaisskaiiage 600 que sur l'alliage 690. Si
I'écart entre les mesures d’épaisseur réaliséexasirdeux alliages ne résulte que d'une
incertitude de mesure, statistiquement, ce typeni@ance ne devrait pas étre observé.

Cette derniére remarque peut étre rapprochée deliatsé obtenus par MacHgf4
(présentés sur la figure 1.5 du chapitre 1), réntéjae I'alliage le plus riche en chrome forme
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la couche protectrice la plus épaisse. Cette derndbservation est cohérente avec les
cinétiques de relachement mesuriesitu et en contind®® en milieu de type primaire a
325°C (présentés sur la figure 1.4 du chapitrenEXtant en évidence une quantité de cations
relachés plus importante lors de la corrosion diidge 600, par rapport aux essais réalisés
sur I'alliage 690.

Les résultats présentés sur la figure 4.2 monteentrevanche clairement que la
présence des marqueurs d’or n’a aucune influencéastinétique d’oxydation de Il'alliage
690. L'intérét de ce résultat sera discuté pludétails au paragraphe 2 de ce chapitre, dans la
partie traitant des expériences de marquage.

La courbe cinétique d’oxydation des plaquettesgsoén alliage 690 semble suivre
une loi de type parabolique (figure 4.2), classigaet observée dans le cas de I'oxydation
des métaux purs sous gaz a haute température \@rgazaractéristique d’'un régime pur de
diffusion 5% Ce comportement est assez éloigné des résulatrimentaux mis en
évidence dans les études antérielff@8?a Ca03. Mac4a, Mac04b, Galoé, Maclfjang esquelles les
cinétiques de croissance de la couche protectané souvent décrites comme initialement
rapides, puis tendant vers une épaisseur limitec{teétique de type asymptotiqué&f %

a3l oy présentant une forte diminution de la vitemsec le taux d’avancement (loi de type
Iogarithmique)['v'aco“a' Mac04b, Gal06, Mach]

L’influence de I'état de surface de I'alliage estrevanche beaucoup plus nette. Les
résultats obtenus sur les échantillons ayant subimplantation de X semblent révéler un
comportement en adéquation avec les résultats desies littératurd©022 a3 Macoda, Maco4b,
Galos. Mac07l comme dans ces travaux, la vitesse expérimeesalimitialement trés rapide, une
décroissance importante de la vitesse avec le daavancement semblant également étre
observée, méme si la réalisation d’'un essai suppiéaire de durée plus longue aurait permis
de le mettre en évidence sans ambiguité.

Il est de plus intéressant de remarquer que sialeses des courbes cinétiques
d’oxydation sont notablement différentes sur ldsaétillons d’alliage 690 ayant ou non subi
une implantation de X& les épaisseurs des couches protectrices forraésmt également,
ces derniéres étant beaucoup plus épaisses sércHantillons présentant le plus fort taux de
défauts de surface.

La comparaison entre les résultats obtenus darcadee de cette étude et ceux
recensés dans la littérature peut étre affinéecamparant les états de surface initiaux des
échantillons. Comme cela a été montré dans le whapi(figure 2.2), les plaquettes polies
utilisées dans le cadre de cette étude présenteétnouissage superficiel résultant de leurs
découpe et polissage mais pas de couche de mimnst perturbée caractérisée par une
faible taille de grain&?22a Delo4l

Les plaquettes utilisées par Carrette présenten¢v@anche une couche trés finement
polycristalline en surface de l'alliage (sur uneaiépeur de l'ordre de la centaine de
nanometres), caractérisée par une trés forte @enisit défautd“®?? Machet n'a pas
caractérisé finement 'état de surface des sesnéitbas, mais ceux-ci se présentent sous la
forme de feuillets obtenus par emboutissage degabs presse hydrauliqii&°®*? Dans ces
conditions de mise en forme, il est possible depsser que ces échantillons présentent un
tres fort taux d’écrouissage résiduel.
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Ces deux états de surface semblent pouvoir étpeaelpés de celui correspondant aux
plaguettes ayant subi une implantation dé*Xeilisées dans le cadre de cette étude. Cette
implantation a généré des défauts de surface suprofondeur de I'ordre de la centaine de
nanometres, qui semblent jouer le role d’'un éceage superficiel équivalent. Ces trois états
de surface, supposés proches en termes de taugfalets] conduisent a I'observation de
courbes cinétiques d’oxydation du méme type, ptés¢rune importante vitesse initiale et
une décroissance rapide de cette vitesse avemtawzent (comme, par exemple, sur les
courbes cinétiques d’oxydation publiées par Madff&?*@ et reportées sur la figure 1.5 du
chapitre 1).

Les plaquettes polies mises en ceuvre dans cesutrgw&sentent un écrouissage
superficiel plus faible, ce qui conduit a la fasne vitesse de croissance initiale de la couche
d'oxyde plus faible, mais aussi a une décroissamoins rapide de cette vitesse avec
'avancement, conduisant a une courbe cinétique baliure est notablement différente de
celle obtenue sur les échantillons implantés ati.Xe

Les résultats présentés sur la figure 4.2 ont déwélé une influence trés nette du taux
de défauts ou d’écrouissage de surface sur laiqueétle croissance de la couche protectrice.
Dans l'objectif de mieux comprendre par quel mésaei le taux de défauts de surface peut
ainsi influencer la cinétique d’oxydation des a@ka a base nickel exposés en milieu de type
primaire, une étude expérimentale, de la naturdeela structure, des couches d’oxyde se
formant sur les plaquettes d'alliage 690 implaraésXe*, ainsi que sur un échantillon
tubulaire exposé durant 304 heures, est préseatparagraphe suivant.

1.2.Etude de l'influence du taux de défauts de suréckalliage sur la
nature et la structure de la couche d’oxyde

Cette étude s’articule, comme la premiére partiettapitre 3, autour d’observations
par MEB et MET. L'objectif des observations de asod par MEB est de vérifier que
'augmentation significative de I'épaisseur desams d’'oxyde, mise en évidence par NRA
sur les échantillons ayant subi une implantationXad’, n'est pas la conséquence de
I'édification d’'une couche externe. L'utilisationudMET et des techniques d’'analyses
associées a pour but d’apporter des éléments dasépquant aux modifications structurales
ou de composition de la couche protectrice, sugdeptd’expliquer les différences entre les
courbes cinétiques obtenues sur les deux étatsrfies.

1.2.1.Etude morphologique de la couche d’oxyde extermé/jizB

Les observations de surface, réalisées sur destédldres d'alliage 690 implantés au

Xe** et exposés durant 190 et 304 heures en milieypeprimaire & 325 °C, en conditions
optimales de fonctionnement des résines échangelieas sont présentés sur la figure 4.3.
Le nombre de cristallites de ferrite de nickel paité de surface est tres élevé par rapport a
celui observé sur des échantillons d’alliage 690pgément polis et exposés dans les méme
conditions, sur lesquels ces cristallites sont iguast absents, comme cela a été mis en
évidence au chapitre 3 (figures 3.1 (d) et (e)yalRdement, les cristallites formées sur les
échantillons présentant un état de surface persehbwlent en général plus petites que celles
observées sur les échantillons simplement potsiné 3.1 (f)).

La contribution de ces cristallites a I'épaissdarla couche se formant a la surface
des alliages ayant subi une implantation ati Yeut étre évaluée par une méthode similaire &
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celle mise en ceuvre au paragraphe 1.1.2. de cérehaans I'objectif d’estimer la part de la
couche externe intervenant dans la mesure d’épaissalisée par NRA.

Les résultats obtenus a partir des observationseptées sur la figure 4.3 sont
rassemblés dans le tableau 4.2. Ces résultats enbigue méme si le nombre de cristallites
observées par unité de surface sur ces échantibshsconséquent, l'influence de ces
cristallites sur I'épaisseur équivalente de la &mudnterne, déterminée par NRA, est
suffisamment faible pour étre négligée devant &mitude de mesure.

Date :17 May 2006

5.460-006 Torr I Probe= S0pA  Signal A=
igh Vacuum EHT =20.00kV diog

EHT = 20.00kV 5 Vacuus High
Chamber = 4.05¢-003 Torr WD = 17mm File Name = Xe-X1000-02.tif

WD = 17w File Name = A690-190xénon-X1000-03.tif

(a) (b)
Figure 4.3 : Observations par MEB, en électronsrsaagires, de la surface de la couche
d’oxyde se formant sur des échantillons d’alliagé &yant subi une implantation au*%e
exposés en milieu de type primaire a 325 °C dy@@nt90 heures et (b) 304 heures, en
conditions optimales de fonctionnement des résiabangeuses d’ions.

durées déte?r?;inéev nombres moyens tailles o épaisseurs estiméts
9D . - X .
(en heure) par NRA | 98 CrSalites | moyennes iy | o L de a couche itern
(en nm)
190 56 0,29 0,25 0,5 55,5
304 58,5 0,45 0,3 15 57

Tableau 4.2 : Estimation de I'épaisseur de la ceutbxyde interne sur des plaquettes polies
d’alliages 690 ayant subi une implantation ad"Xexposés en milieu de type primaire &
325°C, en conditions optimales de fonctionnemeastrdsines échangeuses d'ions.

Si la présence de ces cristallites ne contribuedpamaniére significative a la mesure
de I'épaisseur de la couche protectrice par NRI&, rabntre en revanche que la précipitation
depuis le volume de la solution n'espriori pas le seul vecteur de I'édification de la couche
externe. Les défauts de surface induits par I'imiaiion de X&" semblent jouer le réle de
sites préférentiels de germination, dont le rélesh’pas négligeable dans le mécanisme
d’édification de la couche externe. Deux hypothgsesvent alors étre émises concernant
I'apparition de ces cristallites :

- soit elles se forment a partir des concentratioms cations métalliques
caractéristiques de la solution, la précipitatiepuws le volume étant facilitée par
la présence d'une forte densité de sites préf@enpour la germination des
cristallites,
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- soit le taux de défauts ou d’écrouissage de surfaceluit a une augmentation
significative de la vitesse initiale de relachememmme cela a déja été mis en
évidence!“@%%¢ entrainant une sursaturation locale en cationtlhaggies au
voisinage de la surface, dans la couche limiteiifiestbn, dont la conséquence est
une précipitation sur ces méme sites préférendieigerminatiofc'’®: Hs87.Robo1l

Ces derniéres observations de la couche externplétant celles déja présentées dans
le chapitre 3, et seront discutées en détails dmrtsoisieme partie de ce chapitre, dans
'objectif de proposer un certain nombre d’hypo#tesconcernant les mécanismes
d’édification de cette partie de la structure noaitiche.

1.2.2.Etude de la couche d’oxyde en coupe transvers®lgar

L’étude de la couche d'oxyde protectrice formées Ide I'exposition, en milieu de
type primaire a 325 °C, de deux échantillons digi 690 présentant des états de surface
perturbés, est présentée dans ce paragraphe.

Les premiéres observations ont été réalisées sumplaguette polie ayant subi une
implantation de X& et une durée d’exposition de 304 heures en mileetype primaire. La
faible rugosité de cet échantillon se préte bieamea étude par MET sur coupe transverse et
des comparaisons avec les résultats, présentébagitre 3, obtenus sur des échantillons
simplement polis permettront de dégager des hypetheoncernant I'influence du taux de
défaut de surface sur I'édification de la couctweqmtrice.

Des observations ont aussi été réalisées sur uangdbn tubulaire d’alliage 690
(présenté dans le chapitre 2), exposé lui aussiikeu de type primaire durant 304 heures, et
caractéristique de I'état de surface des tubessindis de générateur de vapeur. Si cet
échantillon se préte mal a des analyses fines &F Bur coupe transverse, notamment en
raison de sa rugosité, il présente l'intérét d’'@gprésentatif d'un état de surface nettement
plus dégradé que celui des plaquettes implantééediu Dans ces conditions, I'étude de cet
échantillon permettra de vérifier certaines des ollygses proposées a partir de la
comparaison des résultats obtenus sur les étassirfice polis, et ayant ou non subi une
implantation de X&.

1.2.2.1.Couche d’oxyde formée sur I'alliage 690 implanté aXe>" et exposé
304 heures

Les observations réalisées par MET sur coupe teassysur un échantillon d’alliage
690 implanté au X& et exposé durant 304 heures en milieu de typegména 325 °C, sont
présentés sur la figure 4.4. La couche d'oxydeeggtdate est compacte mais le contraste
observé sur la figure 4.4 (a) semble mettre eneénid une importante quantité de défauts
structuraux au sein de cette couche.

Le profil de composition associé a cette image lamp sombre est présenté sur la
figure 4.4 (b). La composition de la couche d’oxymtetectrice est similaire a celle observée
sur les plaguettes simplement polies, cette coatdret d’autant plus riche en chrome que la
distance entre la zone analysée et l'interfacagdli/ oxyde diminue. Le profil de Xe montre
gue la profondeur affectée par le traitement d’angation est de I'ordre de 100 a 200 nm. I
est de plus possible de remarquer que, mis a pag dne zone se trouvant au voisinage
direct de I'interface oxyde / milieu, la majeuretpade la couche d’oxyde contient du Xe, ce
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qui peut laisser supposer que sa croissance senédfritairement au dépens de l'alliage,
comme cela a déja été montré par Carfetf&¥® “*kur e méme type d’échantillons.

La principale difféerence mise en évidence sur agfilprpar rapport aux résultats
(présentés au chapitre 3) obtenus sur les éclumilti’alliage 690 simplement polis, est
'observation d’une zone Iégerement déchroméeemsdznt sur une vingtaine de nanometres,
apres seulement 304 heures d’exposition en miligieax a haute température, alors que ce
type de phénomene n’a pas été observé, méme apBderes d’exposition, sur les
échantillons simplement polis. La reproductibilité ce résultat sur la totalité des profils de
composition réalisés sur cet échantillon a perngslever le doute quant a un éventuel
artefact.

Deux images de l'interface interne de la couchexytle, réalisée en mode HRTEM,
sont présentées sur la figure 4.4 (c). Les diftrgi@mmes associés aux deux zones encadrées
en blanc, obtenus par transformée de Fourier @igud (d) et (e)) révélent, d’'une part, une
couche d’oxyde continue ayant la structure cristgiphique du chromite de nickel et d’autre
part, la présence de nodules deGgrau voisinage de l'interface alliage/oxyde.

Si ces deux oxydes ont été observés sur les ptagumtlies d’alliage 690 étudié dans
le chapitre 3, il est intéressant de remarquerugaiains un nodule de €3 a été observeé sur
chacune des images haute résolution réaliséeséshanhtillon exposé 304 heures et ayant
subi une implantation de Xe Le méme type de résultat n’a pas été observiesylaquettes
d’alliage 690 simplement polies, sur lesquellegrissence de ces nodules était plus rare.

Les défauts de surface, générés dans l'alliage’ipgslantation de X&', semblent

donc jouer le role de sites préférentiels de geation °®®° pour les nodules de s,
'existence de ces sites impliquant une augmemtatie la fréquence de germination des
nodules. Cette hypothese peut étre étayée pareladson d’'une couche légerement
déchromée en surface de l'alliage sous-jacentp#igfion de cette couche étant cohérente
avec la formation d’'une plus grande quantité dgusegyde de chrome. Les résultats obtenus
sur I'échantillon tubulaire permettront de compiétes observations et de discuter des
hypothéses proposées, concernant I'influence dudaudéfauts de surface sur I'apparition a
la fois des nodules de £¥; et de la couche déchromée.

La figure 4.5 présente une comparaison de deuxemaptenues en mode STEM-
HAADF sur deux plaquettes polies d'alliage 690nkuayant été implantée au 3Xevant
d’étre exposée 304 heures en milieu de type prar@ et I'autre étant simplement exposée
dans le méme type de milieu durant 858 heuresSil).ces deux images, il apparait que la
couche d’oxyde formée sur I'échantillon dont I'étd#¢ surface est perturbé présente une
densité de défauts de structure beaucoup plus terger Les images MET sous-focalisées,
obtenues sur ces deux échantillons (figure 4.2{¢})), permettent d’obtenir une image du
réseau de grains ou de sous-grains caractéristigushacune de ces couches d’'oxyde. Ce
réseau apparait la encore beaucoup plus densdedeas de I'échantillon présentant un état
de surface modifié. Si la taille des grains d’oxy#enble étre de I'ordre de la vingtaine de
nanometre au sein de la couche formée sur la plagpelie et exposée 858 heures, I'oxyde
de I'échantillon implanté au X& apparait comme trés finement polycristallin, laletade
grains ou de sous-grains étant de I'ordre de qeslganomeétres.

Les résultats obtenus sur ces deux échantillongenetinsi clairement en évidence
linfluence du taux de défauts de surface de Bgld sur la cristallinité de la couche d’oxyde
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protectrice formée. Une hypothése peut dés lorse émise quant a l'augmentation
significative de la vitesse de croissance de I'exyatotecteur, observée sur les courbes
présentées sur la figure 4.2, dans le cas destdr@présentant un état de surface dégrade.
Dans I'hypothéese ou I'étape limitante de la cramssade cette couche est un processus de
diffusion a travers l'oxyde, 'augmentation du tagle défauts de surface de lalliage,
conduisant a une densification du réseau de joiatgrains au sein de la couche protectrice,
peut expliquer 'augmentation significative de lmétique d’oxydation par lI'apport des
courts-circuits de type joints de grains au progesgiffusionnel. En revanche, si cette
hypothése permet d’expliquer une augmentation fiigive de la vitesse d’oxydation, elle
ne permet en aucun cas dexpliquer la diminutiopide de cette vitesse avec le taux

d’avancement, comme le montre la figure 4.2, ettdes résultats de la littérature font
clairement étgfao2a. Maco4al

1.2.2.2.Couche d’oxyde formée sur I'échantillon tubulaire dalliage 690
exposé 304 heures

Sur la figure 4.6 sont présentés une image en 180&M-HAADF (a) et le profil de
composition associé (b), obtenus sur une coupsvease d’'un échantillon tubulaire d’alliage
690, exposé durant 304 heures en milieu de typegme a 325 °C. Ni la géométrie, ni I'état
de surface de ce type d’échantillon ne se prétemt & la méthode mise en ceuvre pour la
préparation des lames minces. Toutefois, mémeobsérvation de la couche d'oxyde est
moins nette (figure 4.6 (a)) que celles réaliseexgdemment, le profil de composition
obtenu par EDX sur cet échantillon met clairementégidence la présence d’'une couche
déchromée en surface de l'alliage sous-jacentersd@int sur une profondeur de l'ordre de la
centaine de nanometres.

Ce résultat est complété par les images en haséutidn présentées sur la figure 4.7
((a) et (c)) et les diffractogrammes respectivenaamsiociés ((b) et (d)). Si la couche d’oxyde
protectrice est toujours constituée d’'une couchicoe dont la structure cristallographique
est celle du chromite de nickel (figure 4.7 (c)(@¥), une augmentation significative de la
taille et du nombre des nodules de,@y par rapport a I'échantillon ayant subi une
implantation de X&, a été observée sur toutes les images réaliséesdm IHRTEM, dont un
exemple est présenté sur la figure 4.7 (a). Ceslasdorment sur cet échantillon une couche
guasiment continue et finement polycristalline (fig 4.7 (b)).

Ces résultats tendent a corroborer les liens eXistatre le taux de défauts de surface
de l'alliage, la fréquence de germination des neslet I'apparition d’'une couche déchromée
en surface de l'alliage sous-jacent. De plus, Basginement polycristallin de la couche de
Cr,03 quasiment continue observée sur cet échantillom @ee attribué a la coalescence des
nodules.

Ainsi, un taux de défauts plus ou moins éleve, emase de l'alliage sous-jacent,
pourrait conduire a une augmentation plus ou maigmificative de la fréquence de
germination des nodules de,Og, et par suite, a leur coalescence plus ou mopigeasous
la forme d'une couche continue. La formation detecetouche de GOs;, plusieurs fois
évoquée dans la littératur® 02 Pan02. MacOddloqngirait & I'apparition d'une couche
significativement déchromée en surface de [lalli s-jacent, telle que celles déja

4 1 4 4 éﬁ%@ Pan02, Del04]
observées dans le cadre d’études antéri :
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Figure 4.4 : Observations par MET d’une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon d’alliage 690 ayant subi une impition de X&* et exposé 304 heures en
milieu de type primaire a 325 °C : (a) image en ea8@EM en champ sombre et (b) profil de
composition par EDX associée, (c) image en mode ERT(d) et (e) étant les
diffractogrammes, obtenus par transformée de Fowssociés aux zones encadrées en blanc
sur I'image (c).
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Figure 4.5 : Comparaison des observations par Mialisées sur les coupes transverses de
deux échantillons d’'alliage 690 exposé en milietygpe primaire a 325 °C : images en modes
STEM-HAADF (a) et (b), et MET (c) et (d), obtenuespectivement sur une plaquette polie
ayant subi une implantation de et exposée 304 heures et sur une plaquette pqlEsés

858 heures.
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Figure 4.6 : Observations par MET d’'une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur

un échantillon tubulaire d’alliage 690 exposé 36drks en milieu de type primaire a 325 °C :
(a) image en mode STEM-HAADF et (b) profil de comipion par EDX associé.
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Figure 4.7 : Observations par MET d’une coupe trarse de la couche d’oxyde formée sur
un échantillon tubulaire d’alliage 690 exposé 364drks en milieu de type primaire a 325 °C :
(a) et (c) images en mode HRTEM, (b) et (d) étastdiffractogrammes, obtenus par
transformée de Fourier, respectivement associénaage (a) et a la zone encadrée en blanc

sur I'image (c).

1.3.Bilan de I'’étude cinétique

Les résultats présentés dans cette partie ont patenidiscuter de I'influence d’un
certains nombres de parameétres physico-chimiquela sinétique de croissance de l'oxyde,
ainsi que des mécanismes pouvant étre a l'origggevdriations de comportement cinétique
observées selon les états de surface initiaux.

Plusieurs points ont pu étre dégagés de cette .étAdesi, aucune influence
significative du taux de chrome sur les cinétigiexydation n’a pu étre mise en évidence.

Il a pu également étre montre, 'importance deéseiltat étant discuté plus en détails
dans la seconde partie de ce chapitre, que lamrésk marqueurs d’or déposés a la surface
de I'alliage 690 n’avait la encore, aucune influesgnificative sur la croissance de 'oxyde.

Cette étude a en revanche permis de mettre enne@d@nfluence du taux de défauts
de surface sur la cinétique de croissance de leheoprotectrice. Il a ainsi pu étre montré que
les échantillons d’alliage 690 présentant un faiialex de défauts de surface conduisent a
I'obtention d’une courbe cinétique suivant unedeitype parabolique.

-131 -



Chapitre 4 : Etude expérimentale de la cinétiqudest mécanismes d’oxydation

En revanche, les échantillons présentant un étatidace détérioré, tel qu’aprés une
implantation de X&, conduisent & une courbe cinétique trés différesgteactéristique d’une
vitesse initiale de croissance de la couche pnmitegblus importante, la décroissance de cette
vitesse avec le taux d’avancement semblant ausiginment plus importante que dans le cas
des plaquettes polies. Ce type de résultats estrenohavec l'allure des courbes cinétiques
d’'oxydation et de relachement, publiées dans léréiture et obtenues sur des surfaces
présentant des taux d’écrouissage ou de défawssEfd®2a Macodal

Les mécanismes par lesquels les défauts de sunfdicencent la cinétique de
transverse de couches d'oxyde formées sur des tildran présentant des états de surface
détériorés.

De ces observations, deux tendances ont pu étegéég. L'augmentation du taux de
défauts de surface de l'alliage conduit a une dieation du réseau de joints ou sous-joints de
grains au sein de la couche protectrice de chramiitée de fer et nickel, susceptible de jouer
le r6le courts-circuits de diffusion, favorisantdmétique de croissance de cette couche. Si
cette hypothése permet d’expliquer 'augmentatiggnicative de la vitesse initiale de
croissance de la couche d'oxyde, elle ne permetuenn cas d’expliquer la diminution de
cette vitesse avec le taux d’avancement.

Outre linfluence du taux de défauts sur la cristdaé de la couche continue de
chromite, son réle dans la formation des nodule€g@; a également été mis en évidence.
L’augmentation du taux de défauts conduit a unarengation de la densité de nodules de
Cr,03; a linterface alliage/couche protectrice, qui sesnbl conduire, dans le cas de
I'échantillon issu d’'un tube de générateur de vapaua coalescence de ces nodules en une
couche quasiment continue. Parallélement a l'au¢stien de la densité de nodules,
'apparition d’'une couche déchromée en surface 'diiabe sous-jacent est également

observée.

Ce phénoméne peut étre rapproché des résultatausbpar Calvarin-Amiriet al.
[Cai98, Cal99, Caloda, Cal0ob, Calboe, Caldla, Bl rasentés au chapitre 1) lors de I'oxydation'alédge
Ni-20Cr sous air a haute température. Ces autaursi@amment montré que l'apparition
d’'une couche déchromée coincide avec la coalesamoedules de @D; pour former une
couche continue. lls ont également mis en évidanw® augmentation de la densité de
précipités de GO3; ou de la vitesse de croissance de la couche centors de I'application
d’'une contrainte mécanique, générant des défauseiaude la structure multicouche. Enfin,
une diminution de la vitesse d’oxydation de I'ajiiaest observée lorsqu’'une couche continue
de CpOs est formée.

Par analogie avec ces résultats, 'augmentatiotad#ensité de nodules, puis leur
coalescence, pourrait expliquer la forte diminutd®nla vitesse avec le taux d’avancement,
mise en évidence sur les échantillons présentagtatrde surface détérioré, dans le cadre de
ces travaux et des études antérielf@& Maco4al Cette hypothése, concernant I'existence
d’'un lien, entre le taux de défauts de surfacejdasité de nodules de JOx et la forte
diminution de la vitesse de croissance de la coumio¢ectrice avec I'avancement, sera
discutée en détail dans la derniére partie de apitth, a la lueur des résultats obtenus dans le
second paragraphe, traitant de I'étude expérimerdak mécanismes de croissance de la
couche d’oxyde protectrice.
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2. ldentification des mécanismes de croissance des cbas d'oxyde

Deux méthodes expérimentales, visant a mieux appddr les mécanismes de
croissance de la couche protectrice, ont été églislans le cadre de cette étude. Le premier
type d’expériences realisées, présenté dans lagnepartie de ce paragraphe, met en oeuvre
des marqueurs inertes, dans I'objectif de caradgétiinterface de croissance de la couche
d’'oxyde 52 et d'obtenir ainsi des informations concernantddure de I'espéce diffusante
responsable de I'édification de la couche. Un deme type d’expériences, mettant en ceuvre
des essais de corrosion alternée dans des miligueua classiques et enrichis egi®, a
également été utilisé, et est présenté dans lai@aexpartie de ce paragraphe. Outre la
possibilité de déterminer laquelle des interfacetdeesiége de la croissance de I'oxj&”!
ces expeériences, basées sur l'utilisation de tradsotopiques et I'étude de leur distribution
au sein de la couche, permettent également d'étlesienécanismes de diffusion de I'espéce

dont le traceur est un isotofs&*®" "3

2.1.Expériences basées sur l'utilisation de marqueataes

2.1.1.Principe des expériences

Les expériences utilisant des marqueurs inerteisceomamment utilisées dans I'étude
des mécanismes d’oxydation des métaux et alliagessi bien en milieu gazelX'®% Youse
Bai96, Gra99, Beroe]qu,en milieu aqueu)&WhiGS, Bai96, Gra99, Car02a, Car93be type d’expérience se
déroule en quatre étapes.

L'objectif de la premiere étape est de marquer Udase de I'échantillon. Cette
derniere peut étre métallique, ou avoir été prééryde dernier cas de figure étant préférable
lors de l'utilisation de marqueurs implantés. Lerquage peut étre réalisé, soit par le dépot
ou I'implantation d’'un métal nobl&¥'®% Y°u8! seit par I'implantation d’un isotope radioactif
tel que 1e®kr M8l oy encore, comme c'est le cas dans plusieursestugcentes, par
I’implantation de XénOHBai%, Gra99, Car02a, Car03, Ber96]

L’échantillon marqué est ensuite analysé afin derdéner la position du marqueur
avant oxydation, les choix de la technique d’'aralgs de la méthode de marquage étant
interdépendant. Ainsi, trois techniques ont classimgent été utilisées :

- I'observation des marqueurs sur une coupe trans\ded’échantillod™®%, cette
technique n’étant adaptée qu’a I'étude des coudlmayde épaisses (de I'ordre de
plusieurs microns),

- le sectionnement et la mesure de I'activité résdidymar spectroscopie des rayons
B Ouy[Whi68]

- la spectroscopie RB$'0u86: Baid, Gra%9, Carza, Cal3lpanta dernigre technique
présentant I'avantage de pouvoir étre utiliséedsufines couches d’oxyde (d’'une
épaisseur de l'ordre de quelques nanometres, tdutés sur la localisation du
marqueur en profondeur, fonction de la largeurreargie des canaux du détecteur,
étant typiquement de I'ordre de 1 & 2 #>%).
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L’échantillon peut alors étre oxydé, la dernier@pétde I'expérience consistant en une
seconde analyse, afin de localiser 'emplacemesnitirqueurs inertes, apres croissance de la
couche d’oxyde.

Si le choix de la technique d’analyse dépend emdlemient de I'épaisseur des
couches d'oxyde a caractériser, celui du marquenitr shtisfaire a un certain nombre
d’exigences, le marqueur idéal devant étre immoeéilene pas modifier les propriétés de
I'oxyde "8 notamment son mécanisme ou sa cinétique de anmiss

2.1.2.Méthode de marquage

Comme cela a été montré au paragraphe 1 de cerehadps épaisseurs des couches
d’oxyde protectrices formées sur les plaquettepan alliage 690 évoluent entre un et une
vingtaine de nanometres, selon la durée de I'eipasén milieu de type primaire a 325 °C.
Dans cette gamme d’épaisseur, la seule technicarealyse adaptée a une étude mettant en
ceuvre des marqueurs inertes est la spectroscop RBtilisation de cette technique
d’analyse nécessite 'emploi de marqueur de masseigue nettement supérieure a celle des
constituants de l'alliage, de sorte que le pic cigsa la présence des marqueurs soit résolu,
sur le spectre enregistré, du front d’apparitiors @&déments constituant le volume de
I'échantillon a analyngrOOZ].

Le marquage par implantation de xénon satisfait bieette premiére condition dans
le cas de nombreux alliagds®®® €@ mais pose d'autres problémes. Ainsi, lors
d’expériences de corrosion en milieu aqueux a hsengpérature, une diminution de la
quantité de xénon a plusieurs fois été observéentllitape d’oxydatioff@%: Car02a Carlslg;
le mécanisme conduisant & cette perte n'est paerent élucidé®@% celle-ci remet
toutefois en cause [l'utilisation du xénon comme quaur immobile en milieu de type
primaire. Les résultats obtenus par Carrettal. €202 €@t de plus montré que dans le
cas des fines couches d'oxyde formées sur lesgafli?a base nickel en milieu de type
primaire, 'implantation de xénon augmente la \8&eg’oxydation. Ce résultat a été confirmeé
dans le cadre de ces travaux et attribué aux dgfganérés par I'implantation du xénon, en
surface de l'alliage. L'influence de cette méthatemarquage sur la cinétique d’oxydation
remet en cause le caractere inerte de ce marquista;vis du mécanisme de croissance de
I'oxyde.

Afin de tenir compte de ces considérations, unénatit de marquage différente a été
retenue dans le cadre de cette étude, le choix ahguaur utilisé s’étant porté sur l'or.
L’intérét de I'utilisation d’'un métal noble résidians le fait que celui-ci peut étre déposé en
surface de lalliage, par pulvérisation cathodid(f&®, évitant ainsi les modifications de
I'état de surface du substrat engendré par I'impléon.

La masse atomique élevée de ce marqueur est parfait compatible avec I'analyse
des résultats par spectroscopie RBS et permet mlgoser que sa diffusion a l'intérieur de
I'alliage ou de la couche d'oxyde, a 325 °C, ediligéable. De plus, afin de permettre la
caractérisation des mécanismes de croissancecdeithe d’oxyde, I'épaisseur du dépot d’or
réalisé par pulvérisation cathodique doit étreléad®vant I'épaisseur de la couche d’oxyde se
formant durant I'essai de corrosion.
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Une procédure, visant a réaliser des dép6ts dioredépaisseur équivalente de 1,5 nm
a ainsi été mise en ceuvre. Ces dépots ont étédealar pulvérisation cathodique, dans les
conditions expérimentales suivantes :

une distance entre anode et cathode de 70 mm,

une pression d’argon de 0,05 mbar,

un courant imposé de 21,5 mA,
- une durée de pulvérisation de 15 secondes.

Dans la gamme d’épaisseur (entre 1 et 1,5 nm) préar I'abaque fourni par le
constructeur du bati de pulvérisation cathodiqualZ&s Union), la mouillabilité de I'or sur
le nickel est suffisamment faible pour supposer lgueépot réalisé sera non protecteur. Un
exemple de spectre obtenu par RBS sur un échandlbdliage 690 ayant subi ce traitement
est présenté sur la figure 4.8. Le pic associéansdHe" rétrodiffusés par I'or apparait & une
énergie de 1854 keV, caractéristiqgue de sa lot@isan extréme surface de I'échantillon. Le
front d’apparition de l'alliage apparait quant & duune énergie de l'ordre de 1580 keV,
caractéristique du nickel, ce constituant de bajé étant celui dont la masse atomique est la
plus élevée.

La quantité d’or déposée en surface, sur les diftsréchantillons, a été déterminée en
simulant les spectres expérimentaux obtenus ael'ad logiciel SIMNRA. L’'épaisseur
éguivalente moyenne de la couche d’or, supposéepache, est de (1,2 0,5) nm. Les
variations d’épaisseur observees sur les différéctsintillons peuvent étre expliquées par le
procédé mis en ceuvre pour réaliser les dépbtsati@d pulvérisation cathodique utilisé dans
le cadre de cette étude est un appareil destiaéndétallisation des échantillons avant leur
observation par MEB et n’est pas conc¢u pour réalies dépdts aussi minces. De faibles
variations conjointes, de la pression d’argon, durant imposé et la distance anode-cathode
peuvent expliquer les variations d’épaisseurs néesur
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Energie des ions *He" rétrodiffusés en keV
Figure 4.8 : Spectre obtenu par RBS, & partir déisceau incident d'ion®He’ d’une
énergie de 2,0 MeV, sur un échantillon d’alliag® &®arqué a l'or.
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Enfin, les résultats expérimentaux présentés dapsemiére partie de ce chapitre ont
montré que la présence de ce dépbt d’or n'entrpase de variations significatives de la
cinétique de croissance des plaquettes polies l@ameal690. Ces résultats permettent de
supposer linertie de ce marqueur vis-a-vis desamémes de croissance de la couche
d’oxyde.

2.1.3.Localisation de I'interface de croissance par spscbpie RBS

Les échantillons d’alliages 690 marqué a l'or, anivla procédure présentée au
paragraphe précédent, ont ensuite été exposéslien ae type primaire a 325°C, pendant
des durées allant de 88 a 304 heures, en condijmimeales de fonctionnement des résines
échangeuses d’ions. Une comparaison de spectreausbpar RBS, sur deux échantillons
marqués, non exposé et immergé durant 190 hewtegrésentée sur la figure 4.9. En raison
de la finesse de la couche d’oxyde (I'épaisseurntéta (9+ 2) nm), trés peu de différences
entre ces deux spectres peuvent étre mises eméeidecette échelle. Le pic associé aux ions
*He" rétrodiffusés par I'or semble apparaitre & la m&nergie sur les deux spectres, de
méme que le front d’apparition des éléments mtadk constituant I'alliage. Il est toutefois
possible de remarquer que I'apparition du nickiéimént le plus lourd constitutif de I'alliage,
se traduisant par un décrochement du front d’appardu substrat vers les hautes énergies,
est moins intense sur I'échantillon oxydé, ce aqicmhérent avec la formation d’'une couche
de chromite mixte, nettement moins riche en nicke I'alliage.
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Energie des ions *He" rétrodiffusés en keV
Figure 4.9 : Spectres obtenus par RBS, & partir fiisceau incident d’iorf$de’ d’une
énergie de 2,0 MeV, sur deux échantillons d’alli&ég§é marqués a I'or, 'un non exposeé en
milieu de type primaire a 325 °C et I'autre immedggant 190 heures.

L’étude des variations en énergie, de la position pic associé aux ionSHe"
rétrodiffusés par I'or, pour différentes duréesxgesition de I'alliage 690 en milieu de type
primaire & 325 °C, est présentée sur la figure.4DHEux simulations, réalisées a l'aide du
logiciel SIMNRA, du déplacement en énergie du pssomié a l'or, dans le cas de la
croissance d’'une couche de chromite mixte de niekele fer, soit a développement interne,
soit a développement externe, sont présentéesctegmeent sur les figures 4.10 (a) et (b).
Une croissance de la couche d’'oxyde par diffusioioraque n’entraine aucun décalage en
énergie du pic associé a I'or puisque que le mangreste localisé en surface de I'oxyde. En
revanche, une croissance cationique de la couamduitca un décalage du pic d'or vers les
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basses énergies, traduisant les pertes subisp@mmis’He" interagissant avec I'or, lors de la

traversée de la couche. La figure 4.10 (c) préseusmt a elle les résultats expérimentaux
obtenus sur des échantillons d’alliage 690, pofiémintes durées d’exposition en milieu de
type primaire. En raison des variations de la qt@&ard’'or déposée via la méthode de
marquage utilisée, les spectres ont été normadidéstensité du sommet du pic d’or, dans

I'objectif de faciliter la comparaison des déplaesits en énergie.
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Figure 4.10 : Etude des variations en énergie gesition du pic associé a I'or, pour
différentes épaisseurs de couches d’oxyde ou ddiférposition en milieu de type primaire a
325 °C : spectres simulées a I'aide du logiciel BRA dans le cas de la croissance d’'une

couche de NisFe) sCr,0O4 par diffusion anionique (a) et par diffusion oaigue (b), et (c)
spectres obtenus expérimentalement par RBS, & gani faisceau incident d’iorf$He’
d’'une énergie de 2,0 MeV, sur quatre échantilldalligge 690 marqués a I'or, non expose et
immergeés pendant différentes durées. L'ensembtesdaspectres est normalisée a l'intensité
du sommet du pic associé a l'or.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent quellegugue soit la durée
d’exposition, aucun décalage significatif du somuhefpic d’or n’est mis en évidence (figure
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4.10 (c)). Ces résultats semblent donc montrerlgweoissance de la couche d’'oxyde est a
développement interne.

Méme si le déplacement du pic d’or, prévu par lesukations de la croissance de la
couche d'oxyde par diffusion cationique, est reament faible dans la gamme d’épaisseur
correspondant aux durées d’exposition étudiéesir@igt.10 (b)), celui-ci est significatif et
permet d’exclure une croissance pure de ce typereizanche, la possibilité d’'une part de
croissance cationique ne peut étre totalement dienia partir des résultats obtenus. Il est
d’ailleurs possible de remarquer sur la figure 4d)0que bien gu’aucun décalage significatif
du sommet du pic d’or n'ait été observé, I'expasitides échantillons en milieu de type
primaire conduit systématiquement a I'élargissentente pic vers les basses énergies. La
formation d’'une fine couche d’oxyde externe, digoare, serait susceptible de conduire a ce
type d’observation, puisqu’elle ne couvrirait quedlement le marqueur d’or.

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obpemuBarretteet al. 302 Cal3lg,
I'alliage 690 exposé lui aussi en milieu de typemgire a 325 °C. Si l'utilisation de xénon
implanté comme marqueur a pour conséquence uneeautgtion significative de la cinétique
d’oxydation, les résultats obtenus conduisent @&skovation d’'une croissance anionique
largement majoritaire avec une faible contribuationique.

De ces résultats, et de leur comparaison avettdaaliurd“2?® @l rois hypothéses
concernant les mécanismes de croissance de la eadioltyde semblent pouvoir étre
dégagées. La diffusion anionique est le mode déssance prépondérant de la couche
d’'oxyde protectrice. La faible part de croissanceléaeloppement externe, quant a elle,
correspondre a I'édification de la couche exteriseahtinue, qui ne peut étre totalement
éliminée, méme en conditions optimales de fonceoment des résines échangeuses d’ions.
Enfin, si 'implantation de xénon, générant desadé& de surface au sein de l'alliage, conduit
a une modification notable de la cinétique de smmse de la couche d’oxyde, celle-ci ne
semble pas, en revanche, modifier son mécanisrosisance.

Cette étude, mettant en ceuvre des marqueurs inegesble donc montrer une
croissance de la couche doxyde protectrice résultaajoritairement d'une diffusion
anionique. Des essais de corrosion séquencée déammilieux de type primaire classique et
enrichi en H*0, ont également été réalisés, dans I'objectifataptéter les résultats obtenus
par l'utilisation de marqueurs inertes. En efféetgestype d’expérience peut la aussi conduire
au sens de développement de la couche doxydeidééepar SIMS, de la distribution de
I'isotope de masse 18 de I'oxygéne, permet égaleaiétudier les mécanismes par lesquels
cet atome, ou le défaut associé, diffuse a traaersuche. Les résultats obtenus dans le cadre
de ces expériences sont présentés au paragraphatsui

2.2.Expériences de corrosion ségquencée en miliet3oH H,"°0

2.2.1.Principe des expériences

Les expériences basées sur le principe de deuweséegs successives d’oxydation,
mettant en ceuvre deux isotopes différents de l@spaydante (le plus souveliO et'®0),
sont classiquement utilisées lors de I'étude démpiménes impliqués dans la croissance des
couches d’oxyde se formant en milieu gaz@ﬂ‘i?e' Bas87, Ske87, Hun94, Tsa95a, Tsa95b, Ta@®)7, Ake98,
Che0, Che03, CheoS. Ber0t plus rarement en milieu aqueli®©?® €231 3 haute température.
L'utilisation de ces traceurs, via la déterminatidae leur distribution au sein de I'oxyde,
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présente I'avantage, par rapport aux expériencéamiesn ceuvre des marqueurs inertes, de
ermettre I'étude des mécanismes de transportakgydant au sein des couches formeées
Yousb, Bas87, Tsad%, Hun97, Chedd, Che03, CarG2a03] ot dans certaines conditions expérimentales, la

détermination des coefficients de diffusion asséi€ette espeddno* Tsadsa, TsadSh, Tsad6, Hun97,
Che00, Che05]

Ces expériences se déroulent généralement enétaies. Dans le cas des études
mettant en ceuvre un gaz a haute température, wehea’'oxyde est formée durant une
premiére séquence d’oxydation, souvent réalisés danmilieu dans lequel les isotopes de
'oxygéne sont présents dans leur abondance niteglviron 99,76 % d’oxygéene de masse
16). Une deuxiéme séquence succéede alors a lagresrdans un milieu contenant le traceur
(*®0), celui-ci étant souvent utilisé ptit"®" €%l 53 distribution au sein de 'oxyde est alors

uar]Itifiée, soit par spectrométrie de mds&&° Tsa%. Ched3lgqgit nar analyse nucléait&®®”
Ake98

Le choix des durées de chacune des deux séquersepas anodin. Typiquement,
lorsque l'objectif de ces expériences est d’étutiermécanismes de transport de I'oxygene
au sein de la couche, les durées des deux pémbamegiation doivent étre du méme ordre de
grandeur, de sorte qu’une croissance significatigel'oxyde ait lieu durant chacune des
séquencesc™®! Dans ces conditions, l'allure du profil de cortcation du traceur est
caractéristique, non seulement du sens de dévetoppede la couche, mais aussi des
mécanismes de transport de I'oxydant au sein de-cgfse” €0l

En revanche, lors de la mise en ceuvre de ce typeéiences dans I'objectif de
déterminer les coefficients de diffusion de l'espemxydante, la durée de la deuxieme
séquence doit étre courte devant celle de la premafin de limiter au maximum la

contribution du traceur a la croissance de la ceugthfavoriser I'obtention d’'un profil de
diffusion [Hun94, Tsa95a, Tsa95b, Tsa96, Hun97, Che05]

2.2.2.Méthode expérimentale utilisée

Lors de l'application de ce type de démarche audiétdes phénoménes de corrosion
en milieu aqueux a haute température, plusieurblgmes inhérents a ce type de milieu
oxydant sont susceptibles d’émerger. Ainsi, comela a été évoqué au paragraphe 2.3 du
chapitre 2, le co(t trés élevé de'¥D ne permet pas son utilisation pure, ni méme a une
teneur autre que négligeable dans une boucle @uktion.

Afin de contourner ce probléme, Carregtieal. €202 Ca%3lgnt réalisé des essais de
corrosion alternée, sur l'alliage 690, en milieutgee primaire a 325 °C, en utilisant I'eau
deutérée comme solvant de la deuxieme séquencgddiian. Si cette étude semble mettre
en évidence une diffusion de I'espéce @Dravers la couche d’oxyde via des courts-ciscuit
de diffusion, il est important de préciser que espériences ont été conduites dans un
autoclave d’un volume d’un litre, en acier inoxybket durant 2160 heures. Comme cela a
été discuté au paragraphe 3.2.1 du chapitre Ktipessible que ces résultats soient plutbt
représentatif des phénomeénes de transport a tramergouche externe précipitée que de la
diffusion de I'espece oxydante a travers la coumriogectrice.

Ainsi, I'objectif des expériences réalisées, daneddre de cette étude, est de vérifier,
a partir d’'un marqueur de I'oxygéne, quels sonnésanismes de transport de cet élément, a
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travers la couche d’oxyde protectrice, se formans Ide I'exposition de l'alliage 690 en
milieu de type primaire a 325 °C.

Dans cette optique, la premiére séquence de comrosst réalisée en boucle a
recirculation, en conditions optimales de fonctiement des résines échangeuses d’ions. La
seconde séquence ne pouvant étre mise en ceuvreatansnditions, celle-ci a été réalisée
dans un autoclave en alliage de titane (voir paggr 2.3 du chapitre 2), dans un milieu de
type primaire contenant 20 % de'fD. L'utilisation de cet autoclave, dont la corrasioe
contribue pas a une augmentation des teneurs emsate nickel et fer dans le milieu, et la
réalisation de secondes séquences relativemertesppermettent de limiter au maximum la
précipitation des cristallites de ferrites de nicke

Le tableau 4.3 résume les conditions dans lesquelle été réalisées les deux
séquences des expériences de corrosion altersééchantillons d’alliage 690 se présentant
sous la forme de plaquettes polies. Dans I'objetéfaluer I'influence des phénomenes de
précipitation sur les résultats de I'étude des misoaes de transport de I'oxygene au sein de
la couche protectrice, une observation par MEBadutface de I'échantillon ayant été exposé
au cours de I'expérience n°2 (voir tableau 4.3)pedsentée sur la figure 4.11.

premiére séquence deuxiéme séquence
dispositif expérimental boucle a recirculation alave en alliage TAGV
solvant du milieu primaire TAk®) 80 % H™0 /20 % H™ O
durée de I'expérience n° 1 406 heures 46 heures
durée de I'expérience n° 2 406 heures 144 heures

Tableau 4.3 : Caractéristiques des essais de amrakernée réalisés sur I'alliage 690 exposé
en milieu de type primaire a 325°C.

K

System Vacuum = 2.33¢-006 Torr 1 Probe= 120pA  Signal A = SE1 " Date:13 Dec 2005
Vacuum Mode = High Vacuum  EHT =20.00kV 3uog= 100x%
Chamber = 3.98¢-003 Torr WD = 17mm File Name = A690-406+144-X1000-3.4if

Figure 4.11 : Observations par MEB, en électronsrs@aires, de la surface de la couche
d’oxyde se formant sur I'alliage 690 exposé enemilile type primaire a 325 °C, durant 406
heures en boucle a recirculation en conditionsmgdés de fonctionnement des résines

échangeuses d’ions puis pendant 144 heures eraug@n TAGV.

Si cette observation révéle la présence de quelgustsillites de ferrites de nickel,
méme apres 560 heures d’exposition en milieu de tgpmaire, dont 144 heures en
autoclave, I'édification de la couche externe rdsds limitée, rendant possible I'étude des
mécanismes de diffusion de I'espéce oxydante &itsdioxyde protecteur.
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A l'issue de ces deux expériences, la distributies différents éléments constituant la
couche d’oxyde, et notamment celle de l'isotopendsse 18 de I'oxygene, a été étudiée par
SIMS, ces analyses ayant été effectuées par OtHelir§. Chevalier de I'Institut Carnot de
Bourgogne.

2.2.3.Analyse des résultats obtenus par SIMS

Les profils traduisant la distribution des isotopkes'oxygene au sein des couches
d’'oxyde, obtenus par analyses SIMS, sont présentésa figure 4.12. Afin que ces profils
soient directement comparables & ceux classiquepnéséntés dans la littératdfess’: cheos!
résultant de la succession de deux séquences @blepes de I'espéce oxydanté et'0)
sont alternativement utilisés a des teneurs prodeeB00 %, un traitement des profils bruts
obtenus est realisé.

Ainsi en chaque point de mesure, le signaf%® mesuré (f°O)s) est en réalité la
somme de deux signaux, celui ¥© issu de la premiére séquence (& une teneur denvi
100 %), 1t°0),, et celui de'®O résultant de la seconde séquence (cette foise&raation
atomique de 80 %), f{O).. Le signal dé®0 mesuré (ff0)s), quant & Iui, n’est représentatif
gue de l'apport de cet isotope durant la deuxiééguence (a une teneur de 20 %) et est
proportionnel & f{0),, si bien que les deux signaux bruts sont décritepsystéme :

1(%0)g=1(*0), +1(*¢O), (E.4.3),

1(**0),

1(0)s=—

(E.4.4).

Il est dés lors possible, & partir des résultaissbde reconstruire les signauxX{@)r)
et (I(°O)r) correspondant au cas ol chacun des isotopes étéaitilisé & une teneur de 100
% dans chacune des deux séquences, a partir deSERpS :

|(20)o=5%I(0),  (E.4.5)et,
|(1%0) =1 (¥0) 5 —4xI(0),  (E.4.6).

Plusieurs points concernant les mécanismes desarais des couches d’oxyde se
formant sur les alliages a base nickel exposésierunde type primaire peuvent étre dégagés
de ces expériences. L'intensité du signal enregisr SIMS ne dépend pas seulement de la
concentration élémentaire, mais aussi d'autresefiast“"°” tel que le rendement
d’ionisation, dépendant lui-méme de la nature chumides couches traversées. L’'observation
d’'une forte variation de ce rendement pour les pertemps d’'abrasion, sur la somme des
signaux de l'oxygene (figure 4.12 (a) et (b)), eatactéristique de la présence d’'une fine
couche d'oxyde de nature différente en surface aleduche protectrice. Trés peu de
cristallites de ferrites de nickel ont été obsemBssurface des échantillons analysées (figure
4.11) et il est peu probable que I'abrasion deoggtle, d’'une structure trés proche de celle du
chromite mixte de nickel et de fer, conduisent aalles variations du signal de I'oxygene.
est en revanche possible denvisager que cette fimeche externe soit constituée
d’hydroxydes de nickel. La décroissance initiale gignaux bruts associés a la distribution de
l'espéce™®O'H (figure 4.12 (c) et (d)) est effectivement coméeeavec la présence d’'une
structure hydroxyde en surface des échantillons.
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Figure 4.12 : Profils de distribution des isotoded’oxygene, obtenus par SIMS et
reconstruits suivant la méthode précisée danxte,tau sein des couches d’oxyde formées
sur I'alliage 690 exposé en milieu de type primair@25 °C, durant les expériences n°1 (a) et
n°2 (b) (les durées des différentes séquences @acisées dans le tableau 4.3) ; (c) et (d)

présentant respectivement les mémes profils, alségseprofils bruts de distribution de
I'espéce™®O’H au sein des couches ont été superposés.

Quelle que soit la durée de la deuxieme séquemeeaccumulation de I'oxygéne de
masse 18 est observée dans la partie interne @euehe protectrice, au voisinage de
l'interface alliage / oxyde, évaluée a partir dunpal’inflexion de la somme des signaux de
180 et 0. Ce type de distribution de I'isotope de masseed&Bun cas classique de la
littérature (8287 Che03l caractéristique d’'une croissance interne de lacle doxyde
protectrices, le transport de I'oxygéne a travesteccouche étant assuré par des courts-
circuits de diffusion tels que les joints de grains

Il est de plus possible de remarquer sur les fgdrd2 (c) et (d) que le profil de
distribution de'®*O'H semble Iui aussi révéler une accumulation dansatée interne de la
couche d’'oxyde. Si ces résultats permettent d'ages la diffusion de I'oxygéne a travers
I'oxyde protecteur sous la forme d'un ion hydroxydemme cela a déja été proposé dans le
cas de la croissance des couches d’oxyde thermiuesmosphére de vapeur d'd4et®
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Galol, Tup02l smettre une conclusion définitive a partir de sesles observations n’est pas
possible. En effet, la distribution d8O'H & travers la couche est la somme des signaux
associés a la premiére et a la deuxiéme séquegterniner la distribution d€O'H au sein

de I'oxyde aurait permis d’apporter des élémentggense quant a la diffusion de I'oxygéne
sous la forme hydroxyde mais le suivi de cette esp&était pas possible a l'aide de
'appareil d’analyse utilisé.

Enfin, un dernier point peut étre noté sur les ifggirésentés sur la figure 4.12. La
position de l'interface couche protectrice / aléagst évaluée a partir du point d’inflexion de
la somme des signaux associés aux deux isotopéasxgigene. La décroissance du signal de

'oxygene avec la durée d'abrasion est assez faibleconduit & I'observation d’une
« trainée » d’oxygéne sur une profondeur d’allisigeificative.

En effet, les vitesses d’abrasion respectives alkalje et de la couches d’oxyde ont
pu étre évaluées dans le cas de I'expérience miRt@bleau 4.3) pour laquelle la mesure de
la profondeur du cratére résultant de l'analyse PMS a été réalisée par profilométrie,
I'épaisseur de la couche d’oxyde étant quant a dikerminée par NRA. Les résultats de
cette évaluation sont présentés dans le tableaméiant en évidence une vitesse d’abrasion
de I'alliage environ deux fois plus élevée queedk la couche d’oxyde.

profondeur duré épaisseur s . vitesse vitesse
urée L point d’inflexion : . , .
moyenne | , . équivalente 0 R d’abrasion d’abrasion
d .| d’abrasion , du profil d’'oxygene ) e
u cratere (en s) de l'oxyde (en s) de I'oxyde de l'alliage
(en nm) (en nm) (ennm.8) | (ennm.s)
=178 2327 14+ 4 374 = 0,04 = 0,08

Tableau 4.4 : Evaluation des vitesses d’abrasida deuche d’oxyde et de 'alliage dans le
cas des analyses réalisées par SIMS.

La présence de cette trainée d’oxygene peut résldtéa diffusion de ce dernier aux
joints de grains de I'alliage, comme cela a défaoftservé sur des cartographies réalisées par
SIMS sur des échantillons d’'alliages a base niekpbsés en milieu de type primaire a 360°C
[Del0d] Toutefois, le signal d’oxygéne observé dans teae cette étude semble trop intense
pour provenir uniguement de la quantité de cet éldgnprésente aux joints de grains de

I'alliage.

Un élément de réponse, quant a ces observationsgpe apporté par la figure 4.13,
sur laquelle a été superposé au signal de I'oxyd@mapport des intensités des signaux du
chrome et du nickel. Ce dernier confirme en prerigar que la forte décroissance du signal
de I'oxygene durant les premiers temps d’abrasiésylte bien de la présence d’'une fine
couche d’oxyde ou d’hydroxydes externe riche ekelid_e rapport de ces signaux atteint sa
valeur maximale au sein de la couche d’oxyde ptote; celle-ci coincidant avec le point
d’inflexion du profil d’'oxygene dans le cas de hémtillon exposé durant 560 heures (figure
4.13 (b) et expérience n°2 du tableau 4.3).

Il est de plus possible de remarquer que le pdinfiekion du rapport des signaux du
chrome et du nickel est systématiquement décak lesrdurées d’abrasion croissantes par
rapport a celui du signal de I'oxygéene, cette teiwdaétant d’autant plus marquée que la durée
d’'essai augmente. La « trainée » du profil de Igpne semble donc pouvoir étre attribuée a
la présence d'un oxyde riche en chrome. Ce typbs#vation pourrait typiquement étre
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expliqué par la présence des nodules d®£a l'interface entre la couche de chromite mixte
et 'alliage. La vitesse d’abrasion des oxydes tgbdurs faible, d’'un facteur deux environ, que
celle de l'alliage (tableau 4.4), I'abrasion sinanée des nodules et du substrat conduirait a
'observation d'une « trainée» non seulement swidaal de I'oxygene, mais aussi sur celui
du chrome, matérialisée sur les figures 4.13 (éb)epar le décalage du point d’inflexion du

rapport des signaux du chrome et du nickel verddéesps d’abrasion les plus longs.
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Figure 4.13 : Profils de distribution I'oxygeénerapport des intensités des signaux du chrome
et du nickel, obtenus par SIMS sur les couchesydiexormées sur l'alliage 690 exposé en
milieu de type primaire a 325 °C, durant les exgr@es n°1 (a) et n°2 (b) (les durées des
différentes séquences étant précisées dans latedl8).

800

temps d'abrasion en s

(b)

Nonobstant les hypotheses concernant l'influencdéadarésence, soit d'une couche
externe d’hydroxydes de nickel, soit de nodulesQigD; a l'interface couche d’oxyde
continue / alliage, le résultat majeur obtenu darsadre de cette étude reste la confirmation
de la croissance anionique de la couche protectaitesi que la mise en évidence de la
diffusion de I'oxygéne via des courts-circuits gpd joints de grains.

Comme cela a été discuté au paragraphe 2.2.1cdeditions expérimentales
favorables a la détermination des coefficients ifiesion du traceur, caractérisées par une
durée de la deuxiéme séquence trés courte devidmtdeela premierdsa%: Hund7. Cheoslgq e
assez éloignées de celles mises en ceuvre dandrke ada I'étude des mécanismes, ou les
durées des deux séquences sont du méme ordrergiegraToutefois, dans le cadre d’essais
de corrosion en milieu de type primaire, obtenér denditions nécessaires a la détermination
d’'un coefficient de diffusion s’avere compliqué tammment en raison de la finesse couches
d’'oxyde formées, méme pour de longues durées pieetaiere séquence, et des transitoires de
chauffage et de refroidissement, ne permettant deaséduire a volonté la durée de la
deuxiéme séquence.

Un ordre de grandeur du coefficient de diffusionldeygéne a travers la couche
protectrice peut toutefois étre évalué, a parts peofils réalisés par SIMS dans I'objectif
d’étudier les mécanismes de croissance.
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2.2.4.Evaluation du coefficient de diffusion de I'oxyged&ns la couche
protectrice

2.2.4.1.Diffusion dans les systemes polycristallins

Les profils obtenus par SIMS (figure 4.12) sontacégristiques d’'une croissance de la
couche protectrice de chromite mixte de fer et idkeh résultant, au moins en partie, d'une
diffusion intergranulaire de I'oxygéne.

La détermination a partir de profils de concentratmoyens, dans les systemes
polycristallins, des coefficients de diffusion, galume et via des courts-circuits de types
dislocations, joints ou sous-joints de grains, ialfabjet de nombreux développemerfts>*
Whi54, Har57, Leve0, Har61, LeC6Bhi90, Mis93a, Mis93b, Mi59'7]-|-r0is I‘égimes difoSionnels, CaraCtériStiqueS
des phénomeénes intergranulaires, ont été définisHparison Y et sont classiquement
considérés dans les études de diffusion & tragsrgxyded"s93a Mis93b, Hund4, Tsad6, Hun97, Che0s]

Le régime A6l Phi%0. MisSTloqraspond au cas ol la pénétration volumiquédiest
supérieure a la taille du réseau des courts-cirélit?. Ce type de comportement est en
général observé pour de longs traitements de bfiuss haute températufé®”. Le profil de
concentration peut alors étre traité a I'aide dediation de I'équation de Fick, le coefficient
de diffusion ainsi déterminée est dit appareniydD ce dernier pouvant étre relié aux
coefficients de diffusion en volume (Pet via des courts-circuits (f) & partir de la relation
de Hart"a":

Dapp:(l_ f)Dv + f XDec (E47),

f représentant la fraction volumique de courtsgisc et pouvant étre défini, dans le cas d’'un
polycristal™*° par I'expression :

f=30 E.4.8),
g ( )

dans laquell® est la largeur des joints de grains et g la taidegrains. Il est généralement
considéré que le réegime A décrit le phénomene fesin éetudié lorsque la condition
(E.4.9) est satisfaite™ M9t étant la durée du traitement de diffusion):

(Dut)v2>>g (E.4.9).

Le réegime C décrit typiguement le cas inverse,’@ppique a des traitements de
diffusion & basse température et de courte di¥&&. Seule la diffusion via le réseau des
courts-circuits est observée, ce phénomene seisead par la condition (E.4.10) :

-0
(Dvt)¥2<<0 ou a—w»l (E.4.10).

D’aprés Mishinet al™®%" en pratique, il peut étre considéré que cetteliion est remplie
lorsquea > 10. Le profil de diffusion peut alors étre dégar la solution de I'équation de
Fick, dans le cas oll la concentration superficiglist constant&™:
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%:erf[z \/ﬁj (E.4.11),

Co représentant I'abondance naturelle du traceufxg¢ta concentration moyenne mesurée. Ce
régime présente l'intérét de permettre une déteation directe du coefficient de diffusion
via le réseau des courts-circuits, sans émettrernaulbypothése concernant la fraction de ces
derniers au sein du polycristal.

Le régime B correspond au cas, intermédiaire dagreegimes A et C, de la diffusion
mixte en volume et via des courts-circtfits> ™s97] C'est le cas couramment rencontré dans
I'étude des phénomeénes de diffusion intergranuai@vers les couches d’oxylg94 Tsassa.
Tsa95h, Tsad6, Hund7, Che0q) hayt atre défini par la condition (E.4. 18597

0<<(Dit)¥2<<g (E.4.12),

en respect de laquelle la solution simplifiée deipple et Le Claird*“®! peut étre appliquée
au traitement du profil de concentration.

En effet, la solution mathématique du probleme resativement complexe. La
concentration moyenne dépend de trois compos&ites:

- une contribution de la diffusion en volume a pattrla surface,
- une contribution de la diffusion en volume a patts courts-circuits,
- une contribution de la diffusion dans les courtstgts.

En pratique, le profil de concentration présentaégélement deux domaines. Le premier,
proche de la surface, peut étre associé, selarakessoit a la diffusion en volunfd % Mis97]
soit & la diffusion apparenfg"®0: Hun94. Tsadsa, TsadSh. Tsad6, Hun97, Che®l nartir d'une certaine
profondeur, la contribution de la diffusion en vole devient négligeable, la « queue de
courbe » observée étant représentative des phéesndm diffusion au sein des courts-
circuits et depuis ces derniers vers le vollfiH{¥!

Dans le cas ou la concentration superficielle esisidérée comme constante, une
premiere solution approchée du probleme fut progpqss Fishef™Y |a solution exacte,
ayant été proposée par Whippl8°“.. Dans I'objectif de faciliter le traitement de type de
profil de concentration, une approximation de ldution exacte de Whipplé'"™* fut
proposée par Le Claif*“®3, Ce dernier, en introduisant les paramétyes 8, défini par les
expressions (E.4.13) et (E.4.14) :

— X — Dec
= B (E.4.13) eff=_¢ B (E.4.14),

montra que pour des valeursfglsuffisamment élevegd (> 10), le coefficient de diffusion via

les courts-circuits peut étre déterminé a partirl'eepression proposée par Levimt al.
[Lev60] .
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1 oo T ap, VT dlnox) |
dacc-{ plia } ( t ) { a(q/z-w)e/s} (E.4.15).

L’emploi de cette approximation, communément appstdution de Whipple et Le Claiest
extrémement pratique dés lors qy&*’? > 2. En effet, lorsque cette condition est véeifite
terme dIn[c(x)]/d( NBY%®® tend vers une valeur constante d’environ 0,78felene -
dln[c(x)]/0x®” pouvant étre directement déterminé & partir dedaeue du profil », supposée
linéaire dans la représentation de In[c(x)] en fimmex®”™.

Il est toutefois important de préciser que I'éeartre la solution exacte et I'expression
(E.4.15) augmente de maniere significative, posni@eurs d§8 élevées (supérieures a 100
d'aprés Philibert™®). Dans ce dernier cas, la conditigf™* >2 ne peut &tre vérifiée, le
terme 8ln[c(x)]/d( NP différant alors de la valeur de 0,78 et variams#i#ement avec la
valeur de x. En pratique, Il est considéré queolat®n de Whipple et Le Claire peut étre
appliquée dés lors q@@e> 10 eta < 0,197 (ce dernier étant défini par la relation (E.4.10))

L'utilisation de cette solution s’est systéematis@as le cas de I'étude des phénomenes
de diffusion & travers les couches d’ox ¢ Tsa9a. Tsadsh, Tsad, Hun97, Che0, Chy nramjiare
partie du profil de concentration de I'oxygene,acaéristique du coefficient de diffusion
apparent, est traitée a l'aide de I'expression4.(d), dans laquelle est remplacée par

Dapp

La « queue du profil » permet quant & elle la déiteation de dln[c(x))/ax®", la
séparation entre les deux domaines étant déternpaeée tracé de In[c(x)] en fonction x.
Dans cette derniére représentation, la secondie plriprofil est sensiblement linéaft&®!
En supposant que le coefficient de diffusion appiapeut étre décrit par la loi de HER™"
les expressions (E.4.7) et (E.4.15) forment unésysetde deux équations dont la résolution
permet d’accéder a2t D...

L’application de ce type de traitement aux prafitienus dans le cadre de cette étude,
est discutée au paragraphe suivant, en fonctiorateditions expérimentales mises en ceuvre
et des données accessibles dans la littérature.

2.2.4.2 Traitement des profils de concentrations

Afin d’évaluer, a partir des profils obtenus daescadre de I'étude des mécanismes,
un ou des coefficients de diffusion de I'oxygéné&avers la couche de chromite mixte se
formant lors de I'exposition des alliages a basekeli en milieu de type primaire, une
hypothése doit étre émise quant au régime de dffusonsidéré. Le régime A s’appliquant
au cas de longs traitements de diffusion a hautgdeature peud priori étre écarté. Le
régime B est le cas classique rencontré dans bétied phénoménes de diffusion a travers les
couches d’oxyde polycristallindgun94 Tsadsa. TsadSh. Tsad%, Hund7, Che00. Chepg) \1afois dans les
études citées, la température de travail est syréra 800°C. A une température de 325°C, le
cas du régime C peut tout & fait &tre envisd¥§¥’. Dans I'objectif de statuer entre ces deux
régimes, il peut étre intéressant de se référewvaleurs de coefficients de diffusion publiées
dans la littérature. Ces valeurs étant en génétalminées a haute température (de I'ordre de
1000 °C), leur extrapolation a basse températurergédes erreurs importantes, qui sont
d’autant plus significatives que les parts des ph@mnes de diffusion attribuables aux volume
et courts-circuits n’ont pas été évaluées.
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Dans le cas des spinelles de type chromite, awaleear des coefficients de diffusion
de l'oxygene, en volume ou aux joints de grains ét@ recensée dans la littérature. De
nombreuses valeurs ont en revanche été publiéassielaas de la chromires92a. Sapdzb, Saboze,
Sab92d, Hun94, TsadSa, Tsadsh, Tsad6, HUM7 compacité des sous-réseaux anioniques étentidde
dans le cas des structures spinelle et hexagomsigwacte, il peut étre supposé que les
coefficients de diffusion de I'oxygene, a travees thromites et @Dz, sont du méme ordre
de grandeur. Les valeurs publiées dans la littér,apour ce dernier oxyde ont ainsi été
utilisées dans I'objectif de mieux cerner le régiohe diffusion le plus représentatif des
conditions expérimentales mises en oeuvre.

Sabioniet al. [5ap92a Sab92b. Sabdze, Sabdgght aterminé des valeurs des deux coefficients
de diffusion de l'oxygene a partir d’échantillonsassifs de chromine, polycristallin ou
monocristallin, a 1100°C. En travaillant cette feig des couches de L0g, formées a une
température de 900°0H"94 Tsa%sa. Tsa%blyt oy développant un modéle destiné & rendreteomp
de linfluence de la rugosité de la couche d’oxyle la fraction de courts-circuits de
diffusion (752952 Tsa%PlTsa7et 31 ont obtenu des valeurs de ces coefficients plexsééls que
celles pouvant étre extrapolées a partir des tradaluSabionet al, mais en bon accord, dans
le cas du coefficient de diffusion aux joints daigs, avec la valeur mesurée dans les mémes
conditions de température par Grahemnal. (8 ['approche de Tsait al.[153%5 Tsa%bh gtg
reprise lors de travaux ultériedf&%® "9 conduisant a la détermination des coefficients de
diffusion de I'oxygéne dans des couches dgdga une température de 800 °C, en plus des
résultats obtenus a 900°C.

A partir de ces derniers résultdt§®® "7l j| est possible d’extrapoler des valeurs de
Dy et Dc a 325 °C. La figure 4.14 présente le diagrammerrtfénius résultant de cette
extrapolation, les valeurs obtenues figurant dartableau 4.5. En faisant '’hypothése, dans le
cas des plaquettes polies en alliage 690, d'urlke tdes grains d’'oxyde de l'ordre de
I'épaisseur de la couche protectrice (g = 15 nmlpécente avec les observations présentées
sur la figure 4.5, et d'une largeur de joints daims de 0,5 nni"*°"! rextrapolation des
valeurs publiées pour gDs [758%: HINlnarmet de supposer que le régime C est le plus
représentatif des conditions expérimentales misexavre, et cela quelle que soit la durée de
la deuxieme séquence (la condition (E.4.10) étatisfaite). Toutefois, cette extrapolation,
faite a partir de données obtenues sur un oxydeérelift, et a 'aide de seulement deux points
de mesure, reste sujette a caution.

Les profils de concentration, de I'oxygene de mdskeen fonction de I'épaisseur de
la couche d’oxyde, tracés a partir des résultatsutiés au paragraphe précédent (figure 4.12),
sont présentés sur la figure 4.15, leur constrnciigpartir des données brutes obtenus par
SIMS nécessitant trois hypotheses :

- la concentration d’oxygéne de masse 18 est défimide rapport du signal d€0
a la somme des signaux f® et'®0 [7sa%. Cheos]

- lavitesse d’abrasion est supposée indépendantendgure de I'oxyde,
- celle-ci est déterminée a partir du point d’'infexide la somme des signaux

associés a I'oxygene et de I'épaisseur équivaldatia couche d’oxyde supposée
compacte, mesurée par NRA.
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Figure 4.14 : Diagramme d’Arrhenius tracé a pattivaleurs de coefficients de diffusion de
I'oxygéne & travers une couche de@y déterminées & 800 et 900 &8 M9 harmettant
une extrapolation de ces valeurs a 325°C.
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Figure 4.15 : Profils de concentration’® en fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde,
déterminée a partir des données brutes obtenuSIg& et de la mesure des épaisseurs par
NRA, dans le cas des expériences n°1 (a) et n°@e€orites dans le tableau 4.3) réalisées sur
des plaquettes polies d’alliage 690 exposées eaundk type primaire a 325 °C. Il semble
gue ces profils peuvent étre décomposés en plgsikumaines, matérialisés par des traits
rouges, la signification de cette décompositiomttizsscutée dans le texte.

Il est possible de remarquer sur la figure 4.159(l® le point d’inflexion du profil de
'oxygene semble étre une bonne estimation de kitippn de l'interface couche d’oxyde
compacte / alliage. En effet, au-dela de cettetdine profil de concentration en oxygene
devient de plus en plus bruité, ce type d’obseovafitant caractéristique du rapport de deux
signaux lorsque l'intensité d’au moins I'un d’eneax se rapproche du niveau du bruit de
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fond. Suivant cette considération, la position 'dedrface semble Iégérement sous-estimée
sur la figure 4.15 (a).

Ces profils de concentration semblent pouvoir é&ié&composés en plusieurs
domaines, matérialisés par des traits rouges suiigares 4.15 (a) et (b). Dans le cas de la
deuxieme séquence la plus courte (figures 4.15 &B)ls deux domaines semblent étre
observés, le premier pouvant étre traité commeraofil pe diffusion (domaine (1)), le second
correspondant a la croissance de la couche de gbrgdomaine (2)). Ces deux mémes
domaines sont également observés dans le casatentdlon ayant subi le traitement de
diffusion le plus long (les domaines (2) et (3)respondant au profil de diffusion et le
domaine (4) a la croissance sur la figure 4.15 (Iutefois, deux différences notables entre
ces deux profils de concentration peuvent égalegteatremarquées :

- l'observation d'un domaine, désigné par (1) surfigure 4.15 (b), pouvant
matérialiser I'existence d’une fine couche d’oxgkerne,

- la possibilité, sur cette méme figure, de subdiviaepartie caractéristique de la
diffusion en deux domaines (2) et (3) pouvant gpoadre aux deux domaines du
régime B.

Enfin, il est important de préciser qu’en raison gku de points exploitables dans
I'objectif de calculer un ou des coefficients dédfudiion, les valeurs déterminées ne sont
représentatives que de 'ordre de grandeur deaafficents.

Suivant ces considérations, le profil de conceiomarésultant de I'expérience n°1
(figures 4.15 (a) domaine (1)) a été ajusté adale I'expression (E.4.11), en considérant, a
partir de I'extrapolation des données de la littéea ["52% H"9l que les conditions
expérimentales mises en ceuvre sont représentativasrégime de diffusion de type C.
L’'ajustement correspondant est présenté sur lagefig4.16, la valeur de.Dqui en est
déduite figurant dans le tableau 4.5. De méme,rtdilpde concentration découlant de
'expérience n°2 (figures 4.15 (b) domaines (2) (8)) peut également étre traité en
considérant un régime de diffusion de type C (fgdrl7 (a)), conduisant a I'obtention d’'une
valeur de . Toutefois, la figure 4.15 (b) semblant égalenmdisenter les deux domaines
caractéristiques du régime B, celle-ci a de pléestgtité a I'aide de la solution de Whipple et
Le Claire. Dans ce dernier cas;ppest determiné sur le domaine (2) a I'aide de Fegpion
(E.4.11) (figure 4.17 (a)), le termaln[c(x)]/ax®® étant quant & lui déterminé sur le domaine
(3) (figure 4.17 (b)). Les différentes valeurs defficients de diffusion, résultant de cette
hypothése, sont présentées dans le tableau 4.5.

En considérant une diffusion exclusive de I'oxygeigeles joints de grains, la valeur
approximative de R (2x10'® cm2.s') obtenue & partir du traitement des deux profis e
identique et cohérente, au vue des hypothésesdévéss, avec celle évaluée a partir des
données issues de la littératihB%: "9 (5x10%" cmz2.s%). Le régime C peut dora priori
rendre compte de la diffusion de I'oxygéne a travarcouche de chromite mixte a 325 °C.

Les résultats obtenus dans le cas de I'expériefige lorsque que le profil de
concentration est traité comme résultant d’'uneudiéin mixte en volume et via des courts-
circuits (régime B), préte en revanche a discusdi@stimation du coefficient de diffusion
en volume de I'oxygene est notablement supéricigdres de grandeur) a la valeur évaluée
par extrapolation, les valeurs de.Btant en revanche tout a fait cohérente.
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Il est de plus possible de remarquer de la valef@ est trés élevée, conduisant a une
valeur du parameétrgB™*? a priori trop faible pour que I'expression (E.4.15) puigdee
appliquée, le termem[c(x))/d( nPY®"® variant dans ces conditions avec la profondetir. S’
est vrai que dans ce cas, la valeur de 0,78 ne&muftattribuée a ce dernier parametre, le
tableau 4.5 montre que pour des couches d’oxydpidijues nanomeétres d'épaissef’?
varie peu avec la profondeur, si bien qu'une valeomstante dedn[c(x))/d( np*?®"®,
différente de 0,78, peut étre évaluée a partirrdssltats publiés par Le Clait&“®°. Cette
approximation supplémentaire se justifie dans e dmcette étude ou seulement un ordre de
grandeur des coefficients de diffusion est rechierthne valeur de 0,9 semble ainsi étre une
bonne approximation du term@in[c(x))/d( nB%®" lorsquenB™*? est de I'ordre de 0,2.
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Figure 4.16 : Ajustement du profil de concentrafiwésenté sur la figure 4.15 (a), a I'aide de
I'expression (E.4.11) dans laquellgest un paramétre, permettant une évaluation du
coefficient de diffusion de I'oxygéne, dans le dad’expérience n°1.
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Figure 4.17 : Ajustement du profil de concentrajwésenté sur la figure 4.15 (b), sur les

domaines (2) et (3), permettant une évaluatiorcdefficients de diffusion de I'oxygéne,

dans le cas de I'expérience n°2. Sur (a), I'ajustenest réalisée a I'aide de I'expression
(E.4.11) dans laquellg est un parametre.
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parametres de la solution oefficients de diffusior
o approchée de Whipple ef e critéres de validité
natures des| régimes t Le Claire (encnt.s™)
données | considérés(en heure alno(x) alno(x)
Y CE o(n 126 Dapp Dy Dcc g o /Dt a B HB'M
egﬁg"g';’“ 46 i . - |9x10%| 5x10" 1,2x1012| 20000 1x10"7| -
littérature regime C 30 17 12 6
[Tsa96, Hun97] 144 - - - 9x10°"| 5x10 2,2x10%?| 11000 7x10 -
experience| . . 18
, régime C | 46 - - - - |2x10 - - - -
n°1 g 1,5¢10° | 5x10°
régime C - - - - |2x10% - - - -
expérience| régimeB| . [3,63x10° 0,78  |1x10"®|8x10%|1x10" 2,0<10% | 1,3 | 19800 +062§3
n°2 —
régime B 3,63x10° 0.9 1x10'8| 5x10%?| 1x10%’ 1,6x10° | 1,6 | 40500 +06283

Tableau 4.5 : Récapitulatif des résultats obterauns de cadre de I'évaluation des coefficients ffeslon de I'oxygene a travers la couche
protectrice de chromite mixte de nickel et de tef@amant lors de I'exposition de I'alliage 690 railieu de type primaire a 325 °C.

-1/2 -1/2 1/2

! parmi ces critéres, les valeurs dé gt (D)% sont exprimée en cm, les valeursod@® etnp*? étant adimensionnelle. La valeur g est donnée au milieu du domaine
de valeur de x (profondeur) sur lequel est appbdaésolution approchée de Whipple et Leclairgidmme de valeur indiquée correspond a la largedochaine sur lequel

a été appliquée cette solution (domaine (3) stiglae 4.15 (b)).

% Dans le cas de I'expérience n°1, un seul domdippduvant étre traité comme un profil de diffusest observé sur la figure 4.15 (a). Le coefficgmuiffusion déterminé
correspond donc a.,pdans le cas du régime C oy,pdans celui du régime B.
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Si ce dernier traitement a une influence sensibidasvaleur de [ aucune variation
de la valeur de R n’est observée. En raison du peu de points expétenx, et des
approximations faites quant a I'exploitation desiiges et I'extrapolation des valeurs issues
de la littératurd™a% "9l | est difficile de conclure quant & une éverlislrestimation de
la valeur du coefficient de diffusion en volume.ulefois, en considérant ce dernier comme
un majorant de la valeur réelle, il est possibleatvarquer que I'évaluation des critéres de
validité des solutions rendant compte des régimes ® conduit a une valeur du parametre
trop élevée pour que les profils de concentratmBsentés sur les figures 4.15 (a) et (b),
puissent étre traités par une diffusion mixte eluwe et via des courts-circuits, telle que
décrite par la solution de Whipple et le Claire,isrteop faible pour qu'un cas de diffusion
pure aux joints de grains soit considéré.

Il est en revanche possible de supposer que ces ckesl extrémes permettent
d’encadrer la valeur du coefficient de diffusionldeygene aux joints de grains, soit :

(2108<DQ<H10Y7) cm2. & (E.4.16),

cet encadrement étant cohérent avec la valeurpatéa dans le cas de g, a partir de
mesure réalisée a 800 et 900 [3E%: M%7l Enfin j| est également intéressant de remarquer
que méme si la valeur de, D’est pas surestimee, sa contribution a la vadeub,, dans le
cas de couches d’oxyde nanocristallines, restegeadile (tableau 4.5), en raison de la valeur
élevée de la fraction de courts-circuits de diffusiSi bien que dans le cas de la couche de
chromite mixte se formant sur les alliages a baskeehen milieu de type primaire a 325 °C,
I'hypothése d’un coefficient de diffusion appardetrit par I'expression (E.4.17) :

Dappz%Dcc (E.4.17),

ne dépendant que de la densité du réseau des-cwoadits et de [, semble tout a fait
justifiée.

2.3.Bilan de I'étude des mécanismes de croissance dmikzhe d’'oxyde

Cette étude des mécanismes de croissance de laecdioxyde protectrice a permis
de révéler une croissance de cette couche pasitiffanionique, la faible part de croissance
cationique observée pouvant étre attribuée a l@&dibn de la couche externe, dont
I'existence, méme en conditions optimales de fomctement des résines échangeuses d’ions,
a été mise en évidence dans le chapitre 3.

Il a également pu étre montré que la diffusion ‘d@ygéne a travers la couche
protectrice de chromite mixte de fer et de niclésluttait d’'un mécanisme mettant en jeu des
courts-circuits de diffusion de type joints de ggai

Un encadrement de la valeur dg &e I'oxygéne dans la couche de chromite mixte a
également pu étre évalué, cohérent avec I'extrépalade données concernant ce méme
coefficient de diffusion, mesuré a plus haute terajpe, dans le cas d’'une couche dgogr
[Tsa%, HunS7l pe plus, I'évaluation du coefficient de diffusicen volume de I'oxygéne,
comparée aux données issues de la littérature,gbatensupposer que seule la diffusion via
le réseau des courts-circuits est significative28 3C, la diffusion en volume apparaissant
comme négligeable.
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Enfin, si les résultats obtenus par SIMS ne pesnetpas de conclure quant a la
nature du défaut ponctuel assurant la diffusion’aleygene a travers la couche d’oxyde
protectrice, la lacune d’oxygene ou l'ion hydroxydis montrent en revanche que cette
derniere éventualité ne peut étre ecartée.

3. Synthése des résultats et proposition de mécanisnss croissance

Cette derniere partie du chapitre 4 se proposaidele point sur les résultats obtenus,
tant en termes de caractérisation, qu’en termdsidBg cinétique et mécanistique. Ainsi, sur
la base de ces résultats, et en regard de la ¢nbpbie, un certain nombre d’hypotheses
relatives a la croissance des couches externastecpices seront discutées, conduisant a la
proposition de mécanismes de croissance des codahegle se formant sur les alliages a
base nickel exposés en milieu de type primaire.

L’influence du taux de défauts en surface de Bagd, résultant des mécanismes
proposeés, sera abordée en terme cinétique, déjsedtd d'évaluer, dans quelles mesures, ce
type de mécanismes serait a méme de rendre comptéslltats obtenus dans le cadre de ces
travaux, mais aussi de ceux dont fait état laréitiée.

3.1.Mécanismes de croissance de la couche d’oxyde

Il est rappelé que la structure de la couche d’exynloposée a partir des résultats de
caractérisation discutés dans le chapitre 3, éseptée sur la figure 3.41.

3.1.1.Couche d’oxyde protectrice

3.1.1.1.Sesquioxyde de chrome et alliage sous-jacent

Les résultats obtenus dans le cadre de ces tramauxnis en évidence plusieurs
caractéristiques concernant la chromine se forrdinterface entre 'alliage et la couche de
chromite mixte de nickel et de fer (figure 3.41) :

- celle-ci apparait sous la forme de nodules (obsens par MET) dont la
répartition surfacique a l'interface chromite /iadle semble quasi homogene, a
I'échelle de I'ordre de quelques dixiemes de mrbséovations par MPEC) ;

- aucune zone déchromée, associée a la présences dedides n’est observée en
surface de l'alliage sur les plaguettes polies ;

- une augmentation du taux de défauts de surfacalliage conduit conjointement,
a une augmentation de la taille ou de la quantirdasique des nodules et a
I'apparition d'une zone déchromée de plus en plasagmée (observations par
MET sur une plaquette polie implantée ai& un échantillon tubulaire) ;

- cet oxyde est un semiconducteur de type n (carsaténs par PEC).

Une hypothese selon laquelle la formation de cekiles résulterait d’'un mécanisme
de germination-croissance peut dés lors étre péapdss défauts de surface pouvant jouer le
réle de sites de germination préférenti®®® I'existence de ces sites conduisant & une
augmentation de la fréquence de germination desllesd Suivant cette hypothése, en
'absence d’'une diminution significative de leutegse de croissance, la quantité dgoer
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formé par unité de temps augmenterait avec le tndéfauts, pouvant conduire a une
coalescence des nodules en une couche continuph&®mmene semble avoir été observé
dans le cas de I'échantillon d’alliage 690 tubwéadixposé durant 304 heures, sur lequel la
présence de nodules nanocristallins de grandee téijure 4.7) est cohérente avec une
coalescence de ces derniers.

Il peut également étre remarqué que la formatiorCd®s; résulte d’'une oxydation
préférentielle du chrome contenu dans les allizgdmse nickel. Une augmentation de la
guantité de GO; formé est donc susceptible de conduire a I'appard’'une zone déchromée
en surface de l'alliage sous-jacent, cette apparigtant d’autant plus rapide que la vitesse de
formation de GiO; est élevée.

Ainsi, ce type de mécanisme permet non seulememtmigre compte des résultats
observés dans le cadre de ces travaux, mais égdlelmdaire le lien avec ceux obtenus lors
d’études antérieurds?02a Pan02 Macoda) 5 nrasence d'une couche de@ycontinue, proposée
par plusieurs auteuf§3% Mac04al ot narfois associée a une déchromisation siguifie de
l'alliage sous-jacent??? pourrait résulter de I'utilisation d’échantillopsésentant un taux
de défauts superficiels plus important, tel qudalesent envisager les caractérisations de
I'état de surface initidF*°??ou la procédure de mise en forme des éprouV¥ies!

L’étude expérimentale des mécanismes de croissaya@ montré que la formation
de la couche d’oxyde protectrice résulte d’'uneugifin anionique, il peut étre supposé que la
croissance des nodules ou de la couche g@s@rlieu a l'interface GO3 / alliage. En respect
du type de semiconduction de cet oxyde, le défdfutsdnt responsable de sa croissance est
nécessairement en substitution dans le sous réséanique. Il peut par conséquent s’agir de
la lacune d’oxygéne, considérée ici doublementgd®r\b ">, ou, comme cela a été évoqué
lors de I'analyse des résultats obtenus par SIM®, idn hydroxyde en substitution, @QH

Il est également possible de remarquer que dacadeou une couche continue de
Cr,0O3 est formée, les cations de fer et de nickel dainéoessairement diffuser a travers cette
couche, soit pour permettre la croissance de lalmde chromite mixte de nickel et de fer,
soit pour étre relachés en solution. Ce phénomentiffilision des cations de fer et de nickel a
travers une couche continue de chromine, qui aétéjais en évidence dans le cadre d’étude
d’oxydation sous gaz & haute températtffé >2*%! permet de proposer une diffusion de ces
cations, sous la forme d’interstitiels (en respicttype de semiconduction mis en évidence

par PEC), a travers les nodules ou la couche agntie sesquioxyde de chrome.

Ainsi, la formation de GOs a l'interface entre ce dernier et I'alliage petreé&lécrite
par I'étape élémentaire (E.4.18) :

2((Cn) «nicrrey == 2Ckx" (cr,0) + 3Vo' (cro) + 6 € (E.4.18),
en considérant que la lacune d’oxygene est le téliffusant, ou par les étapes (E.4.18) et
(E.4.19) en supposant que I'hydroxyde en substitytdiffusant par sauts successifs sur des

lacunes d'oxygent®“%®l est le défaut responsable de la croissance :

OHo' (cro) “= 00" (cro9*+ Hi” (croy (E.4.19).

% Les défauts ponctuels sont ici décrits & I'aidéadeotation de Kroger-Vink™64,
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Dans ce dernier cas, le proton interstitiel forngtpse dissoudre dans l'alliage, suivant
I'étape élémentaire (E.4.20) :

Hy’ (Cr09 t e’ = ((H)) {(NiCrFe)) (E.4.20),

la présence d’hydrogene dissous dans l'alliage é8qdsé en milieu de type primaire ayant

déja été mis en évidence dans le cadre de I'étesi@ldénoméenes de corrosion sous contrainte
[Foc99]

Parallelement, la dissolution, a cette méme interfae cations de fer et nickel dans
Cr,03 peut étre décrite par les réactions suivantes :

{NiY) (nicrrey +— Nii™” (cro9 + 2 € (E.4.21), et
(F&) (nicirey <= F& (croy) +2 € (E.4.22).
Les cations interstitiels et les défauts en suligiit dans le sous réseau anionique diffusent a

travers la chromine jusqu'a linterface JOg / Niq-xFex+)Criz)Os, les mécanismes de
croissance de ce dernier oxyde étant discutésragnaghe suivant.

3.1.1.2.Chromite mixte de nickel et de fer

Cet oxyde constitue la seule couche continue smdbot lors de I'exposition des
alliages a base nickel en milieu de type primai82% °C, mise en évidence dans cette étude.
Hormis sa continuité, plusieurs autres caract@usts de cette couche protectrice ont pu étre
établies :

- sa croissance résulte d'une diffusion anioniqueal{eses par RBS et SIMS) et
comme dans le cas de;Og, Ni(1-x)Fex+)Cr2-y)Os €st un semiconducteur de type n
(caractérisation par PEC) ;

- la diffusion de I'oxygéne a travers cette couctmilté d’'un mécanisme mettant en
jeu des courts-circuits de diffusion (analyses$idS) ;

- une augmentation du taux de deéfaut de surface alkadie conduit a une
densification du réseau des courts-circuits de jfgipgs ou sous joints de grains au
travers de cette couche (comparaison d’observagan®IET sur deux plaquettes,
I'une simplement polie et 'autre ayant subie umglantation de X¥) ;

- les teneurs en fer, nickel et chrome au sein de cstuche dépendent de leurs
concentrations dans le milieu de type primaire €olkations par MET sur
échantillons d’alliage Ni-30Cr).

Il est de plus important de remarquer que cettelmu’oxyde semble présenter une
limite de solubilité extrémement faible en miliea type primaire. En effet, alors que des
teneurs significatives en fer et nickel ont été uméss dans ce type de milieu dans le cadre de
plusieurs étude’§® B¢ |3 teneur en chrome reste en revanche beaucasgfgible!®*®!
voire inférieure & la limite de détection de la hoéte de dosage employ&e%*.
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La dissolution sélective des cations de nickel eeffat depuis les sites normaux du
sous-réseau cationique semble également pouvar éiminée, car celle-ci conduirait a
'apparition de lacunes métalliques dans l'oxydean® ce dernier cas de figure, la
photocaractéristique en potentiel réalisée par BlCcet oxyde serait caractéristique de son
caractére isolant (a la fois semiconducteur destypet p), comme cela a été observé dans le
cas de couche de Nif, formée a 900 °C sous air (figure 3.16). Or seuke contribution de
type n a été mise en évidence sur cet oxyde (figLa2).

Si bien que comme dans le cas dgdgrle défaut responsable de la croissance de la
couche d'oxyde semble étre soit la lacune d’oxygéoé I'hydroxyde en substitution, le
relachement résultant quant a lui d’'une diffusiercdtions sous la forme d’interstitiels.

En présence de nodules de@y; la croissance du chromite mixte peut résulter dmi
la consommation de cet oxyde, soit de la consonematirecte de I'alliage (figure 3.41).
Ainsi deux mécanismes en parallele peuvent étr@gsés pour décrire cette croissance,
I'étape (E.4.23) décrivant la réaction a lI'intedazhromite / alliage :

(2-y) {C) (nicrrey + (I-X)UNDY) (nicrFey + (X+Y) ((FE) (nicirey +—  (2-Y) Cloc” (chromite) +
(1-x) Ni™ (chromite) t xFe’ (chromite) t yFQ)cX (chromite) t 4\ (chromite)t 8 €’ (E.4.23),

et I'étape (E.4.24) la réaction a l'interfacqiNjFen+y)Cr2-)Oa/ CrO3 :

(2-Y)Crer crz03)+ (3-1,5Y)D" (cre03)+ (1-X)Ni™" (cr203)+ (X+Y)FE™" (cr203) +— (2-Y)Cloe.
(chromite) T (1'X)NiTX (chromite) t xFe™ (chromite) + yFQ)cX (chromite) T (3'1,5y)Q)X (chromite) t
(1+l,5y)Vo (Chrom|te)+ 0,5y e’ (E424),

dans lesquels les notations T et Oc utilisées pi@grire les sites normaux du réseau du
chromite mixte réferent respectivement aux sitésaddriques et octaédriques. Les étapes
(E.4.23) et (E.4.24) sont ici écrites dans le casleo défaut diffusant responsable de la
croissance est la lacune d’oxygéne. Pour rendrepuiu cas ou le défaut promouvant la
croissance de la couche est I'hydroxyde en sulistituil convient d’adjoindre les étapes
(E.4.19) et (E.4.20), dans lesquelles I'oxyde obéisi est cette fois NiyFex+y)Cre-y)Oa, a
(E.4.23) pour décrire la croissance a partir déd@ge.

De plus, afin de pouvoir rendre compte des phénemeéte relachement, il est
nécessaire de considérer une dissolution des eatienfer et de nickel sous la forme
d'interstitiels dans le chromite mixte. A linteda NiixFex+)Cro.y)Os / alliage, cette
dissolution est décrite par des étapes identiqués4a21) et (E.4.22), dans lesquels I'oxyde
considéré est NixFex+y)Cr-y)Oa.

En revanche, a l'interface £s / Ni1-Fex+y)Cr2-)Oa, cette dissolution est décrite par
le transfert de défauts entre les deux oxydespimnt également aux lacunes d’oxygene :

Ni;™ (Cr,09) — Nij” (chromite) (E.4.25),
Fe” (Crx09) — Fg"” (chromite) (E.4.26), et

VO" (Cry0g) + OOX (chromite): OOX (Cry09) + VO" (chromite) (E-4-27),
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I'étape élémentaire (E.4.28) s’ajoutant a (E.4@at)s le cas d’'une croissance via I'ion
hydroxyde en substitution :

OHo" (chromite)* Oo” (Cr0y — Oo" (chromite)t OHo' (Cr,04) (E.4.28).

Ces défauts, formés a l'interface interne, diffus&rtravers la couche de chromite
mixte pour rejoindre l'interface NiyFex+)Cro.yyOs/ milieu. Les analyses par SIMS ayant
mis en évidence une diffusion de I'oxygéne via dasrts-circuits de type joints de grains, il
est possible de supposer que la diffusion desreatiderstitiels met en jeu le méme type de
courts-circuits de diffusion.

Deés lors, la question de la signification physigleela notion de défauts ponctuels
dans les joints de grains peut étre posée. Gaedk“¥! considérent I'existence de défauts
ponctuels dans les joints de grains, traduisargal@actere cristallin de ces derniers, mais
précisent que l'existence de lacunes aux jointsgdens n'a pas de sens physique. En
revanche, d’aprés Guillop&'®?, si le joint de grains présente bien un caractéistallin
jusqu’a des températures de I'ordre de Q,fT{ étant la température de fusion), une diffusion
par un mécanisme lacunaire est tout a fait envaadge Ces travaux permettent donc
d’émettre I'hypothése de joints présentant un ¢araccristallin, dans lesquel la diffusion de
défauts ponctuels est possible, dans la gammew®tature correspondant aux conditions de
type primaire.

A l'interface Niz-xFex+y)Criz+)Oa/ milieu, 'adsorption de I'eau peut étre décrite fa
réaction (E.4.29) :

s + O = H,0-s (E.4.29),

les lacunes d’oxygéne étant consommées ou lediaitexydes substitués, respectivement
suivant (E.4.30) ou (E.4.31) :

HZO'S + VO" (chromite) — oO>< (chromite)+ S+ ZH (E.4.30),
HZO'S + VO" (chromite)‘:> OHO. (chromite)+ S+ H (E-4-31)-

Les cations sont quant a eux relachés dans leumde type primaire, sous la forme de
complexes aqueux neutr&g’®: Bevora BevdTblg jiyant les réactions :

Nii™" (chromitey+ 2HO <= Ni(OH), (aqy+ 2H" (E.4.32),
cr™ (chromiteyt 3HO <= Cr(OH} @qt 3H (E.4.34).

La consommation des électrons produits par I'ensemés phénomenes d’oxydation deécrit
précédemment pouvant étre matérialisée par I'éb&peentaire (E.4.35) :

2H" + 28’ == H ag) (E.4.35).

Afin de décrire le lien existant entre la compasitde la couche de chromite mixte et
les concentrations en cations dans le milieu aqukest nécessaire de considérer I'existence
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des deux étapes suivantes, traduisant I'échangecasns entre les sites normaux et
interstitiels, en tous points de la couche dg.)ey+y)Crz)Oas :

FG" (chromite)+ Crch (chromite) — FQ)CX (chromite)+ Cri“. (chromite)"' e’ (E-4-36),

FG" (chromite)+ NiTX (chromite) — Nii" (chromite)+ I:el'x (chromite) (E-4-37)-

Il est possible de remarquer, la quantité de chrostéché dans le milieu de type
primaire étant trés faibl&?®® Pe%l que |a réaction (E.4.34) pourrait étre négligéasdla
description du relachement. Cette hypothése estéreate avec les données
thermodynamiques présentées au chapitre 3, quirengue les chromites de fer ou de nickel
sont des structures beaucoup plus stables en raijeeux hydrogéné a haute température que
le ferrite de nickel. Dés lors, la réaction (E.4,3&t susceptible de conduire a une valeur de y
dans Ni-gFex+y)Crey)Oas extrémement faible. Cette réaction semblent dogaleénent
pouvoir étre negligée, et le chromite mixte de eiak de fer étre décrit par la formule;Ni
»F&cCr04, sans que la description du systeme réel n’erafiéitte de maniere notable.

3.1.2.Couche d’'oxyde externe

Cette couche d'oxyde a fait I'objet de moins d’istigations que la couche
protectrice, toutefois, les résultats recueilliappelés ci-dessous, permettent de proposer
guelques hypotheses concernant son mécanismeidgatrce :

- elle est constituée de cristallites de ferrite ddel, dont la composition dépend
des teneurs en fer et en nickel dans le milieuaq(abservations par MET sur les
alliages 690 et Ni-30Cr) ;

- les défauts de surface de l'alliage, ainsi queidtexice de relations d’épitaxie,
favorisent la germination ou la croissance de aestatlites (observations par
MET et MEB) ;

- la présence dhydroxyde de nickel au sein de cetteiche, résultant
vraisemblablement d’'un phénoméne de précipitatidrsérvation par XPS sur un
échantillon de chrome pur), a également été misévatence (observations par
MET, PEC et XPS), ce dernier ne pouvant existea dj@tat métastable (données
thermodynamiques).

Il peut également étre remarqué que la présencglidikyde de fer solide semble
avoir été mise en évidence par XPS a la surface éalnantillon de chrome pur exposé en
milieu de type primaire a 325 °C. Carredteal. ©°% ont également proposé la présence de
cet hydroxyde au sein des couches se formant satliages a base nickel, a partir d'analyses
par XPS également. Comme dans le cas de I'hydroxigdaickel solide, les précipités de
Fe(OH) sont métastabld&e%!

De plus, si la croissance des cristallites de niitgné la surface des aciers
inoxydables a parfois été décrite a partir de &tién de SchikorP®® B2 (comme cela a
été présenté au paragraphe 3.1.3.1.3 du chapitréa Fprmation du ferrite de nickel a
également été décrite comme résultant de la ptatgn des hydroxydes aqueux de nickel et
de ferSan77. Han%l Njishinoet al. N8 ont également mis en évidence la formation de e
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a partir d’hydroxydes de nickel et de fer solideneitieu aqueux a des températures allant
jusqu’a 280 °C.

Ainsi le relachement des cations de fer et de hiekesolution peut conduire a une
sursaturation dans la couche limite de diffusidnedt alors possible d’envisager que la
formation d’hydroxydes de nickel ou de fer solidgeta surface résulte d’'un phénomeéne de
précipitation depuis les complexes aqueux stabiggant les réactions :

Ni(OH)z (aq) == Ni(OH)2 (E.4.38),
Fe(OH) (aq) = Fe(OH) (E.4.39).

Ces hydroxydes étant métastables, leur précipitagmurrait constituer une étape
intermédiaire dans la formation des cristaux deitéeide nickel, si cette précipitation est
cinétiquement favorable. Enfin, ces hydroxydes poent diffuser en surface de la couche
protectrice vers des sites de germination préf@isntles cristaux de ferrite, ou favoriser la
formation de ces cristaux, suivant la réaction d}:

(2+z) Fe(OH) + (1-z) Ni(OH) <= Nig-F€2+204+ 2HO + H; (ag) (E.4.40).

Ce type de mécanisme, résultant d’'un phénoméne réepjpation suite a une
sursaturation dans la couche limite de diffudi@ff® peut rendre compte de l'influence des
teneurs moyennes en cations fer et nickel dan®ligme de la solution, dés lors que I'on
considére que ces concentrations varient dansripsteEn effet, leurs évolutions temporelles
modifient les gradients de concentrations en fariekel dans la couche limite de diffusion
d’épaisseur constante, conduisant & une variaersdrsaturations respectives.

Toutefois, ce mécanisme, uniquement basé sur d&sopienes de précipitation, ne
permet pas de rendre compte de la formation d'amelef quantité de cristallites ou de
plaguettes lors de I'exposition des alliages a Imédee| sous vapeur d’eau, tel que cela a été
observé dans le cadre de plusieurs étiff&8 2024 || est en revanche possible d’envisager,
en milieu gazeux, que des cations de fer et deehitifusant a travers la couche d’oxyde
protectrice puissent atteindre I'interface oxydgmz et diffuser en surface pour contribuer a la
formation des cristaux de ferrite de nickel.

3.2.Considérations cinétigues

L’influence du taux de défauts de surface surdtaldes cinétiques de corrosion a été
mise en évidence dans la premiere partie de ceitehapa cinétique de croissance de la
couche d’'oxyde se formant, lors de I'exposition,reiieu de type primaire, de plaquettes
polies en alliage 690, suit une loi de type paragpel. En revanche, les échantillons
présentant un taux de défauts de surface substaatiduisent a des cinétiques d’oxydation
relativement différentes, la vitesse initiale aingiie sa décroissance avec le taux
d’avancement étant beaucoup plus importantes.

Les mécanismes, qui viennent d’étre détaillés, ggept une croissance de la couche
de chromite via la diffusion de I'oxygéne a traversréseau de courts-circuits, dont la densité
dépend du taux de défauts en surface de l'alli@gedernier paramétre influence également la
vitesse de formation des nodules dedir Enfin, la croissance de la couche de chromite se
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fait par deux mécanismes en paralléle, soit aeffate chromite / alliage, soit a l'interface
chromite / C50s.

L’observation d’'une cinétique de croissance pailghel sur les plaquettes polies en
alliage 690, présentant par ailleurs une faiblentitéa de nodules de @D; permet de
proposer que I'étape limitante de la croissancéadmuche de chromite a partir de I'alliage
est la diffusion de I'oxygéne via des courts-citsuie type joints de grains.

Dans ce cas, une augmentation du taux de défautaréce de l'alliage, conduit a
une augmentation du coefficient de diffusion appade I'oxygene, décrit par I'équation
(E.4.17), via une densification du réseau des seatirtuits a travers la couche de chromite. Il
en résulte une augmentation de la vitesse de araesde la couche.

Mais parrallelement, la présence de ces défaussidace conduit & une augmentation
de la vitesse de formation de,Og qui couvrira plus rapidement l'interface entreelgomite
et 'alliage. Si la formation de la couche de chitend partir de la chromine est supposée plus
lente qu’a partir de I'alliage, la diminution de Vé@esse globale de croissance de la couche
protectrice avec le taux d’avancement sera d’aytlst rapide que la vitesse de formation de
Cr,0O3 sera importante.

Ce type de mécanisme est donc susceptible d'exlidiallure des cinétiques
observées dans le cadre de ces travaux, ainsieljes cecensées dans la littérature, pour des
échantillons présentargt priori un état de surface perturlfg™©? Ma®4alet conduisant &
'observation d’'une croissance initiale rapide,vsiid’'une importante diminution de la
vitesse, ces cinétiques étant parfois décritesadar logarithmique.

S'’il est possible, a partir de ces quelques conaids, de vulgariser l'influence du
taux de défauts de surface sur la cinétique desaioce de la couche protectrice, se formant
lors de I'exposition des alliages a base nickelnglieu de type primaire, une étude plus
approfondie, de la nature des étapes limitantee é& possibilité de rendre compte, par une
modélisation simplifiée, des mécanismes de crosale cette couche apparait tout a fait
complémentaire. Outre l'influence des défauts déasa, cette approche, présentée dans le
chapitre 5, permettra également de discuter detutians de comportement susceptibles
d’émerger suite a la variation de parametres tetslg taux de chrome dans l'alliage ou la
guantité d’hydrogéne dissous.
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L'objet de ce cinquieme chapitre n’est pas de psepone modélisation compléte des
meécanismes régissant le phénomeéne de corrosioalldgges a base nickel en milieu de type
primaire, mais de développer, a partir d’'une distrs quant a la nature des processus
limitants, quelques-uns des aspects nécessaines telle modélisation. Ces développements,
résultant des hypothéses proposées, permettadédatliee I'influence de paramétres tels que
le taux de défauts de surface, la concentratiomyenogene dissous et la teneur en chrome de
l'alliage, sur les cinétiques d’oxydation et deamdlement. Ces effets seront également
commentés en regard des résultats expérimentaus @s ces travaux ou recensés dans la
littérature.

Ainsi, dans la premiére partie de ce chapitre sggm¥Fsentées les hypotheses générales
sur lesquelles sont basés les aspects de mod#iisiiétique développés par la suite.

Dans une seconde partie, une approche purementptgfsmique de la modélisation
des mécanismes de croissance de la couche d’oxgtizpice sera détaillée.

Enfin, l'intérét de développer une modélisation métrique de ces mécanismes,
notamment dans l'objectif de rendre compte de kn&tion des nodules de £, sera
discuté dans la derniere partie de ce chapitre.

1. Hypothéses générales retenues

1.1.Processus potentiellement limitants

1.1.1.Croissance de la couche de chromite mixte de netkeé fer

Le mécanisme de formation de la couche d'oxydesgm& dans le chapitre 4,
propose l'existence de deux modes de croissanfgzatits de la couche de chromite mixte de
nickel et de fer. Cette croissance peut résultérdsla consommation directe de l'alliage
(étape (E.4.23)), soit de la consommation des msddé CiOs (étape (E.4.24)). L'existence
de ces deux modes de formation permet d’émettrgpdthése de deux mécanismes de
croissance de la couche de chromite mixte diffétemtec éventuellement une étape limitante
associée a chacun des mécanismes, ces deux ébapastiétre différentes.

Les résultats obtenus dans ce méme chapitre amigpde proposer une croissance de
la couche de chromite mixte associée a un mécaniamdiffusion anionique, les défauts
ponctuels responsables de cette croissance étasulestitution dans le sous-réseau de
'oxygene (o~ ou OHp).

Sur les plaguettes polies en alliage 690 (préseptnailleurs une faible quantité de
nodules de GOs, dont l'influence sur la croissance de la coucheckdromite est supposée
négligeable), la cinétique de croissance de latmualboxyde protectrice (figure 4.2) suit une
loi de type parabolique. Cette loi cinétique, confée aux profils de diffusion de 'oxygéne a
travers I'oxyde, obtenus par SIMS (figure 4.12ynpet de proposer que le processus limitant
la croissance de la couche de chromite, a partifalleage, est la diffusion des défauts
ponctuels associés a I'oxygene, via le réseau degsecircuits (de type joints de grains)
existant a travers cette couche.

Dans I'hypothése ou la forte diminution de la s&egle croissance de la couche
protectrice avec le taux d’avancement, observééesugchantillons présentant une densité de
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défauts en surface de l'alliage élevée, peut &péqriée par une cinétigue de formation de la
couche de chromite mixte plus lente a partir dgOgique depuis I'alliage, deux processus
limitants sont envisageables. En effet, la réaatiamerface entre le chromite mixte et,Og,
décrite par I'étape élémentaire (E.4.24), et 'apples cations de nickel et de fer a travers la
chromine (ce processus regroupant quatre étapgesgdetions d’'insertion (E.4.21) et (E.4.22)
des cations de nickel et de fer a l'interface@gr/ alliage et la diffusion de ces cations a
travers le sesquioxyde de chrome), sont les seatepsus susceptibles d’étre plus lent que la
diffusion de I'oxygéne a travers la couche de chrem

En supposant qu’il n’y a pas de variation locals geadients de concentration au sein
d'un oxyde, la réaction de conversion de@ren chromite mixte peut étre considérée
comme a I'équilibre, par analogie avec la réactierformation de I'oxyde spinelle a partir de
I'alliage (décrite par I'étape élémentaire (E.4)23)

De plus, s'il est supposé que la diffusion desooatide fer et de nickel, a travers
Cr,0O3 et la couche de chromite mixte, met en jeu le méype de courts-circuits que la
diffusion de I'oxygene, a des températures de t@xke 300 °C ; une comparaison des valeurs
de coefficients de diffusion aux joints de grairsabs espéces, publiées dans la littérature,
peut apporter des éléments de réponse quant &ule rl processus limitant la croissance de
la couche de chromite mixte a partir de@x

La diffusion des cations de chrome, de fer et dkatj ainsi que celle de I'oxygene, a
travers les couches de.Og a été étudiée par plusieurs autet#&? 3% Sab0Slgans yne
gamme de température allant de 700 °C a 900 °C.résgltats obtenus par Lobngj
al.l°P%2l '3 900°C, mettent en évidence des coefficientdiffiesion aux joints de grains du
méme ordre de grandeur pour le chrome et le fers @ue celui du nickel est sensiblement
plus faible (environ deux ordres de grandeur). @it al’5®*°® ont mesuré.Dc © (k étant
le facteur de ségrégation inhérent au phénomeéngéttuiffusion’™™% dans le cas de la
diffusion des cations de fer a travers une couaheCegOs;, entre 700 °C et 900 °C. Ces
auteurs ont comparé leurs valeurs a celles e Desurées par Tset all"™**® dans le cas de
la diffusion du chrome dans la chromine. Si cetimgaraison, mettant en évidence moins
d’'un ordre de grandeur d'écart, & une températar8ad °C, entre les valeurs ”HeD. ° et

' est cohérente avec les résultats obtenus parid.obnal*®2 celle-ci montre
également que I'écart entre ces deux coefficieptglitfusion augmente de maniére notable
lorsque la température dimint8°®®! 'énergie d’activation associée a I'hétérodiffusidu fer
(Ea = 249 kJ.mof B% étant plus élevée que celle correspondant aokkffiision du
chrome (E = 135 kJ.mot{™%: Sa0§l qans CjO;. De plus, les travaux de Tsefi all™2%®!
mettent également en évidence des valeurs g 8ssociées a I'autodiffusion de I'oxygéne
dans la chromine, trés proches de celles g€, pour des températures de 800 °C et 900 °C.
Il est des lors possible d’émettre I'hnypothése d'diffusion de I'oxygene a travers Ok via
le réseau des joints de grains, plus rapide que dal fer via ces mémes courts-circuits, la
différence entre les deux coefficients de diffusaagmentant de maniére significative avec
une diminution de la température.

Le tableau 5.1 présente une synthese non exhawdgiwealeurs de coefficients de
diffusion, aux joints de grains ou apparents, d@wtints cations et de I'oxygéne, a travers des
couches de chromite ou de,Os, évaluées a partir de résultats expérimentauxhabtdans le
cadre de ces travaux ou extrapolées a l'aide deédn publiged’ems Tsad%, Hund7, Sabos]
L'utilisation de valeurs de coefficient de diffusiomesurées a haute température, dans
I'objectif d’en extrapoler la valeur a une températplus basse est souvent sujette a caution,
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notamment en raison du changement des mécanismeésfudon mis en jeu, résultant de
'abaissement de la température. Toutefois, lesuralprésentées dans le tableau 5.1 résultent
soit de I'extrapolation de valeurs mesurées dastpuleles les [parts respectives associées a la
diffusion en volume et aux joints de grains songléges! 3% HUN97. Sab0sl ghit qryne
extrapolation pondérée a partir de la mesure dfficeat de diffusion de I'isotope de masse
58 du cobalt & travers des spinelles de type cheostiferrite de cobalt & 285¢€™. || peut

ainsi étre présumé que si I'extrapolation de céswa engendre une forte incertitude, I'ordre
de grandeur est respecté. Ces données permettsntdai supposer que si les coefficients
d’autodiffusion des cations et de I'oxygene, aéra\CpO3 ou les spinelles de type chromite,
sont du méme ordre de grandeur, le coefficienttdtoéiffusion des cations a travers, Gy

est en revanche significativement plus faible ges derniers (de cing a six ordres de
grandeur).

Ces considérations permettent de proposer quefflesion des cations de fer et de
nickel a travers GOj3 est le processus susceptible de limiter la crossau chromite mixte a
partir des nodules. Il est toutefois possible deamguer que les nodules de, Gy observés
dans le chapitre 3 semblent avoir la forme d’unlettea sphérique. Dans ces conditions, a
I'interface triple nodule / chromite / alliage,flax de diffusion des cations a travers le nodule
est infini et la diffusion de I'oxygéne a travews ¢ouche de chromite mixte redevient le
processus limitant la croissance de celle-ci.

Suivant cette derniere remarque, il peut étre émpie si la croissance du chromite
mixte a partir de 'alliage résulte d’'un régime mlar diffusion des défauts ponctuels associés a
'oxygéne a travers cette couche, sa croissan@ta ges nodules de &3 découle, quant a
elle, d’'un régime mixte de diffusion de I'oxygené&ravers le spinelle et d’hétérodiffusion des
cations a travers le sesquioxyde.

températures natures de espéces| D K.)D A ces
((fn °C) loxyde diffur;antes ‘E‘;‘;} c‘m(z.'sl)) € natures des donnépséférences
17 [Tsa96]
© >10 extrapolation a | [Hun97]
cr.0 partir de mesures| [Tsa96]
273 Cr - 1x10%7 | réalisées entre 700 [Hun97]
325 et 900 °C [Sab05]
Fe - 5x10°% [Sab05]
chromite . o .
mixte 0 - |10%10" e\{aluatlon apartin s travau
de Ni et Fa d’analyses SIMS
. 18 extrapolation
285 NiCEO. Ni 3x10 corrigée a partir de [Hemo4]
Cr gx 1018 i rygesurgs de
Dap(""C0) & 285 °Q

Tableau 5.1 : Synthése non exhaustive de valewseféicients de diffusion aux joints de
grains ou apparents, de différents cations etakydiene, a travers des couches de chromite
ou de C303, évalués a partir de résultats expérimentaux oistdans le cadre de ces travaux,

ou extrapolés a une température de I'ordre de’@0@ partir de différentes données publiées
[Hem94, Tsa96, Hun97, Sab05]
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1.1.2.Croissance des nodules de@y

La forme approximativement hémisphérigue (mise efdeéice a partir des
observations par MET présentées dans le chapittes3hodules de &b; permet de supposer
gue leur cinétique de croissance n’est pas seulecoetrélée par la diffusion de I'oxygene a
travers cet oxyde. Les réactions d’'interface ag&sca la croissance de la couche de chromite
mixte ayant été supposées a I'équilibre dans legraphe précédent, le seul processus
interfacial potentiellement limitant est la réaatide formation des nodules de chromine a
partir de l'alliage (décrite par I'étape (E.4.1&)d le chapitre 4).

S'’il est supposé que la formation de@jy résulte uniqguement d’'un contréle cinétique
interfacial (étape élémentaire (E.4.18)), alorsvit@sse de formation du sesquioxyde de
chrome est constanté™! Or sa vitesse de consommation par la croissamda douche de
chromite mixte, résultant d’'un processus diffuslpdeninue dans le temps.

Cette hypothése conduit donc a proposer une augtimnde la vitesse de croissance
de CpOs (si celle-ci est définie comme la différence ernlFevitesse de formation de la
chromine a l'interface alliage / €D; et sa vitesse de consommation a linterfacgOgf
chromite mixte) avec la durée d’exposition, tendasrs une valeur limite égale a sa vitesse
de formation, et par suite, une augmentation, mdede I'épaisseur de la couche deGza
une vitesse quasiment constante. Ce type de cerdn@tique n’esa priori pas compatible
avec les difficultés rencontrées (suite aux faildpaisseurs des couches d'oxyde formées)
dans le cadre d'études antériedf€% P4 gyr des échantillons présentant pourtant un état
de surface perturbé, pour mettre en évidencedsepice d’'une couche continue dedz@
partir d’'observations par MET, réalisées pour desels d'immersion importante (jusqu’'a
2160 heures).

En revanche, les travaux publiés font état de Bolmtion d’'une épaisseur d'alliage
déchromég©@02a. Pan02, Delddl 515 iacente & la couche d'oxyde. Cette zonerdéde a
€galement été observée dans le cadre de cette ddndde cas d’échantillons présentant un
état de surface dégradé, et attribuée a I'oxydagpi@iérentielle du chrome résultant de la
formation des nodules de Oz (ce résultat a été discuté au paragraphe 1.2 chalgtre 4).

Ces considérations permettent donc d’émettre I'thgse d’'une formation de £); a
l'interface alliage / sesquioxyde découlant d’'umtclle cinétique mixte de la réaction
d’interface interne et de la diffusion du chromesi8alliage.

Il peut toutefois étre remarqué que le coefficidatdiffusion du chrome aux joints de
grains de l'alliage 600, extrapolé d'aprés des éesnpubliées par Prutht all"™""] est de
I'ordre de %10%° cm2.s' & 325 °C. L'ordre de grandeur du coefficient ifeusion apparent
du chrome dans I'alliage, 5" peut ainsi étre évalué, a partir de 'expressid.(L7) et de la
taille des grains d'alliage (indiquée dans le ctrap?) & environ 18° cm2.§* (f = 5x10°
d’apres la relation (E.4.8)).

Cette valeur, inférieure d’environ deux ordres geans, a celle de f° dans CjOs,
qui peut étre évaluée a partir de la taille dergraians la couche de chromite mixte (indiquée
dans le chapitre 4) et de la valeur de®P extrapolée & partir de mesures réalisées a plus
haute températurgs®® "%l (indiquée dans le tableau 5.1), est cohérente Bveégime
cinétique proposé. En revanche, dans le cadreédettats publiés notamment par Carrette
al [car02a. Delod] faisant état d’une couche de microstructure peéel (d’'une épaisseur de
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I'ordre de quelques centaines de nanometres) dacsude I'alliage sous-jacent, caractérisée
par un important taux de défauts de surface, ngakegent une taille de grains (de I'ordre de
la centaine de nanometres) nettement plus faibdeceglle de la matrice, il peut étre supposé
que D,ppcr dans cette couche d’alliage finement polycrigtallet Qppo dans I'oxyde soient du
méme ordre de grandeur. Dés lors, un régime cinétigixte de diffusion de I'oxygéne dans
Cr,03, diffusion du chrome dans l'alliage et réactiomtirface alliage / sesquioxyde peut
étre envisagé. S'’il apparait comme nécessaire digtd’influence de ce type de régime
cinétique dans l'objectif de réaliser une modéimsatompléte de la corrosion généralisée des
tubes de générateur de vapeur en milieu primaeke-ci ne sera pas développée dans ce
chapitre, ce type d’état de surface n’ayant paslgsérvé expérimentalement dans le cadre de
ces travaux.

1.1.3.Relachement des cations en solution

Les cations interstitiels de fer et de nickel, usfint a travers la couche d’oxyde
protectrice, sont considéré comme « relachés »yreudistinction n’étant faite, en premiere
approximation, entre les cations édifiant la couelkerne et ceux circulant effectivement
dans le fluide. Le coefficient d’autodiffusion destions a travers les oxydes spinelles de type
chromite semble, d’aprés les données collectées @arableau 5.1, du méme ordre de
grandeur que celui de l'oxygéne. Il peut ainsi ireposé que le processus limitant le
relachement des cations est la diffusion de cesiater a travers la couche doxyde
protectrice. Des lors, il apparait que comme dansals de la croissance de la couche de
chromite mixte, deux régimes cinétiques peuveaet &ivisages :

- un régime pur de diffusion des cations de fer enhidkel a travers la couche de
chromite, lorsque celle-ci croit a partir de l'atlie,

- un régime mixte de diffusion de ces cations intikefd a travers la couche de
chromite et d’hétérodiffusion de ces derniersamdrs le sesquioxyde, lorsque que
la couche croit a partir d'un nodule de@y.

1.2.Systeme réactionnel simplifié

Le mécanisme de formation de la couche d’oxydegmtésdans le chapitre 4 est
relativement complexe a modéliser, en raison notamynde la variation continue de la
composition de la couche deNyFex+)Cr.yyOs a travers son epaisseur, et de la nécessite de
traiter des flux de diffusion du nickel et du fer paralléle a travers la couche d’oxyde, ces
deux especes pouvant étre engagées dans les ntapes @interfaces.

S’il est important de rendre compte de cette corit@ledans I'objectif d’obtenir un
modele prédictif de la corrosion uniforme des ghisia base nickel en milieu aqueux a haute
température, le systeme peut étre simplifié dawcadiee d’'une étude qualitative de I'influence
de différents parametres physico-chimiques sulufaldes courbes cinétiques, résultant des
hypothéses proposées quant a la nature des étapaguement déterminantes.

Ainsi, le systéme réactionnel simplifié, servant llese aux développements de
modélisation exposé dans la suite de ce chapisteprésenté sur la figure 5.1. L'alliage
considéré est composé de nickel et de chrome, sasamn en milieu aqueux hydrogéné a
haute température conduisant a la formation d’'unelte d’oxyde protectrice, constituée de
Cr,03 et NiCrQy, et au relachement de nickel en solution sousriad¢ du complexe aqueux
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neutre Ni(OH) g Ce dernier, selon sa concentration en solutist, seisceptible de
précipiter a la surface de la couche de MNgrpour former une couche externe non
protectrice d’hydroxyde de nickel.

Il est également possible de remarquer sur ladigull que le systéeme réactionnel
peut étre divisé en deux sous-systemes, qui pe@mentraités separément, d’un point de vue
physico-chimique, selon que la croissance de laltwde NiCsO, se fait directement a partir
de l'alliage ou par consommation des nodules d®©4{reux mémes croissant a partir du
substrat. Ces deux sous-systémes seront traitésessivement dans la seconde partie de ce
chapitre, en considérant que le défaut diffusansdas sous-réseaux anioniques, dgget
de NiCrOy, est la lacune d’oxygene.

H30, Hs (agy: Ni(OH); (aq)

NinzO4

Alliages Ni-Cr

Figure 5.1 : Représentation schématique du systéaationnel simplifié servant de base aux
développements de modeélisation.

1.3.Hypothéses complémentaires

Dans l'objectif de simplifier un peu plus les démbements de modélisation
cinétique qui vont étre exposés dans la suite declwapitre, quelques hypotheses
complémentaires ont été ajoutées a celle déja éesnc

Sur la base de la théorie d’Eyring généraliséepaagessus hétérogene€® I'ordre
des réactions élémentaires est nul par rapportcanstituants jouant le role d’'un solvant,
cette hypothese étant appliquée notamment au clsadeliquide. De méme, I'activité des
solvants est considérée comme égale a l'unitétiViee des autres constituants étant décrite
par leur fraction molaire.

L’électroneutralité locale est respectée en toustpale la couche d’oxyde. Les flux
d’especes, selon la direction x, sont décrits gguhtion (E.5.1), dans laquelle I'influence du
gradient de potentiel électrique a travers I'oxygle, les flux de diffusion, est négligée :
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Jaw :—DA(1)% (E.5.1),

ou J est le flux de I'espece A, A9 est le coefficient de diffusion apparent de cetipéce
(décrit par I'expression (E.4.17)) dans la phagendiquée par la notation (1) en indice) et
Caq) est la concentration volumique en espéce A darghése 1, elle méme décrite par
I'expression (E.5.2) :

_[Alg

CA(l) Y o
ML

(E.5.2),

dans laquelle M) est le volume molaire de la phase 1 et{A4 fraction molaire en A dans
cette phase. Les notations [f]et [A]e1rencontrées par la suite réferent respectivement au
fractions molaires aux interfaces interne et exdata la phase considérée.

Enfin, il sera supposé, dans la suite de ce clegpijtre le systéme réactionnel satisfait
a I'hypothése de quasi-stationnarité telle qu’égengar Sarraziat al 52

GCA(l) — a\] A(l) "'O
ot 0X

(E.5.3),

les différents flux de matiere étant considérésmemnonservatifs.

2. Approche physico-chimique de la modélisation cin&ue

L’objet de cette seconde partie est de développerapproche purement physico-
chimique de la modélisation du systeme réactioameplifie, présenté sur la figure 5.1. A ce
titre, aucune considération géomeétrique ne sersepen compte dans ce paragraphe, le
systeme étant considéré comme unidimensionnel.i-Ciekera décomposé en deux sous-
systemes, traités séparément, selon que la crossgnNiCsO,4 résulte d’'une consommation
directe de l'alliage ou des nodules de@;r

Ces deux sous-systemes seront considérés danssleoicde défaut ponctuel
responsable de la croissance de la couche d’oxstda lcune d’oxygene.

Comme cela a été discuté dans le chapitre 4, iEgalement envisageable que le
défaut diffusant dans le sous réseau anionique I'smit hydroxyde en substitution. Les
mécanismes relatant la croissance d’'une coucheydéoxia la diffusion de ce type de défaut
supposent également la présence de lacunes d’oxytgms le sous réseau anioni§tfe®®!
Dans ce type de développement, la concentratiaorenhydroxydes, diffusant via le réseau
des lacunes d’'oxygénes, est considérée comme fdédant la teneur en lacunes, si bien
qu’aucun gradient de concentration de ces dernigess considér&¥u%/,

Suivant ces hypotheses, le traitement des deux-s@iSmes conduit a des
développements similaires quelle que soit la natieée défauts ponctuels responsables de la
croissance de la couche d’oxyde. C’est pourquoil'aysence de résultats expérimentaux
discrimants vis-a-vis de ces deux défauts, sechsemettant en ceuvre des lacunes d’'oxygene
sera traité. Il sera toutefois fait mention de pontance de la nature du défaut diffusant lors

- 170 -



Chapitre 5 : Vers une modélisation cinétique

de la discussion relative aux influences, sur ieétifjues d’oxydation et de relachement, du
taux de chrome dans l'alliage et de la quantit§difbgene dissous en milieu aqueux.

Enfin, il peut étre noté que dans toute la suit@aiagraphe 2, les indices (1), (2), (al)
et (aq) réferent respectivement a NiGy, Cr,Os, I'alliage Ni-Cr et le milieu aqueux.

2.1.Le sous-systéme Ni-Cr / Nig, / H,0, H (agy Ni(OH), (aq)

Un schéma du sous-systeme considéré est présemdefigure 5.2, X(t) représentant
I'épaisseur de la couche de NjO.

H20, H (agy NiCr,04 Ni-Cr
Ni(OH)2 (aq)
JVO"(l)
Ini* ()
- X
0 Xa(t)

Figure 5.2 : Schéma du sous-systeme Ni-Cr / )0&f HO, Ho (aqy, Ni(OH); (ag) tel que
modélisé au paragraphe 2.1.

2.1.1.Description du mécanisme réactionnel considéré

2.1.1.1.Interface NiCr-04 / Ni-Cr

A cette interface, la demi-réaction interne de ssance de NiGD, est décrite par
I'étape élémentaire (E.5.4) :

2(C1) @y + {Ni)) @) == 2 Cir @)+ Nini'@y +4 Vo )+ 8 el (E.5.4).

En paralléle de cette premiére étape éléementéirseition des cations de nickel dans
NiCr,O4 est décrite par la réaction (E.5.5) :

{ND) @) «— Nii" 1) + 2 ey (E.5.5).

2.1.1.2.Diffusion des défauts ponctuels a travers NiGO4

Les troisieme et quatrieme étapes de ce mécanismealésoulent a nouveau
parallelement et correspondent respectivement diffiasion des lacunes d’oxygéne et des
cations de nickel interstitiel a travers le chramite nickel, depuis linterface interne vers
l'interface externe de cette couche.

2.1.1.3.Interface NiCr,0, / milieu aqueux

A cette interface, I'adsorption des molécules d’eapposée non dissociati&"%®!
est décrite par I'étape (E.5.6) :
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H,O + s«—= HO-s (E.5.6),
ou s représente un site d’adsortion. Les moléalimu adsorbées lors de I'étape (E.5.6) sont
nécessaires au déroulement des deux étapes ssgivagéat lieu la encore en parralélle, et
décrivant la croissance du chromite du nickel (B.Bt le relachement en solution des cations
de nickel interstitiels (E.5.8), a l'interface NiCx, / milieu aqueux :
H,O-s + VO"(l) + 2 e — Oox(l) +s+hH (aq) (E.5.7) et
Nii"(l) +2 HO-s + 2 e(’l) — Ni(OH)z (ag)t 2s+bB (aq) (E.5.8).

Enfin, les complexes aqueux neutres en solutiohsusteptibles de précipiter suivant
I'étape élémentaire (E.5.9) :

Ni(OH)2 (agy +— (Ni(OH)>) (E.5.9).
2.1.2.Expression des lois cinétiques
L’intégration de I'équation (E.5.1) conduit, dares dadre de I'hypothése de quasi-

stationnarité, aux expressions (E.5.10) et (E.5.d#&grivant les flux de cations de nickel
interstitiels et de lacunes d’oxygéne a traversrplg:

_ Dvé~ @ x[\/c;.](il) _[\/C;.](el) (E.5.10) et
O Vg X, (t)
D [NI..] _ _[Ni-"]
_ Nii* (1) i (i) i (e1)
N | = X (E.5.11),

Vu I X, )

dans lesquelles &) est I'épaisseur de la couche de Ni@mpour une durée t d’exposition.

La croissance de la couche de Ni@ra partir de l'alliage est supposée résulter d’'un
régime pur de diffusion des défauts ponctuels agsa@cl’'oxygene, comme cela a été discuté
au paragraphe 1 de ce chapitre. Dés lors, la eitdssformation du chromite de nickel,
ramenée a une surface d’alliage unitaire, est&gar I'équation :

aniCr204(t)_ dx1 (t) _‘Jvd'(l)‘
Sdt Vygxdt 4

(E.5.12),

ou Nvicr,o,(t) représente le nombre de moles de Miziformées pour une durée d’exposition
t et S la surface d’alliage considérée.

L'intégration de la loi de vitesse (E.5.12) coridai une croissance de la couche
d’oxyde suivant une loi parabolique classique, prut étre décrite par la relation (E.5.13),
dans laquelle Xt=0) représente I'épaisseur initiale de la coutlogyde :
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_ DVc'>.(1) e 16q —_ 2
X, (0= =2 Ve I xt+(x, = 0) (E5.13),
s'il est considére, en premiére approximation, gueoncentration en défauts diffusants, a

l'interface ou ceux-ci sont consommes, peut étgigée devant celle régnant a leur interface
de créatior/ou%6: Sar00]

A linterface Ni-Cr / NiCpO,4, les étapes élémentaires (E.5.4) et (E.5.5) étant
supposees a l'équilibre, les expressions de leorsstantes d’équilibre, respectivement
nommeées Ify) et Kp(1), sont décrites par les relations (E.5.14) et ().

_ (VST < (e’
KI(ZI.) -

. (E.5.14) et
Xy X Xecery

NI 1% x([€]5%)?
KD(l) :[ i ](Il) ([ ](Il)) (E515),
X Niyy

ou Xcny et Xniy représentent les fractions molaires de chrome eiakel dans l'alliage, ces
dernieres étant liées, dans le cas d’'un alliag€EMpar la relation :

Xeeny = 1= Xniy (E.5.16).

Le systéme d'équations formé par les relations .{B)5 (E.5.15), et la relation
d’électroneutralité, définie par :

2 [Vo'lw+ 2 [Ni"Jw) = [ (E.5.17),

permet d’exprimer les concentrations d’équilibrd;idterface NiCpO,4 / Ni-Cr, en défauts
ioniques et électroniques, et notamment en laculiesygene et en cations de nickel
interstitiels, en fonction des différentes constanthermodynamiques et des fractions
molaires en éléments d’alliage

14 1/2 1/4
v16g Kig™ Xecrn Xniy
Vs ](il) = \ (E.5.18),
2/3(K Vg2 s e X )2/3
@ Koy Kaniy T Row Xy

Koo Xini
- @ Xyniy
[Ni~], = \ (E.5.19).
i3 023 14 2 va 4K )2/3
tw Xeery Xniy D@ Xyniy

D’aprés les hypothéses proposées au paragrapheel.atapitre, la quantité de nickel
relaché, gi(t), résulte quant a elle d’un régime pur de diffasdu nickel interstitiel a travers
la couche de NiGO,. La vitesse de relachement, ramenée a une sutfaliage unitaire, est
décrite par la loi de vitesse (E.5.20), en supppsanmme précédemment, que la
concentration en défauts ponctuels a l'interfaderp@, / milieu aqueux peut étre négligée :
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dny (t) _

_ _ DNii"(l) y [N ]
Sdt

= (E.5.20).
Vu @ X, (t)

Nir* ()

En remplacant Xt) par I'expression (E.5.13), lintégration de lei de vitesse (E.5.20)
conduit a la loi cinétique de relachement défirae lexpression (E.5.21) :

Nyi(t) _ 4 —X. (t=
T_W;(Xl(t) X, (t=0)) (E.5.21),

dans laquelle est le rapport, indépendant du temps, des fluxidkels interstitiels et de
lacunes d’oxygéene, a travers I'oxyde NiQGj, lorsque les processus, siégeant aux interfaces
interne et externe de cette couche, sont suppolsé&gudibre. Ce rapport peut étre défini par
la relation (E.5.22) :

J

ree 1éq
Ni* () DNii"(l) X[Nh ey

Vo' T

E =

(E.5.22).
J

vy () Vo

2.1.3.Influences de la concentration en hydrogene dissbds la teneur
en chrome dans l'alliage sur les lois cinétiques

Les lois cinétiques établies pour le sous system€rN NiCrOs / HO, Hy (ag)
Ni(OH). (aq) Ne décrivent pas le cas général de la corrosisraliages a base nickel en milieu
agueux a haute température, mais sontiori a méme de rendre compte des cas ou le taux de
défauts de surface de l'alliage, ou la durée d’skmm, sont suffisamment faibles pour que
l'influence de la présence des nodules dg¢ga l'interface Ni-Cr / NiCyO, soit négligeable.
Typiquement, les cinétiques de croissance de lalmod’oxyde protectrice, obtenues dans le
cas de la corrosion de plaquettes polies en alli&§é€ et 690 (présentées sur la figure 4.2 du
chapitre 4), dont 'allure est parabolique, sembgatisfaire a cette condition.

C’est dans ce cas particulier, que les influendes)a concentration en hydrogene
dissous dans le milieu aqueux et de la teneur mnahde l'alliage, seront discutées dans ce
paragraphe.

2.1.3.1.Croissance via la diffusion des lacunes d’oxygéne

Dans ce cas, la loi de croissance de la couchehdmnde mixte est décrite par
'équation (E.5.13). La concentration en lacundtéerface interne, décrite par I'expression
(E.5.18), est indépendante de la quantité d’hydreglissous, la loi de croissance étant, par
conséquent, indépendante du pouvoir oxydant demédgueux. Ce résultat est classiquement
décrit dans la littérature dans le cas de la caoiss d’un oxyde semiconducteur de type n en
régime pur de diffusiofr*%

Peu de travaux font état de la dépendance dedtigue d’'oxydation avec la teneur en
hydrogene dissous, dans le cas de la corrosioraliages a base nickel en milieu de type
primaire. Les résultats obtenus par Sousteflal. °*%°! semblent mettre en évidence une
dépendance de la cinétique de croissance de leheadioxyde avec le pouvoir oxydant.
Toutefois, ces observations ont été obtenuesrtir g@ssais réalisés en milieu statique, dans
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le cadre desquels il est souvent difficile d’évalles influences respectives d’'un parametre
sur la croissance de la couche protectrice effit&dion de la couche externe.

Il apparait également, au travers de la relatio.{B), qu'une diminution de la
fraction molaire de chrome dans I'alliage conduitng diminution de la vitesse de croissance
de la couche de NigD,. Ce dernier résultat permet de supposer que laheod oxyde
protectrice formée sur l'alliage 600 est toujoulssgfine que celle formée sur I'alliage 690.
Sur la figure 4.2, il peut étre remarqué que legloes cinétiques de croissance des couches
d’'oxyde protectrices formées sur les alliages 60698 semblent respecter cette tendance,
I'écart entre les deux courbes étant toutefois fedple vis-a-vis de lincertitude de mesure
pour conclure sans ambiguité.

Les résultats obtenus par Mach&%*d mettent quant & eux clairement en évidence
une épaisseur de la couche d’oxyde protectrice fohesdans le cas de I'alliage 600. Il est
toutefois important de préciser que l'allure desétigues obtenues dans le cadre de ces
travaux™°®@ syggere une présence de@ra I'interface chromite / alliage non négligeable,
la dépendance de la loi cinétigue avec la fractinalaire de chrome pouvant étre
sensiblement différente, dans ce dernier cas, lie waese en évidence en I'absence d’une
guantité de chromine significative.

Dans le cas de la loi cinétique de relachementjtdgear la relation (E.5.21), négliger
les concentrations en cations de nickel interfdig¢ lacunes d’oxygene a l'interface externe
conduit, d'une part, a une indépendance du reldehewis-a-vis du pouvoir oxydant, mais
également & une augmentation de la quantité delnieldché lorsque la fraction de chrome
contenue dans l'alliage diminue (les concentrat@dgterface interne étant décrites par les
expressions (E.5.18) et (E.5.19)). S’il n'est aellre actuelle pas fait mention, dans les
différents travaux publiés, de I'influence de ladgar en hydrogéne dissous sur la cinétique de
relachement, les résultats obtenus par Calfétfé® montrent en revanche clairement qu’un
relachement plus important est observé lors deptisition de I'alliage 600 en milieu de type
primaire, par rapport aux résultats obtenus suiidie 690. Si ces résultats sont cohérents
avec la loi cinétique (E.5.21), il est nécessaegrEciser que ceux-ci ont été obtenus sur des
échantillons présentant un taux de défauts de curfaportant. Des lors, la présence de
Cr,03 a l'interface chromite / alliage ne peut étre g et est susceptible de modifier la
dépendance de la cinétique de relachement aveackoh molaire en chrome de l'alliage.

2.1.3.2.Croissance via la diffusion des ions hydroxydes eubstitution

Si les lois cinétiques de croissance et de relaeheorrespondant a la diffusion des
ions hydroxydes n’ont pas été établies, deux pqeatsent toutefois étre précisés.

La vitesse de croissance de la couche de AiCdépend dans ce cas de la
concentration en ions hydroxydes en substitutibmi@rface externe, et par conséquent de la
teneur en hydrogéne dissous, mais également denleectration en lacunes d’oxygene,
supposée constantd®'®® (comme le montre les étapes (E.4.31) et (E.4.Bfi)rdnt au
paragraphe 3 du chapitre 4). Cette derniere eéefpar la réaction (E.5.4) de formation de
'oxyde a linterface Ni-Cr / NiCfO, et dépend par conséquent de la teneur en chrome de
I'alliage.

Si bien que dans le cas ou @Hest le défaut responsable de la croissance dritzhe
de NiCrQ,, les vitesses d’oxydation et de relachement dégenaon seulement du taux de
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chrome dans l'alliage mais également du pouvoirdary du milieu agueux. Cette derniére
remarque souligne la principale conclusion qui dengmuvoir étre dégagée a partir des
considérations discutées dans les paragraphes12.&t®.1.3.2. Si, dans le cadre de I'étude
expérimentale des cinétiqgues d’oxydation et dechalfnent des alliages a base nickel en
milieu de type primaire, la variation du taux dearhe dans l'alliage ne semble pas étre un
parametre discriminant vis-a-vis de la nature de&camismes mis en jeu, une étude
expérimentale paramétrée par la quantité d’hydreggissous est en revanche susceptible
d’apporter des éléments de compréhension suppléares)t quant a la nature du défaut
promouvant la croissance de la couche d’oxyde pirate.

2.1.3.3.Remargues concernant les lois cinétiques de relaaghent

Dans les développements qui viennent d’étre préseainsi que dans ceux qui vont
suivre, les lois cinétiques de relachement soriliésa partir du flux de nickel interstitiel
traversant la couche de chromite, cette descripisnltant de la nature des étapes limitantes
discutées au paragraphe 1. Suivant ces hypothiésesst fait aucune différence entre les
cations précipitant au sein de la couche externgroulant effectivement dans le fluide.

En pratique, comme par exemple dans le cadre deaux de Carrette efl.[¥0%
Caroze, Car0l |es cinétiques de relachement mesurées correspbadia quantité de cations
circulant effectivement dans le milieu aqueux.

Si, comme cela sera discuté dans la suite de gathda description adoptée dans
cette étude est suffisante pour rendre compteijtgtiament, du comportement similaire des
vitesses d’oxydation et de relachement, vis-a-stamment d’'une variation du taux de défaut
en surface de l'alliage, confronter ces lois copdédis a des données expérimentales nécessite
d’évaluer l'influence des phénoménes de précipitatt de la diffusion en phase liquide, sur
la quantité de cations effectivement relachés.

Le phénomene de relachement n'ayant pas été éxgdérimentalement dans le cadre
de ces travaux, aucune hypothése, quant a la radggrprocessus susceptibles de contréler la
cinétique des phénoménes de précipitation, nedgsmeloppée par la suite.

2.2.Le sous-systeme Ni-Cr / @3 / NiCr,O, / HyO, H, (aqy Ni(OH); (aq)

Un schéma du sous-systeme consideéré est présemdefigure 5.3, X(t) représentant
la somme des épaisseurs des couches de®l€t CpOs.

I H20, H, (aq) NiCr,04 CrO3 Ni-Cr
Ni(OH); (aq)
JVo" (1) JVO"(Z)
INi* ) i@
> X
0 Xa(t) Xa(t)

Figure 5.3 : Schéma du sous-systeme Ni-CeO&k NiCroO4 / H O, Hy (agy Ni(OH)2 (agy tel
que modélisé au paragraphe 2.2.
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2.2.1.Description du mécanisme réactionnel considéré

2.2.1.1.Interface Cr-0O3/ Ni-Cr

A cette interface, la demi-réaction interne de ssance de @D; est décrite par
I'étape élémentaire (E.5.23) :

2<<CI'>> (al) — 2 Cbrx(z) + 3 Vo"(z) + 6 E’(z) (E.5.23),

En paralléle de cette premiére étape, le sesquéodgdchrome est dopé par la réaction
d’insertion des cations de nickel interstitiels¢iit® par (E.5.24) :

{Ni)) @) <= Nii""0) + 2 ey (E.5.24).

2.2.1.2.Diffusion des défauts ponctuels a travers GO3

Les défauts ponctuels créés lors des étapes éléimesn{E.5.23) et (E.5.24) diffusent
a travers la chromine, depuis linterface intemmggu’a I'interface NiGiO, / CrOgs, ces deux
étapes de diffusion se déroulant en parallele.

2.2.1.3.Interface NiCr-0,4/ Cro,0O3

La conversion, a cette interface, de,@r en NiCpO, est décrite par I'étape
élémentaire (E.5.25) :

2 Cr(;rx(z) + 3 Vo"(z) + Nii"(z) — 2 CI’CrX(l) + NiNix(l) +4 Vo"(]_) (E.5.25).

Parallelement a cette conversion, le transfertldesnes d’oxygene entre les deux
oxydes peut étre exprimé comme suit :

Vo'g+ '+ Vo i+ X'y  (E5.26),
celui des cations de nickel interstitiel étant dqmar la réaction (E.5.27) :
Nii"@ <= Nii"@  (E.5.27).

2.2.1.4 Diffusion des défauts ponctuels a travers NiGO4

Comme cela a déja été décrit au paragraphe 2.1ek2acunes d’oxygene et les
cations de nickel interstitiel diffusent suivantugetapes en paralléle, a travers le chromite de
nickel, de linterface interne vers l'interface ente de cette couche.

2.2.1.5.Interface NiCr-0,4 / milieu agueux

La description de cette interface est en tous poidéntiques a celle réalisée au
paragraphe 2.1.1.1.
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2.2.2.Formulation des lois cinétiques

A l'inverse du cas développé au paragraphe 2.1loissrégissant la croissance des
couches d'oxyde et le relachement, dans le sousregsdécrit par la figure 5.3, sont
supposees résulter d’'un régime cinétique mixte tbomature des processus limitants a été
discutée au paragraphe 1.1.

Aprés avoir exprimé les différents flux de matiene sein de la chromine et du
chromite de nickel, une formulation du systeme édéhtiel décrivant les vitesses de
croissance des couches de@ret NiCrO, sera proposée. Les expressions des vitesses de
croissance de ces deux oxydes seront explicitéesgorection de la nature des processus
supposés limitants, a partir de I'écriture des domts de quasi-stationnarité appliquées aux
bilans de matiére des différentes espéces inteainésliconsidéréds %

2.2.2.1.Expression des flux particulaires

Comme au paragraphe 2.1.2, l'intégration de I'éguafE.5.1) conduit, dans le cadre
de I'hypothese de quasi-stationnarité, aux expsassiécrivant les flux particulaires a travers
NiCr,04 (relations (E.5.10) et (E.5.11)) ainsi qu’'a traver0Os :

‘J ‘_ D\/g @ Y[Vd'](iz) _[V(S'](ez)
ee VM(Z) xz(t)_xl (t)

(E.5.28) et

DNii" @ Y[N ] i2) _[Nii"](ez)
VM(Z) x2(t)_xl (t)

- (E.5.29).

2.2.2.2.Systeme différentiel décrivant les vitesses de cssiance de NiCjO, et
CrgO3

La vitesse de croissance de NiQy a partir CsO3, ramenée a une surface d’alliage
unitaire, est décrite par I'équation :

Mo, W_ dx, (@) _,
Sdt Vg xdt ¢

(E.5.30),

dans laquelle ¢ est la vitesse de I'étape élémentaire (E.5.25)rid@d la conversion de
Cr,0O3 en NiCrOy4 a l'interface entre ces deux oxydes.

La vitesse de croissance de,@y peut quant a elle étre décrite comme la différence
entre sa vitesse de formationyy relative a I'étape élémentaire (E.5.23) décrivémt
formation du sesquioxyde de chrome a l'interfaciesnelui-ci et 'alliage, et sa vitesse de
consommation a linterface @s / NiCr,0O4 suivant la réaction (E.5.25). Cette vitesse est
décrite par la relation (E.5.31) :

dn. (1) (dX
oo \V_ 1 [ dX() _dX(®) ), _
Sdt Vgl dt  dt | @7 (E.5.31).
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2.2.2.3.Expressions de y» et v a partir des conditions de guasi-stationnarité

Quatre processus limitant la croissance de ces deyges ont été proposés au
paragraphe 1.1 :

la diffusion des lacunes d’oxygéne dans Mgy

la diffusion du nickel interstitiel dans £,

la diffusion du chrome dans l'alliage,

et la demi-réaction interne de croissance gO©LCr

Si vi, est la vitesse de I'étape élémentaire (E.5.27%iekint le transfert des cations
de nickel interstitiels entre les deux oxydes, bdans de matiere associés a cette espéece
intermédiaire, de part et d’autre de l'interface@r/ NiCr,O4, sont décrits par les relations
(E.5.32) et (E.5.33), établies dans le cadre dgpbthese de quasi-stationnarité telle

qu'énoncée par Sarrazin al.!520%;
O[Ni" ],
a_ OINi"lqy _ S AN ETe (E.5.32) et
Vua ot i
a a[Nii"](eZ)
X =@~ Ve ~Vm =0 (E.5.33),
Vue ot N @

dans lesquelles a est un parametre d’homogéndisdes unités ayant la valeur d’une
dimension atomiqu&®©%

A l'aide des relations (E.5.32) et (E.5.33), la \8tesle croissance-\du chromite de
nickel peut étre exprimée en fonction des flux dionis de nickel interstitiels dans,Og et
NiCr,O4. De plus, il a été montré au paragraphe 2.1.2 Igisgue les différentes étapes
décrivant les réactions aux interfaces internexeree du chromite de nickel sont supposées
a I'équilibre, le rapport entre les flux de catialesnickel interstitiels et de lacunes d’oxygéne
a travers NiGIO, (décrit par la relation (E.5.22)) est constantiSn que ¥ peut étre décrite
par la relation (E.5.34) :

J -1J =J -&J

Ve =

Nii” (2) Ni* @) Ni” (2) Vo'W (E.5.34),
en fonction des deux processus diffusionnels sugspbmiiter la croissance de la couche de

chromite de nickel.

La vitesse \»), relative a la réaction (E.5.23) décrivant la fotiorade la chromine a
linterface CpOs3 / alliage, peut étre exprimée par I'équation (E55.3'il est supposé, en
premiére approximation, que le terme inverse d dei de vitesse peut étre négligé devant
le terme direct :

Vi =K X x<2<Cr>>(i2) (E.5.35),
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ou k) est la constante de vitesse directe de I'étapefatiale (E.5.23) et ¢z représente
la fraction molaire de chrome dans l'alliage atBifiace Ni-Cr / CiOs. En outre, la formation
de CpOj3 résultant, d'apres les hypothéses proposées agnaphe 1 de ce chapitre, d'un
contrble cinétique mixte de la diffusion du chrodans l'alliage et de la vitesse de |'étape
élémentaire (E.5.23),@&nyi2) peut étre explicitée suivant le méme type d’appeoghe celle
développée par Deal et Grove*®!

Le bilan de matiére, décrivant les variations ddrdation molaire de chrome dans
I'alliage a I'interface Ni-Cr / GiOs, peut étre exprimé a l'aide de la relation (E.»:36

a_ 0X (cry i2)
Vy (al) ot

‘J«Cr))(al) —2V,; =0 (E.5.36).

L’équation (E.5.36) souligne la nécessité de déderux de chrome dans l'alliage.
En premiere approximation, ce flux peut étre démaitla relation (E.5.37), dans laquelle il est
supposé que la profondeur d’alliage déchromée e$brire de la longueur de diffusion du

chrome (Q<Cr>>(a|)xt)1/2 :

0
_ \/D<<T>(al) N Xery ~ Xgeni2) (E.5.37),
VM (al) \/E

‘J«Cr»(al)

x°cry représentant la fraction molaire de chrome coreénitialement dans I'alliage.

Dés lors, en remplacant les termes) et cr @ipar leurs expressions respectives,
définies par les relations (E.5.35) et (E.5.37), dawpation (E.5.36), cette derniere permet
d’établir I'évolution temporelle de la fraction naide de chrome a l'interface £¥; / Ni-Cr :

0
1+ Vi (a) X Ki ) X Xy Xt _1l./p
\/Di v Pueran
«cry (al)

(E.5.38).
4VM(aI) xK, @ X\/f

Xcryi2) (t)=

La fraction molaire de chrome, a cette interfacajant dans le temps, la fraction
molaire de nickel, %y q2), reliée a celle du chrome par la relation (E.5\#)e également.
Au vu de l'étape élémentaire (E.5.24) décrivantsiértion des cations de nickel dans la
chromine, la concentration en nickel interstiti@l)'interface CsOs; / Ni-Cr, dépend de la
fraction molaire de nickel contenue dans l'alliagecette méme interface. Cette fraction
molaire ne peut étre supposée indépendante du temlasréaction (E.5.24) ne peut étre
considérée a [I'équilibre, cette derniére constitualonc un cinquieme processus
potentiellement limitant.

La vitesse ¥, relative a 'étape élémentaire (E.5.24), est degoar la relation

(E.5.39), en supposant, comme précédemment, quene tinverse de cette loi de vitesse
peut étre négligé devant le terme direct :

Vo) = kD(z) X X niy 12) (E.5.39).
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De plus, le bilan de matiere associé aux cationsickel interstitiels, a l'interface @03 /
alliage, peut étre explicité par la relation (E(®.4

a xa[NIi ](i2) _

o Voo 7|

n

" 0 (E.5.40).
Vu @ N~ @)

L’évolution temporelle de la fraction molaire detioas de nickel interstitiels a cette
interface peut dés lors &tre établie a I'aide dguation (E.5.409°%% 5% en remplacant les

termes y) et @par leurs expressions respectives, définies parelations (E.5.39) et
(E.5.29):

Vi Kooy X X niv
[Ni"] 2y §) = 22222 (x, 0= X, ) (E5.41)

Nir* (2)

s’il est suppose, comme cela a déja été le casamgmaphe 2.1.2, que la concentration en
défauts diffusants peut étre négligée, a leur faterde consommation, devant celle régnant a
leur interface de création.

Les développements qui viennent d’étre présentémgient, en respect des
hypothéses énoncées au paragraphe 1.1 de ce ehgpéant a la nature des processus
limitants, d’expliciter y,) et \, définies par les relations (E.5.34) et (E.5.35)fosiction des
constantes cinétiques supposees finies et des arend X(t) et X; (t) relatives au sous
systéme Ni-Cr / QDg/ NinzO4/ H,O, H, (aq) Ni(OH)Z (aq)

Malgré les différentes hypothéses formulées dacadee de ce paragraphe, en vue de
simplifier de maniere significative les expressiolesy,) et \c, le systeme différentiel formé
par les équations (E.5.30) et (E.5.31), permettantddtermination des lois cinétiques
décrivant I'évolution temporelle des épaisseursNiér,O, et CpO3, ne semble, a I'heure
actuelle, pas admettre de solution analytique. kfselution numérique peut toutefois étre
envisagée, mais nécessite I'évaluation d’'un noritbp®rtant de parametre, ce travail n’ayant
fait 'objet d’aucun développement dans le cadreetée étude.

2.2.2.4 Equation différentielle décrivant la vitesse de rélchement

La vitesse de relachement, ramenée a une surfatiagk unitaire, peut étre définie a
partir de la relation (E.5.20), établie au parageaph.2, I'intégration de cette loi de vitesse
nécessitant au préalable la détermination dé)>et par suite la résolution du systeme
différentiel formé par les équations (E.5.30) et (EL%

2.3.Bilan et limites de I'approche physico-chimique

Les développements présentés dans ce paragrapteienta pas pour objet de
proposer une modélisation compléete de la corrodemalliages a base nickel en milieu de
type primaire, mais plutdt de discuter des possisilde rendre compte, par une approche
physico-chimique, des mécanismes régissant ce dgpghénomeéene de corrosion en milieu

agueux a haute température, conduisant a la favmaliun oxyde multicouche et au
relachement de cations a travers cet oxyde.
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Ces développements permettent de décrire l'inflaelecparamétres, tels que la teneur
en chrome de lalliage et la concentration en hgdne dissous, sur les cinétiques de
croissance et de relachement, dans le cas limiténfluence de la présence des nodules de
Cr,0O3 peut étre négligée. Les variations, avec ces pras) des lois cinétiques proposées
dépendent évidemment de la nature des étapes risstaconsidérées. Toutefois, dans le
respect des hypotheses proposées au paragraphantlagqoes processus, il apparait qu’une
dépendance des cinétiques avec le pouvoir oxydantilleu aqueux peut étre discriminante
guant a la nature du défaut en substitution difiugatravers le sous réseau anionique. En
revanche, linfluence de la teneur en chrome ne b&enpas permettre, du moins
gualitativement, de conclure sur la nature de ¢autponctuel.

La dépendance des lois cinétiques avec ces deandgurs ne peut étre évaluée
précisément dans le cas du sous systeme Ni-GIO;CiNiCr,04 / HyO, Hy (agy, Ni(OH)2 (ag)
pour lequel aucune solution analytique n’a été rte Néanmoins, a l'inverse du cas ou la
lacune d’'oxygene promeut la croissance de l'oxydediffusion de I'ion hydroxyde en
substitution conduit comme dans le cas précédemieavariation des lois cinétiques avec la
concentration en hydrogéne dissous.

De plus, les résultats présentées dans la chapiee 4, confrontés aux données
publiées dans la littérature, permettent de prapaseertain nombre d’hypotheses plausibles
guant a la nature des processus susceptibles derllencinétique de corrosion des alliages a
base nickel en milieu de type primaire. La validii& ces postulats ne peut toutefois étre
éprouvée gue par I'étude expérimentale des dépeadayu’ils impliquent, sur les variations
de I'avancement avec les parametres extensifs starag.

Enfin, si cette approche physico-chimique, unidigiennelle, est susceptible de
décrire les deux cas limites du phénomeénes de siorrales alliages a base nickel en milieu
agueux a haute température, qui peuvent étre défnaur le premier, par une influence
négligeable des nodules de,QOf sur la croissance de la couche de chromite et le
relachement ; et pour le second, par I'existenc@a@’couche continue de L% a l'interface
chromite alliage ; I'ensemble des cas intermédsaingcessite le développement d’une
approche décrivant la germination, la croissanda ebalescence des nodules.

Cette approche, tridimensionnelle, implique nédemseent de tenir compte de la
géométrie des nodules de,Os, celle-ci étant susceptible de conduire a destrarnis locales
de la vitesse de réaction, dans le cas ou celstccontrolée par un régime mixte. Ce type
d’approche, relativement complexe, n'a pas faibjed d’un développement dans le cadre de
ces travaux. Néanmoins, la derniére partie de capitk présente I'étude d'un cas
extrémement simplifié, dans I'objectif de mettre @idence comment la description des
phénomenes de germination-croissance des noduleSrf® est susceptible de rendre
compte, qualitativement, de l'influence du taux digfauts de surface sur les cinétiques
d’oxydation et de relachement.
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3. Approche géométrigue

3.1.Description générale

La figure 5.4 représente une surfagal®ine projection plane de l'interface NiQx, /
Ni-Cr. Cette surface, indépendante du temps, esirfame de deux surfaces variables :

So = Sa(t) + Su(t) (E.5.42),

Sa(t) et Sy(t) représentant respectivement les surfaces agali(indicé A) et de nodules de
Cr,03 (indicé N), complémentaires, dans la projectiaanplde l'interface.

NIi-Cr

o

Figure 5.4 : Représentation schématique d’une gtioje plane
de l'interface NiC§O, / Ni-Cr.

En supposant que la vitesse de croissance de theale NiCsO, est différente selon
gue celle-ci se développe a partir de l'alliagedes nodules, les variations des volumes de
chromite de nickel formé a partir de ces deux phasevent étre décrites par les relations (y
représentant I'épaisseur de la couche de Xd0gfiormée a partir de I'alliage et\Wépaisseur
de celle formée a partir des nodules) :

dVa = Sa(t)xdya (E.5.43) et
dVy = Su(t)xdyn (E.5.44),

dont l'intégration conduit aux expressions des nwa de NiGO, formé a partir de chaque
phase au temps t :

V() =S,(t=0)xy, + [S,(1) % dt (E.5.45) et
t d
Vi () =Sy (t =0)xy, + 'S, (1) ;’tN dt (E.5.46),

dans lesquellesyeprésente I'épaisseur initiale de la couche deratte, supposée uniforme.
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L’épaisseur moyenne de la couche de chromite forpeés des lors étre décrite par
'expression (E.5.47) :

wn=Yad)+Va(®

YO=""g (E.5.47).

Sur la base de cette description générale, I'algstdéveloppements présentés dans la
suite de ce chapitre est de proposer, a partiredapproche extrémement simplifiée, une
description de l'influence du taux de défauts erfasie de l'alliage, susceptible de rendre
compte, qualitativement, de l'allure des différenmourbes cinétiques d’ox@ation et de

relachement, établies dans le cadre de ces tramaysubliées dans la littératuf @2 a0z
Mac04a]

3.2.Hypothéses simplificatrices

En pratique, la mesure de I'avancement d’'une réaatioxydation avec la durée
d’exposition au milieu oxydant est souvent tradeiteterme d’évolution de I'épaisseur de la
couche d'oxyde, supposée compacte et uniforme, @oeia est par exemple le cas pour les
courbes cinétiques présentés dans le chapitre 4.

Dans l'objectif d’obtenir une expression analytiqde I'évolution temporelle de
I'épaisseur moyenne de la couche d'oxyde protegtricr certains nombres d’hypotheses
simplificatrices ont été formulées. Si certainescde hypothéses sont trop réductrices pour
gue les développements qui vont suivre puissertemiée a une description de la corrosion
des alliages a base nickel en milieu de type pramdls permettent en revanche de discuter,
d'un point de vue qualitatif, de I'influence duwstade défauts en surface de I'alliage sur
I'allure des cinétiques d’oxydation et de relachetne

Ainsi, il est supposé que la profondeur d’alliaffectée par les défauts de surface est
supérieure a I'épaisseur de la couche d’oxyde pirate, et cela quel que soit 'avancement.

Lorsque la couche de Nigd, croit a partir de I'alliage, sa cinétique de csaisce est
supposée résulter d’'un régime pur de diffusiorsein de cette couche, des défauts ponctuels
associés a I'oxygene.

En revanche, lorsque celle-ci se forme a partir medules de GOs, sa vitesse de
croissance est controlée par la diffusion des watide nickel interstitiels a travers ces
nodules.

Les coefficients de diffusion apparents de ces ddtfauts ponctuels dépendent du
taux de défauts de surfapeale I'alliage, via son influence sur la densitérdseau des courts-
circuits (de type joints de grains) au sein de yux Cette dépendance est décrite par la
relation (E.4.17) du chapitre 4, reliantppa la fraction de courts-circuits f (égale & g
étant supposé dépendre@ect a Q..

Les nodules de @D; sont supposés germer sous la forme de germesuaghie taille
critique §1’2 (sy etant la surface d'interface interne de N{@roccupée par le germe) et ne pas
croitre latéralement. Aucune hypothése n’est fgitent a la nature du processus limitant leur
croissance a linterface @3/ Ni-Cr, mais la vitesse de ce dernier est supp@&sale a la
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vitesse de consommation du sesquioxyde de chromla p&action de formation du chromite
de nickel./Si bien que I'épaisseur des nodules@ssidérée comme indépendante du temps et
égale a g

3.3.Expressions des lois cinétiques

3.3.1.Germination des nodules de,Os

La vitesse de germination, des nodules de &Ds a l'interface NiCsO, / Ni-Cr peut
étre décrite, comme cela a été initialement propmmé Soustelle et Pijoldf®®” par le
produit de la surface librea8) et de la fréquence surfacique de germinayig 09" Pero2
ravobl cette derniére étant supposée dépendre du tadéfaets de surface de I'alliage

Vg = SA(t)*Y(P) (E.5.48).

Si Ny(t) est le nombre de germes formés a l'instantorsda vitesse de germination
peut étre décrite par la relation (E.5.58Y?:

dN, (t)
dt

=v, = S,({)x ¥() (E.5.49).

En supposant I'absence initiale de germes et enreapt la surface libre de germination a
l'instant t par la relation (E.5.50) :

Sa) = S -Ng(t)xsy (E.5.50),

I'intégration de la loi de vitesse (E.5.49) condultexpression de §t) :

Sy [L-expEy(p) x s, x1)]

Sy

N, () = (E.5.51).

Des lors, I'expression dex@) peut étre déduite des relations (E.5.50) et f#)5.
Sa(t) =S, expty(p) xs, xt) (E.5.52).

3.3.2.Croissance de QD

L’épaisseur des nodules de,Of ayant été supposée indépendante du temps, le
volume de GiO3 formé est défini par la relation (E.5.53) :

V. (t) = s;/z xSy [L-expEy(p) x s, x1)] (E.5.53),
cet oxyde occupant une surface d'interfagét)Ségale au produit §i)xsy :

Su (1) = Sy [L-expEy(p) x s, xV)] (E.5.54).
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3.3.3.Croissance de Ni@D, a partir de l'alliage

En respect des hypothéses présentées au parag.@phiépaisseur de la couche de
chromite formée a partir de I'alliaga ), résultant d’'un régime pur de diffusion desaié$
ponctuels associés a I'oxygene, peut étre décaiteéaprelation (E.5.13) établie au paragraphe
2.1 de ce chapitre.

En supposant, que la relation (E.5.55), liant lefoment d’autodiffusion [ d’'une
espece |, au coefficient de diffusion du défaubeEshDs et a la fraction molaire en défau x
dans le sous-réseau d&f% S°u%! st vérifiée :

D = Xs % D (E.5.55),

ya(t) peut étre décrite comme suit :

Ya(t) =4/2% f x D2 xt + y? (E.5.56).

Des lors, lintégration de la relation (E.5.45),ndalaquelle ®(t) et wa(t) sont
remplacées par leurs expressions respectives,ieifpar (E.5.52) et (E.5.56), permet de
déterminer le volume de NigD, formé a partir de l'alliage, pour une surface t#nface

unitaire :
2s ye 2 2s ye
fo/71.DS ex W x| erf sgy(,o).[ 2y°O +t] —erf gy('i))yo
V.0 f.D2 f.D2 f.De
A\l _ Ty
So 2%2,/1.D2 5, V() i

(E.5.57).

3.3.4.Croissance de Ni@D, a partir des nodules de Oy

La vitesse de croissance de la couche de AiCrformée a partir des nodules de
Cr,03, en supposant que la totalité du flux de catioeasnitkel interstitiels traversant ces
derniers contribue a la croissance du spinelle, e décrite par I'expression (E.5.58) :

dyy (1) _Vwo  f4Dg

1/2
dt Vv S,

(E.5.58),

s'il est admis, en premiere approximation, quedefficient d’hétérodiffusion du nickel dans
Cr,03 (K.D¢d") rend compte du produitnR-2%[Nii ] @)

L’intégration de la relation (E.5.46), dans laquedigt) et dy(t)/dt sont remplacées
par leurs expressions, définies respectivemen(ipér54) et (E.5.58), permet, dans ce cas,
de déterminer le volume de Nigl)y, formé a partir des nodules, pour une surface effate
unitaire :
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Va (©) _ exil-s, /(o)) (L+ exls, (o)1) (s,1(0)1-1) Vi _ £ 4D
S SV (0) Vv S;/Z

(E.5.59).

3.3.5.Epaisseur équivalente de la couche d’oxyde pratectr

Dés lors I'épaisseur équivalente de la couche dlexyrotectrice, supposée compacte
et uniforme, peut étre définie comme la somme, 'él@alsseur moyenne de la couche de
NiCr,O4 (décrite par la relation E.5.47), et du rapportvdlume de CGiO; formé (défini par
'expression (E.5.53)) a la surface @nsidéree.

3.4.Influence du taux de défauts de surface de 'atlisigr |'épaisseur
équivalente de la couche d’'oxyde

L’influence du taux de défauts en surface de Bagli, sur les variations temporelles de
I'épaisseur équivalente de la couche d’oxyde paeté&valuée, a condition de définir une loi
de variation de la fréquence surfacique de germoingp) avec ce taux de défaut de surface.

En I'absence de données expérimentales ou issueslittérature, sur la dépendance
dey avecp, il sera supposé, en premiéere approximation, gsiénfluences du taux de défauts,
sur la frequence de germination et sur la fractiolumique de courts-circuits f au sein de
'oxyde, peuvent étre décrite par le méme type aledé variation. Dés lors, pour chaque
fraction de courts-circuits considérée, une vatky, proportionnelle a f, peut étre définie.

En raison de la somme des approximations réalisres @k paragraphe, seule l'allure
des courbes décrivant les variations de I'épaissmprivalente peut étre comparée aux
données expérimentales. Dans cette optique, laefiglb présente les variations temporelles
normalisées de cette épaisseur, pour différentsdawléfauts de surface, matérialisés ici par
la fraction volumique de courts-circuits qu’ils geant au sein de I'oxyde.

Suivant les données accessibles, expérimentalemmenissues de la littérature,
discutées dans la premiere partie de ce chapéreapport entre les coefficients, via les
courts-circuits, d’autodiffusion de I'oxygene daxiCr,0O, et d’hétérodiffusion du nickel dans
Cr,0O3 a été fixé a 10000, de sorte de rendre compteeddifférence de vitesse significative,
entre les deux mécanismes promouvant la croissintexyde spinelle.

L’épaisseur initiale yde la couche de NigD, a été prise égale a 1 nm, cette valeur
étant de I'ordre de grandeur de I'épaisseur, déterenpar NRA (figure 4.2 du chapitre 4), du
film d’oxyde natif se formant sur les plaquettesiggd’alliages 600 et 690.

La constante de proportionnalité enyret f a été prise égale I8 nm®.s™. Le choix
de cette valeur est purement arbitraire, mais pedeerendre compte, pour un volume de
germe fixé & 1 ni d'un recouvrement trés rapide, devant un tempspdisition unité, de la
surface d’interface par les nodules dedzr pour la valeur maximale de la fraction de courts-
circuits (f = 1).Ce cas permet ainsi de simuler I'allure de la @ijuet de croissance lorsqu’une
couche continue de €D; s’établit rapidement. A linverse, pour la valeminimale de f
(égale a 0,015), seuls quelques centiemes de facsud’interface sont recouverts par les
nodules au bout du temps d’exposition unité, deesque ce second cas limite puisse quant a
lui rendre compte de l'allure de la cinétique deigssance de la couche d’oxyde protectrice
lorsque l'influence de la présence des nodulesrg®s@st négligeable.
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Les courbes présentées sur la figure 5.5 montrel’gpproche développée dans ce
paragraphe permet d’obtenir une description assetiste de l'allure des différentes
cinétiques d’oxydation expérimentales, obtenues darcadre de ces travaux (figure 4.2 du
chapitre 4) ou publiées dans la littératyfg?a Maco4al

0.8
0.6

04 I

f=0,015
f=0,03 - =03
f=0,06 - f=1

! ! ! ! !

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
temps normalisé

épaisseur équivalente normalisée

Figure 5.5 : Variations de I'épaisseur équivalatdda couche d’oxyde protectrice,
normalisée a I'épaisseur maximale atteinte pourdumée et une fraction de courts-circuits
unitaires, en fonction d’un temps d’exposition nalisé, pour différentes valeurs de la

fraction de courts-circuits de diffusion au seinaeouche d’oxyde.

En ne tenant compte que de I'influence du tauxé&fauds en surface de I'alliage, sur
les coefficients de diffusion apparents au seind#as oxydes considérés et sur la fréquence
de germination des nodules de@y; il est ainsi possible de montrer qu’un état déase peu
défectueux conduira a une épaisseur de couche dkorglativement faible, mais suivant une
cinétique d’oxydation d’allure parabolique.

En revanche un taux de défauts de surface élewdugama une vitesse de croissance
initialement plus importante, en raison d’un résdaucourts-circuits plus dense au sein de
'oxyde, mais également a une diminution plus dgast de cette vitesse avec le taux
d’avancement, résultant des effets combinés duc@ambloquant des nodules de@yet de
'augmentation de leur fréquence de germination.

L’allure des cinétiques d’oxydation obtenue peut t#s, alors que I'état de surface
de l'alliage est le seul parameétre variable, égerite comme parabolique, logarithmique
[Mac04a, Gal06'] ou asymptoti quglarOZa, Carosj]

En supposant, comme cela a été proposé au paragfaph que la cinétique de
relachement est limitée par la diffusion des catiantravers la couche de chromite mixte,
lorsque celle-ci croit a partir de l'alliage, etrpaur diffusion a travers le sesquioxyde de
chrome, lorsque c’est la consommation de ce dequiepromeut la croissance du spinelle, il
peut étre remarqué que I'évolution attendue decnedtiques avec le taux de défauts de
surface sera en tous points identigue aux résufisgdsentés sur la figure 5.5. Or, les
cinétiques expérimentales de relachement, pubtidge€arretteet al. %% (présentées sur la
figure 5.6) pour trois états de surface de I'aliakfférents, dénommés par ces auteurs comme
électropoli (EP), a I'état de réception (AR) et cdor (CW), mettent en évidence une
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dépendance avec le taux de défauts qui semble cabipaqualitativement, a celle prévue
sur la figure 5.5. Il est toutefois important dégser que conclure, sans ambiguité, quant a
I'influence du taux de défauts sur ces courbestignés, auraiti priori nécessité une mesure
du relachement, pour les trois états de surfaceiéstujusqu’a des durées d’exposition de
I'ordre du millier d’heure.

—+—690-AR —+—690-CW 690-EP

Released metal thickness
(nm)
o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
|

Time (h) \
I

Figure 5.6 : cinétiques expérimentales de relachegmeesuréem situ, sur des échantillons
tubulaires d'alliage 690 exposés en milieu de fyp@aire a 325 °C, et présentant trois états
de surface différents : électropoli (EP), étaté&tmeption (AR) et écroui (CW), d’aprées
Carretteet al.[ca0%c]

3.5.Bilan et limites de I'approche développée

Les développements présentés dans ce paragrarg, aliinfluence simultanée du
taux de défauts de surface de l'alliage, sur lesnpmenes de diffusion a travers les deux
oxydes considérés, mais également sur les mécanidengermination des nodules de@y
conduisent a proposer une dépendance des cinétdjoegdation et de relachement des
alliages a base nickel en milieu de type primajte,apparait comme cohérente, d’un point de

vu qualitatif, avec les résultats expérimentauxenbs dans le cadre de ces travaux ou publiés
dans la littératu r@/Iac04a, Gal06, Car02a, Car03, Car02c]

Si cette cohérence constitue un premier résul@gageant, vis-a-vis d’'une part, de
la compréhension des mécanismes régissant ce pbéaerae corrosion, mais également de
I'approche de modélisation développée, la simgltfan drastiqgue du probleme réel, reposant
sur les hypothéses présentées au paragraphe 3fermet pas de conclure quant a la
possibilité d’aboutir & un modele prédictif a padé cette démarche.

Dans I'objectif de se rapprocher de la réalitépaat suite d’éprouver la robustesse de
ce type dapproche vis-a-vis des résultats expériaux, des développements de
modélisation cinétique, tenant compte de la crossaet de la géométrie des nodules de
Cr,0s;, peuvent étre envisagés. Typiquement, I'approchepgsée par Mampel?®®®
constitue une base de travail pour I'établissentbmh modeéle cinétique de germination-
croissance des nodules incluant leur coalescenaes nécessite d’étre adaptée pour tenir
compte du déplacement de l'interface chromite mixesquioxyde de chrome.

De plus, considérer une géométrie hémisphériqguenddsiles de GOs, implique
nécessairement, des lors qu’un contrdle cinétigixéenmettant en jeu au moins une étape de
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diffusion a travers ces derniers est envisagé vdaations locales de la vitesse de réaction.
Une conséquence naturelle du caractére anisotrepeette vitesse est la non planéité de
l'interface alliage / couche d’oxyde, dont le temitent semble nécessiter, a I'heure actuelle,
une approche tridimensionnelle.

Enfin, si a la lueur des résultats expérimentaugsgmtés dans le chapitre 4,
I'existence de liens semble démontrée, entre be deudéfauts de surface de l'alliage et, d’'une
part la densité du réseau de courts-circuits degitn au sein de I'oxyde, mais également la
fréquence de germination des nodules dg€¢es lois de variations de ces deux grandeurs
avec I'état de surface nécessite d’étre étudieass dgalement codifiees. En effet, la question
de la signification physique du taux de défautsuiéace de 'alliage peut étre posée. Aucune
hypothése quant a la nature de ces défauts n‘préppsée dans le cadre de cette étude. Il
semble toutefois plausible, minima de supposer que la densité de dislocations, teghar
un écrouissage superficiel, puisse constituer,remigre approximation, un critere quantitatif
d’évaluation de ce parameétre. De plus, dans leecddrl’étude d’échantillons ayant subi un
traitement d’implantation d’ions en vu de généres défauts de surface (comme c’est le cas
des plaquettes d'alliage 690 implantées atiXéa nature et la distribution de ces défauts au

sein de I'échantillon peut étre étudiée par spectpie d’annihilation de positron (PAS)
[Lab06, Deb07]
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La corrosion généralisée des alliages a base nidaistitutifs des tubes de
générateurs de vapeur (GV), en milieu primairerdasteurs a eau pressurisée (REP) est un
ensemble de phénomeénes complexes, mélant passjwdigsolution et précipitation.

L'objet de cette étude était d’apporter de nouvedlérents de compréhension de ces
phénomenes, complémentaires aux résultats obteanss |ld cadre d’études antérieures, du
point de vue des mécanismes régissant la croissémda couche d’oxyde, et notamment
I'édification de la couche interne protectrice.

Dans ce contexte, un état de I'art de la corrogi&méralisée des alliages a base nickel
en milieu aqueux a haute température a permis dikgser la nécessité d’approfondir la
description de la nature et de la structure deytexmulticouche se formant a la surface de
ces alliages.

A partir d’échantillons présentant un état de swgfamodele, un travail de
caractérisation fine de la couche d'oxyde a conduila proposition d'une structure
multicouche caractérisée par :

- une partie externe discontinue composée de ciistallle ferrite de nickel et
minima d’hydroxyde nickeleux,

- une partie interne protectrice constituée d’'unecheucontinue de chromite mixte
de nickel et de fer et de nodules de sesquioxydechdeme uniformément
dispersés a l'interface chromite mixte / alliage.

L’'importance des phénomeénes de précipitation fification de la couche externe,
déja mise en évidence par les travaux de Careetah!©30% Ca03l5 &t¢ confirmée par la
réalisation d’essais de corrosion en conditiongnogles et dégradées de fonctionnement des
résines échangeuses d’ions.

En revanche, la structure de la couche d’oxydeeptote mise en évidence dans le
cadre de ces travaux diverge de celle classiquemegartée dans la littérature, mettant
l'accent sur I'existence d’une couche continue deomine ou décrite comme trés riche en
chromelCa02a Pan02, Macodaly et associée a la présence d’'une coucheaééren surface
de l'alliage sous-jacef{t32 Pan02, Delod]

De méme, sur les échantillons polis, la cinétioggemissance de la couche protectrice
semble suivre une loi parabolique alors que leétitjoes d’ox]ydation publiées sont décrites
comme logarithmiqued'a®®4a Ga%lg asymptotiquel§a 02 €a03

L’étude expérimentale de l'influence du taux deatés en surface de l'alliage sur la
cinétique d’oxydation de l'alliage 690 a permisrdettre en évidence une évolution notable
de l'allure des courbes cinétiques avec ce paramnktr effet, sur les échantillons ayant subi
une implantation de X& la vitesse initiale de croissance est beaucoup iphportante, mais
celle-ci diminue également plus rapidement aveade d’avancement que dans le cas d’'une
loi de type parabolique.

Ces évolutions, en termes de comportement cinétipeevent étre rapprochées de
I'évolution structurale de I'oxyde protecteur. Aingne augmentation du taux de défauts de
surface de l'alliage conduit parallelement a urmaidution de la cristallinité de la couche de
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chromite mixte mais également a une augmentatiotaddensité de nodules de 0¥,
associée a l'apparition d’'une légere déechromisatiorsurface de I'alliage sous-jacent. Ces
résultats sont cohérents avec les observationsééalsur un échantillon tubulaire d’alliage
690, représentatif de I'état de surface industsal, lequel une couche de,Og quasiment
continue et une déchromisation d’autant plus ingg ont été mises en évidence. Dés lors,
il semble que le taux de défauts de surface aiinfheence prépondérante sur les mécanismes
d’édification de la couche protectrice.

Ces derniers ont été étudiés expérimentalemenammént a partir d’expériences
mettant en ceuvre des marqueurs et des traceutsledaésultats ont permis de montrer que
la croissance de la couche interne résulte esiemtent d’'un mécanisme impliquant la
diffusion d'un défaut ponctuel en substitution démsous-réseau anionique, via des courts-
circuits de type joints ou sous-joints de graines @ésultats n’ont toutefois pas permis de
conclure quant a la nature du défaut : la prédonu@aaussi bien de la lacune d’oxygene que
de I'ion hydroxyde pouvant étre envisagée.

La structure de l'oxyde interne, et sa croissanae ym processus requérant une
diffusion anionique, ont conduit a la propositidnrdmécanisme de croissance de la couche
d’oxyde protectrice, mettant notamment en évidatmex modes de formation de la couche
de chromite mixte :

- soit directement a partir de I'alliage,

- soit a partir des nodules de,Og, la formation de ces derniers résultant d’'un
mécanisme de germination-croissance.

A partir des analyses réalisées par SIMS, une étiatudu coefficient de diffusion de
I'oxygéne aux joints de grains de la couche de miitedmixte a pu étre réalisée. Cette valeur
a été confrontée aux coefficients de diffusionyaplés a partir de mesures obtenues a plus
haute températufgemo4 Tsa%. Hund7, Sab0Sag agnaces intervenant dans le mécanisme proposé
De ces comparaisons, plusieurs hypothéses quantature des étapes limitant la croissance
de I'oxyde protecteur et le relachement ont étdewes, considérant notamment :

- le role prépondérant de la diffusion de I'oxygenia&ers le chromite mixte lors
de sa croissance a partir de l'alliage,

- la prépondérance de la diffusion des cations ititiets a travers la couche de
chromite mixte, dans le processus de relachemegatement lorsque cet oxyde
croit depuis l'alliage,

- l'influence de I'hétérodiffusion des cations inttisls a travers la chromine sur la
vitesse de croissance de la couche de chromiteeraixtartir des nodules et sur la
vitesse de relachement dans le cas de ce derneanmsée de formation.

Sur la base de ces considérations, quelques d@estamts de modélisation cinétique,
basés sur une approche physico-chimique, ont patendiscuter de I'influence du taux de
chrome de l'alliage sur les cinétiques, mais égat#nae leurs dépendances avec le pouvoir
oxydant du milieu aqueux et particulierement degeets mécanistes (nature du défaut
ponctuel promouvant la croissance) qu’elles immitju Afin de rendre compte de l'influence
double du taux de défauts de surface de l'alliageja fréquence de germination des nodules
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de CpOs, mais également sur la densité du réseau de enrotsts de diffusion au sein de la
couche de chromite mixte, une approche géométraqugalement été développée. Si la
simplification drastique du probléme réel ne perp&t de conclure quant a la validité de
cette derniere, les premiers résultats obtenussppanlation semblent a méme de rendre
compte, non seulement de l'allure des différeniasticues d’oxydation obtenues dans le
cadre de ces travaux ou recensées dans la litefgti?® a0 mais également de I'allure
des cinétiques de relachement publt&&%&!

Ainsi, les résultats présentés dans cette étuddrordés aux différentes données
publiées dans la littérature, permettent de prapaseertain nombre d’hypotheses plausibles
guant a la nature des processus susceptibles derliencorrosion des alliages a base nickel
en milieu de type primaire.

La validité de ces postulats nécessite toutefoiétrel’ éprouvée par I'étude
expérimentale des dépendances qu’ils impliquent,lesivariations du taux d’avancement
avec les différents parametres susceptibles désziminants, tels que le taux de défauts en
surface de l'alliage, la teneur en chrome, la cotraéion en hydrogéne dissous ou la
température, ce dernier paramétre n'ayant pasdajet de développement dans le cadre de
ces travaux.

Ainsi, une étude cinétique, basée sur la meBusiu des vitesses d’oxydation et de
relachement, et s’appuyant sur la méthode des cléementd>°U9” PI%! nermettrait d’affiner
la description des mécanismes et des régimes @imsti limitants de ce phénoméne de
corrosion. Typiquement, ce type de démarche pdyeaimettre de conclure quant a la nature
du défaut en substitution dans le sous-réseau igni®nen étudiant I'influence de la teneur en
hydrogene dissous dans le milieu sur la cinétiqoeydation.

Il peut étre remarqué que ce dernier résultat paugsi étre obtenu a partir
d’expériences mettant en ceuvre des traceurs, carehi@s qui ont été présentées dans cette
étude, mais en analysant également par SIMS ldhdison de'®0'H au sein de la couche
d’oxyde protectrice.

Si la détermination in situ des cinétigues d’oxialaet de relachement peut permettre
d’étudier finement l'influence du taux de chromeeuétude quantitative des variations de
vitesse induites par le taux de défauts de surfizcéalliage apparait comme un point de
développement fondamental dans la compréhensiorméesnismes régissant la corrosion
des alliages a base nickel en milieu aqueux hyddgéhaute température. Ce type d’étude
peut étre envisagé a partir de la réalisation digtihons présentant des taux de défauts de
surface variables mais quantifiés, par exemple egr@cla mise en ceuvre de différents
traitements d’'implantation ionique et a la quanaﬁon par spectroscopie d’annihilation de

positron des taux de défauts assoltf88® Pevo”

Dans un contexte industriel, il semble de plus seaiee d’étre capable de relier un
taux de défauts a la surface d’éprouvettes de dabioe, parfaitement maitrisé, a I'état de
surface réel d’'un tube de générateur de vapeur.(@¥g réflexion doit donc étre menée
guant au choix d'une grandeur observable susceptiblpermettre la comparaison entre ces
deux types d’échantillon, dans I'objectif de s’affchir d’'une étude cinétique systématique de
linfluence des différentes microstructures de acef rencontrées sur les tubes de GV
industriels.
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Outre ce travail expérimental, qui apparait adileeactuelle comme fondamental dans
I'objectif de développer un modele qui soit le phisiple et le plus robuste possible, plusieurs
développements de modélisation peuvent d’oresjatédée envisagés.

Dans le cadre de la modélisation physico-chimidedraitement du probléme réel,
tenant compte des flux de cations de nickel eeda travers la couche de chromite, ainsi que
de la composition variable de cette couche, néessgriori un traitement numeérique, qui ne
peut étre envisagé sans I'évaluation d’un nombpomant de parametres.

La description des phénomenes de relachement glaliéréent étre développée, dans
'optique notamment de rendre compte de la difféeeentre le flux de cations traversant la
couche protectrice et la quantité de ces derniecalant effectivement dans le fluide. De ce
point de vue, une réflexion quant a la nature désamismes de précipitation et 'importance
des phénomenes de diffusion a I'état liquide divé éngagée, ce travail pouvant étre couplé a
une étude expérimentale de l'influence de décroemesir®®” Pi%! en vitesse de circulation
du fluide, sur la cinétique de relachement.

D’un point de vue géométrique, une approche tridisiennelle, tenant compte de la
géométrie et de la croissance des nodules d®;Qveut étre envisagée. Si I'approche
proposée par Mampé&l®®¥ constitue une base de travail dans I'optique d@gser modéle
cinétigue de germination-croissance des noduletudnt leur coalescence, l'approche
numerique développée devra également étre a mémendes compte du déplacement de
I'interface chromite mixte / sesquioxyde, et deiatdons locales des vitesses de croissance du
chromite mixte et de relachement, dans le cas edstence d’'un contrble cinétique mixte,
mettant en jeu au moins une étape de diffusioavets les nodules, est avérée.
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1. Nature de la couche d’oxyde formée sur les alliag@sbase nickel

L Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde fex
Matériaux ) o | : . : ] Références
d’exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
milieu statique et dynamiqtie couche externe : hydroxyde ou oxyhydroxyiie
Alliage pHos:cde 7 & 14 ([LiIOH] : 0 &1 molid) et spinelle de Fe et Ni, proportion de spinelle
[O,] de < 0,005 & 20 ppm, P{Hde 1 bara 0 XPS augmente avec [{p [Mcl79]
600 . _ o . e .
tempeérature : 285 °C couche interne : riche en Cr, composition
durée :1 a 168 heures proche de GO;
milieu statique
Alliage pHgsoC: 8,05 . . couche externe : hydroxyde ou oxyhydroxyde
600 [LiOH] = 0,001 mol.L", [H3BOs] = 0,01 mol.L AES de Fe, Ni et Cr [Szk90]
[Ho] =1,58 ppm couche interne : oxyde, enrichi en Fe et Cr
température : 25 °C a 350 °C, durée : 10 heures
milieu statique couche externe : hydroxyde de Ni sous la
Alliages | pHzgo-.c= 6, P(H) = 1 bar, [Q] < 10 ppb forme de plaquettes, présence de Fe oxydé et
600 et 690| température : 360 °C XPS, STEM | 4 NiO [Angd3]
durée : 100 heures couche interne : GD3
couche externe de contamination :
milieu statique hydroxydes de Ni, de Cr, de Zn et Fe oxyde,
Alliages 1200 ppm de B et 2 ppm de Li présence de C N . ]
600 et 690 P(H) = 0,3 bar XPS couche _de transition : Cr, Ni et Fe oxy_des [Mac01]
température : 360 °C couche interne : oxyde de Cr, Fe et Ni oxydés
durée : de 14 a 280 heures en faible quantité
Rapport Cr/Ni=2 dans I'oxyde

Tableau A.1.1 : Nature des oxydes formés sur legyak a base nickel immergés en milieu aquewutehtampérature, a partir de résultats
obtenus principalement par des techniques speopa@pes, d'apres différentes données publiées.

! Les appellations statique ou dynamique, inusitéess I'étude des phénoménes de corrosion en naitigeux a haute température, référent respectiveindes essais
réalisés en autoclave ou en boucle a recirculation.
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L. Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde s
Matériaux ) o | : . : ] Références
d’exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
milieu statique couche externe : cristallites octaédrique riche
1200 ppm de B et 2 ppm de Li en Fe et Ni, présence d’hydroxydes attribué¢s a
Alliages | [H2] = 35 cn?.kg(TPN)? XPS, MEB | la contamination (Mac02]
600 et 690| [O] < 30 pg.kg" couche interne : riche en Cr,,0g et/ou
température : 325 °C NiCr,04
durée : de 20 a 400 heures Rapport Cr/Ni=2 dans la couche interne
durées d’expositions de 0,3 a 10,6 minutes:
milieux dynamique et statique COUCLIG .externe.: N'(QH)
1200 ppm de B et 2 ppm de Li couche interne : contlpue,mg
" présence de Fe oxydé dans I'oxyde,
P(H) = 0,3 bar appauvrissement en Cr dans l'alliage sousi [Mac04a]
Alliages | [O;] < 30 pg.kgt XPS, STM™, | 8PP 9
600 et 690| pHass-c= 7,1 MEB, EDS | Jacent y \ [MacO4b]
. . o ' durées d’expositions de 20 a 400 heures : | [Mac04c]
tempeérature : 325 °C
P ) S : . . couche externe : cristallites éparses d’oxyde
durée : de 0,3 a 10,6 minutes (milieu dynamique) ioh e d . |t
durée : de 20 4 400 heures (milieu statique) riche en Fe (taille de 200 a 500 nm) et petits
cristallites (10 a 30 nm) d’hydroxyde de Ni
couche interne : continue, £

Tableau A.1.1, suite et fin : Nature des oxydemfs sur les alliages a base nickel immergés eeuraljueux a haute température, a partir de
résultats obtenus principalement par des technispestroscopiques, d’apres différentes donnéesdasbl

2 Plusieurs unités peuvent étre utilisées pour ceétai quantité d’hydrogéne dissoute dans un milguide. Les valeurs reportées ici sont expriméassd’unité d’origine
utilisée par l'auteur des travaux présentés. Cesummpeuvent étre comparée a partir de la relatononversion : [H (m®.kg (TPN)) = P(H).R.To / [Po. M(H,0).Ky], oul
[H,] est la teneur en hydrogéne dissous, R est lat@oesdes gaz parfait, F 273,15 K, B est la pression standard, M®) est la masse molaire de I'eau et &st la
constante de Henry, toutes ces grandeurs étaritredgs en unité Sl.
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Matériaux Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde R&férences
d’exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
durées d’expositions 48 heures :
" . . : atallion 1k couche d’'oxyde interne et externe non
m|_||lleou ggnggwglée;ature en cations metalliques différenciées, présence d’hydroxyde de Ni,|de
Przsec d€ 9, ’ : Cr,0s et de Fe oxydé [Gar98]
. 1000 ppm de B et 2,2 ppm de Li MEB, EDS, . ) - _ :
Alliages [0] < 1 ppb XPS. SDL durées d’expositions > 48 heures : [Gui97]
600 et 690 [H,] de 25 a 30 cikg (TPN) M’ET " | couche externe : cristallites éparses de [Gui98]
ter?pérature . 325'00 et 350 °C NixFesxOas, apparition de batonnets au [Mig98]
durée * de 24' 3 2000 heures détriment des cristallites quand la température
' augmente
couche interne : continue et enrichie en Cr
milieu statique couche externe : cristallites de NjPg
1200 ppm ge B et 2 ppm de Li MEB-FEG. | couche interne : enrichie Cr, melange de
Alliages P(Hy) * < 1, 30 et 2000 kPa STEM-EDé spinelles de type Fe@D, et NiCrO,, [Sou98]
600 et 690 tem é.ratu}e - 360 °C SDL GIXR[5 présence de GD;(couche internedu NiO [Sou99]
durér:)e =300 Heures ' (couche externe), selon la valeur de B(H
: n'est pas écartée
couche d’oxyde triplex
milieu statique couche externe : cristallites éparses (> 200
| 1200 ppm de B et 2 ppm de Li MEB-FEG, |"M deNiFeQ, - \
Alliages P(H,) : 0,3 bar MET-EDS couche interne : cristallites disjoints (30 a 50 [Pan02]
600 et 690 température : 360 °C SIMS nm) de Ni(Fe,CpOs .

durée : 300 heures

couche barriére interfaciale : trés riche en (
couche déchromée en surface de l'alliage

Ir

sous-jacent

Tableau A.1.2 : Nature des oxydes formés sur legyak a base nickel immergés en milieu aquewutetiampérature, a partir de résultats

obtenus par plusieurs couplages de techniquesrdetéasation, d’apres différentes données puhliées
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L Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde ez
Matériaux q o S | . . . . Références
exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
couche externe : cristallites (100 nm a 1um) et
filaments de type spinelle, Nif@, ou riche
en Ni, 'augmentation du taux de Cr dans
I'alliage entraine une diminution de la taille
Alliages - _ _ _ _des cristallites,et du nombre de filaments
modales milieu dynamique saturé en cations Ni et Fe influence d.e I'état de surface sur la
Ni-Cr- 1000 ppm de B et 2,2 ppm de Li MEB. MET morphol_ogle de Ia _couche externe
[Hj] : 30 cni.kg (TPN) ’ ’ | couche intermédiaire de petits cristallites (de 1[Del04]
10%Fe . _ o EDS, SIMS | | : :
(de 5230 temperaturg : 360 °C a=50 nm) riche en Cr et Ni dont le r_10mbre
% de C durée : environ 1100 heures augmente avec le taux de Cr de l'alliage
0 de Cr) : N o
couche interne : tres enrichie en Cr
couche de microstructure perturbée d’environ
1 um d’épaisseur en surface de l'alliage
contenant une couche déchromée (profondeur
affectée varie avec le taux de Cr de l'alliage)
milieu saturé en cations métalliques :
couche externe poreuse : présence de
milieux dynamique non saturé en cations cristallites éparses, riche en Ni et Fe (NP2
métalliques et statique couche interne : continue, riche en Cra @)
1000 ppm de B et 2 ppm de Li MEB. MET milieu non saturé : [Car02a]
Alliages | pHzzsec: 7,3 EDS' SIMé couche externe : absence de cristallites, faiblefCar02b]
600 et 690| [O,] <5 ppb XPS ’GIXR[’) densité de plaquettes uniformément réparti, [Car02c]
[H,] : 30 cn? kg (TPN) ’ riche en Ni et Cr (NiGO,), voire trés riche e [Car03]

température : 325 °C
durée : de 24 a 2160 heures

Ni en extréme surface

couche interne : continue, riche en Cry@)
couche déchromée et de microstructure
perturbée en surface de l'alliage sous-jacen

t

Tableau A.1.2, suite et fin : Nature des oxydemfs sur les alliages a base nickel immergés eeuraljueux a haute température, a partir de

résultats obtenus par plusieurs couplages de mabside caractérisation, d’apres différentes danpékliées.
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2. Cinétiqgues de corrosion des alliages a base nicle milieu primaire

Matériaux Conditions Techniques de| Influences des parametres physico-chimiq 1S sférences
d’exposition caractérisations étudiés sur les cinétiques
milieu statique cinétique d’oxydation :
pHzs.c = 10 - diminution de la teneur enyidonduit a une
Alliage | [O7] de < 0,005 a 20 ppm XPS augmentation de I'épaisseur de la couche [McI79]
600 P(H;) de 1 bara 0 d’oxyde et & une augmentation de la
température : 285 °C proportion de couche externe par rapport a/la
durée :1 a 168 heures couche interne
_ :)nl_l:ic:csiagque cinétique d”oxydation L .
Alliages P(H,) = 1 bar, [Q] < 10 ppb XPS -,co\uche d oxyde,for_mee sur l'alliage 699 e§t [Ang93]
600 et 690 . X o légerement plus épaisse que celle formée sur
température : 360 °C lalliage 600
durée : 100 heures
milieu dynamique saturé en cations métalliques cinétique de corrosion :
pHzs.cde 6,5 a 6,8 - alliage 600 se corrode plus que I'alliage 6P0 [Gar9s]
Alliages | 1000 ppm de B et 2,2 ppm de Li Desquamation! augmentation du taux d’écrouissage conduit (GUI97]
600 et 690| [O,] < 1 ppb, [H] de 25 a 30 crhkg (TPN) 9 a une augmentation de la cinétique GLI98
température : 325 °C et 350 °C - augmentation de la température entraine une[ uiog]
durée : de 24 a 2000 heures diminution de la cinétique
effet des variations de P{Hest significatif
milieu statique sur l'alliage 600 mais faible sur I'alliage 690
Alliages 1200 ppm de B et 2 ppm de Li Desguamation cinétiques d’oxydatior_1 et de corrosion :
600 et 690 P(H) : <1, 30 et 2000 kPa GIXRD | - passent par un maximum pour P&80 kPa| [Sou99]
température : 360 °C cinétique de relachement :
durée : 300 heures - diminution de la teneur enyidonduit a une
augmentation de la quantité de métal relachée

Tableau A.1.3 : Influences de divers parametresipbychimiques sur les cinétiques de corrosionyytiation et de relachement des alliages a
base nickel immergés en milieu aqueux a haute textyré, d’apres différentes données publiées.
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Matériaux Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde R&férences
d’exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
milieu statique cinétique d’oxydation :
. 1200 ppm de B et 2 ppm de Li i - couche d’oxyde plus épaisse sur I'alliage
6%32%%%0 P(H) : 0,3 bar MESTWIIESS 600 que sur l'alliage 690 [Pan02]
température : 360 °C - profondeur d’alliage déchromé plus grande
durée : 300 heures sur I'alliage 600 que sur I'alliage 690
r'?‘]lggg?ess milieu dynamique saturé en cations Ni et Fe cinétique d’oxydation :
Ni-Cr- 1000 ppm de B et 2,2 ppm de Li - épaisseur de la couche augmente lorsque le
10%Fe | [H2:30 cni.kg (TPN) MET-EDS | taux de Cr dans l'alliage diminue [Del04]
R température : 360 °C - profondeur d’alliage déchromé augmente
(de5a30
% de Cr) durée : environ 1100 heures lorsque le taux de Cr dans l'alliage diminue
milieu statique cinétique d’oxydation :
Alliages 1200 ppm de B et 2 ppm de Li - Coughe d’oxy)/lde plus.épaisse sur l'alliage
600 et 690 re(r;b)é:raczf;eb?;6o °C XPS, NRA 600 que sur l'alliage 690 (280 heures) mais [Mac01]
durge - de 14' 3 280 heures plus fine pour des durées plus courtes
milieux dynamique et statique
1200 ppm de B et 2 ppm de |HI? . [Mac02]
P(H) = 0,3 bar soit [H = 35 cnt.kg (TPN) . , . [Mac04a]
. ) cinétique d’oxydation :
6’3:;'2??90 [?_f] <39$%kgl XPS, NRA | - cinétique plus rapide sur I'alliage 690 que mgzgjg}
tembarature : 325 °C sur l'alliage 600 [Galos]
durée : de 0,3 a 10,6 minutes (milieu dynamique) [Mac07]
durée : de 20 a 400 heures (milieu statique)

Tableau A.1.3, suite : Influences de divers parassgthysico-chimiques sur les cinétiques de camysl’'oxydation et de relachement des
alliages a base nickel immergés en milieu aquewaude température, d’apres différentes donnéesdasbl
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L Conditions Techniques de Nature de la couche d’oxyde fex
Matériaux . o o . P . . Références
d’exposition caractérisations et observations complémentaires éventuelles
milieux dynamique non saturé en cations Fe et Ni
. 500 ppm deBet1ppmde L cinétique de relachement :
Alliage | pHsoorc: 6,95 UTLA- - une augmentation de la température conduit[Car04]
690 [H] = 30 cnt.kg(TPN), [0,] < 5 ppb spectrométrigy | . 1gm s | P
températures : 285 et 325 °C a une cinetique plus fente
durée : 1000 heures
cinétique de corrosion (desquamation) :
- alliage 600 se corrode plus que I'alliage 690
- augmentation du taux d’écrouissage conduit
a une cinétique rapide
- corrosion plus faible en milieu saturé en
gu’en milieu dynamique non saturé
milieux dynamique non saturé en cations cinétique de relachement (spectromeéyjie
métalliques et statique - alliage 600 relache plus que I'alliage 690
1000 ppm de B et 2 ppm de Li UTLA- - augmentation du taux d'écrouissage conduifCar02a]
Alliages | pHszsec: 7,3 spectrométrig, | a un relachement plus important [Car02c]
600 et 690| [O2] <5 ppb SIMS, - relachement plus faible en milieu saturé [Car03]
[H,] : 30 cnt.kg (TPN) Desquamation| qu’en milieu dynamique non saturé [Mol04]
température : 325 °C cinétique d’oxydation (SIMS) :
durée : de 24 a 2160 heures - alliage 690 semble s’oxyder légérement plus
que l'alliage 600
- augmentation du taux d’écrouissage induit
une augmentation des épaisseurs des couches
d’oxyde et déchromées
- saturation semble conduire a des couches
d’oxyde plus épaisses qu’en milieu insaturé

Tableau A.1.3, suite et fin : Influences de diyesisameétres physico-chimiques sur les cinétiquaemdesion, d’oxydation et de relachement des

alliages a base nickel immergés en milieu aquewaude température, d’apres différentes donnéesgasbl
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Annexe 2 : Analyse par XPS du film d oxyde natif
se formant a la surface de ["alliage 690
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Annexe 2 : Analyse par XPS du film d’oxyde natibsmant a la surface de I'alliage 690

Coups /s

1. Spectres des niveaux énergétigues 1s de I'oxygen@@;,» du chrome et
du nickel

Les spectres des niveauxszgmu nickel et du chrome, ainsi que du niveau 1s de
I'oxygéne, réalisés sur une plaquette polie d'gHi®90, dans I'objectif de caractériser le film
d’oxyde natif se formant sur cet alliage, sont pnéés sur la figure A.2.1, les parametres de
décomposition utilisés figurant dans les tableaux B A.2.2, et A.2.3.

La procédure de décomposition de ces spectresi gires la signification des
différentes notations utilisées dans les tableau® 1A A.2.2 et A.2.3, sont détaillées au
paragraphe 2 du chapitre 3 et en annexe 5, etrrigpao conséquent pas discutées dans cette
annexe.

7.5 10" 210*
710" - 1 1810
Ni °
4 |-
6.5 10 e L6 10°
6 10* |- -
© 1.410°
4 [%2]
5.510* | 48
o
L] N ° satellite o 1.210°
510* |- \ -
. N 110*
4510
3.510* 6000
864 860 856 852 848 582 580 578 576 574 572
Energie de liaison en eV Energie de liaison en eV
(a) (b)

2.510*

210*

1.5 10

Coups /s

110*

5000

536 534 532 530 528
Eneraie de liaison en eV

(€)

Figure A.2.1 : Spectres des niveaux de coegs @p nickel (a) et du chrome (b), et 1s de
I'oxygeéne (c), obtenus sur une plaquette polielidigé 690, sans correction des effets de
charge (Ed1s= 285,4 eV).
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. Largeurs a Largeurs a
Echantillon ‘Composes El de PP mi-hauteur de El de PS mi-hauteur de  lpdlpp Eless
susceptibles de correspondre (en eV) PP (en eV) (en eV) PS (en eV) (eneV)
Ni° 852,6 1,3 858,7 3,5 0,07
Alliage 690 poli _ 285,0
NI(OH)z,X Hzo 855,6 2,4 - - -

Tableau A.2.1 : Parametres de décomposition dwanide coeur 2pdu nickel utilisés lors de I'étude du film d’oxydatif se formant sur

I'alliage 690.
Composés . . .
. : El du pic 1 (LMH)| El du pic 2 (LMH)| El du pic 3 (LMH) Elcis
Echantillon susceptibles de (en eV) (en eV) (en eV) Ipd/lp2 Ipdlp2 (en ev)
correspondre

o | am | T
Alliage 690 poli oo 5759 577.0 578.2 15 - 285,0

s (1,9) (1,8) (2,1) ’ '

Tableau A.2.2 : Parametres de décomposition dwanide coeur 2pdu chrome utilisés lors de I'étude du film d’oxyulgtif se formant sur

I'alliage 690.
Echantillon Composés El du pic 1 (LMH) | El du pic 2 (LMH)| El du pic 3 (LMH) Iy Elcis
susceptibles de correspondre (en eV) (en eV) (en eV) 2Pl (en eV)
Alliage 690 poli C50s, Ni(OH), X H0 530,0 (1,4) 531,7 (2,5) 533,4 (2,0) 3,14 285,0

Tableau A.2.3 : Parametres de décomposition dwanide coeur 1s de I'oxygene utilisés lors de I'étidélm d’oxyde natif se formant sur
I'alliage 690.
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2. Nature du film d’oxyde natif

La structure multiple du niveau énergétiqug,2gu chrome permet de conclure a la
présence d’oxyde de chrome au sein du film natfbsmant sur I'alliage 690. Il semble que
ce film d’oxyde soit également constitué d’'une tfable quantité d’hydroxyde de nickel
partiellement hydraté. Toutefois, en raison dealblé intensité du pic principal attribué a la
présence de nickel au degré d’oxydation +2, audtisgiellite associé a cet état ne se détache
clairement du bruit de fond, si bien que quelguEsenves peuvent étre émises quant a la
nature de I'oxyde de nickel formé.
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Annexe 3 : Caractérisations par photoélectrochimie
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Annexe 3 : Caractérisations par photoélectrochimie

1. Aspects théorigues de photoélectrochimie

1.1.Rappel sur les semiconducteurs

Dans un solide, les atomes sont organisés en aauésdimensionnel, caractérisé par
une distance interatomique qui correspond & I'émpeil du solide cristallin™”l. Cette
distance interatomique étant trés faible (de l'erde quelques A), les électrons d’'un atome
interagissent avec ceux des atomes voisins, chélgagon donnant ainsi naissance a autant
de niveaux d’énergie distincts que d’atomes voisins

Compte tenu du trés grand nombre d’atomes nécesspour créer un cristal, la
séparation entre deux niveaux d’énergie succedsigent extrémement faible, et on peut
alors parler de bandes d’énergie.

Les niveaux énergétiques accessibles aux éleculans atome étant discrets, le
modéle de bandes décrit le solide cristallin comme alternance d’intervalles d’énergie
remplis de niveaux énergétiques (bandes permisps)y&s par des intervalles d’énergie vides
de tout niveau électronique (bandes interdites)zAw absolu, les électrons remplissent les
bandes permises a partir des énergies les plugdass

Dans un conducteur métallique, la derniere bandenipe occupée ne l'est que
partiellement, de sorte que les électrons peuamilement se déplacer dans les niveaux vides
plus élevés et circuler dans le solide.

Dans un semiconducteur ou un isolant, la derniarel® permise occupée est pleine :
elle est appelée bande de valence, et on désigrig, gan niveau énergétigue le plus élevé.
La bande permise d'énergie immédiatement supérestrappelée bande de conduction, et on
désigne par Eson niveau énergétique le plus bas. Pour quitl goaduction électrique, il faut
gu'un électron de la bande de valence puisse weciuper un état vide dans la bande de
conduction, c'est a dire absorber une énergie iqaemou lumineuse au moins égale a la
largeur de bande interdite (souvent appelée gam,Bs-E..

Plus la valeur de fsera €levee, plus la probabilité qu'un électrooupe un état
énergétique dans la bande de conduction sera filpis la conductivité électronique sera
faible. La classification du matériau en isolantsemiconducteur est fonction de la valeur de
Eg et peut étre differente selon les domaines déerebe. En photoélectrochimie, on
considére généralement comme isolants (semicongdsgtdes matériaux dont la largeur de
bande interdite est supérieure (inférieure) a 6:edétte valeur correspond simplement a
I'énergie lumineuse la plus élevée avec laquell@art techniguement éclairer une jonction
semiconducteur/électrolyte et donc disponible paire passer un électron de la bande de
valence dans la bande de conduction.

Lorsque le semiconducteur est un cristal parfiaédsi dit semiconducteur intrinséque.
Pour chaque électron de valence passant dans e ke conduction, il se crée un trou
d’électron dans la bande de valence. Les concanmigsatn en électrons et p en trous
d’électrons sont alors égales. Le potentiel életimique des électrons dans le matériau
appelé niveau de Fermi, d’énergiese trouve au milieu de la bande interdite. La cotidité
électronique d’un semiconducteur intrinseque eskadles faible.
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La conductivité d'un semiconducteur peut étre auge® de maniere délibérée ou
non, de deux fagons :

- par introduction d’éléments de valence différedipage),
- par création d'un écart a la steechiométrie.

On peut alors parler de semiconducteurs extringgDans les deux cas, on peut
obtenir un semiconducteur de type n (porteurs degeh négative majoritaires : les électrons)

ou un semiconducteur de type p (porteurs de chaagtive majoritaires : les trous
d’électrons).

Un semiconducteur de type n se caractérise pardaepce d'états électroniques
donneurs dans la bande interdite, d’énergipriche de I'énergiedcomme c’est le cas pour
TiO@x). C'est un semiconducteur de type n par écarséobhiométrie : le défaut ponctuel, la
lacune d’oxygéne ¥ dans le sous réseau de I'oxygéne engendre lamréde deux ions
titane chargés trois fois (§) dans le sous réseau du titane et crée ainsiidesux d'énergie
donneurs d'électrons (figure A.3.1). Quelle quet dai fagcon dont sont créés ces états
donneurs, le schéma de bande reste identique.t Iprésenté sur la figure A.3.2. La
concentration en porteurs majoritaires, et la cotidité, seront d’autant plus élevées que la
barriére E-Eq4 a franchir par un électron pour passer dans lddde conduction sera faible.

T O O* Ti* O*

o> O* Ti* o O

Ti*t O* Ti%" O*

02- 02- T_i3+ 02- 02-

Figure A.3.1 : Représentation schématique du rédesusemiconducteur
de type n par écart a la stoechiométrie.

Bande de conduction BC E.
«— E
————f —————— *
SO Ed
Niveau de Ferr
«— E

Bande de valence BV
Figure A.3.2 : Schéma de bande d’un semiconducketype n.

Un semiconducteur de type p se caractérise pardaepce d'états électroniques
accepteurs dans la bande interdite d’énergigréche de E comme c’est le cas pour {NjO.
C’est un semiconducteur de type p par écart atglsibmeétrie. Le défaut ponctuel, la lacune
de nickel \{; dans le sous réseau du nickel engendre la créd¢ialeux ions nickel chargés

! Les défauts ponctuels sont ici décrits & I'aiddadeotation de Kroger-Vink™64.,
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trois fois (Ni") et crée ainsi des niveaux accepteurs (voir fig@3). Quelle que soit la
facon dont sont créés ces états accepteurs, lenactié bande reste identique. Il est présenté
sur la figure A.3.4. La concentration en porteurajaritaires, et la conductivité, seront
d’autant plus élevées que la barriegeHz a franchir par un électron pour quitter la bande d
valence sera faible.

Ni2+ OZ- Ni2+ OZ- Ni2+

02- Ni2+ 02- M3+ 02-

Ni2+ 02— OZ— Ni2+

02- M3+ 02- Ni2+ 02-

Figure A.3.3 : Représentation schématique du rédesusemiconducteur
de type p par écart a la stoechiométrie.

Bande de conduction BC
Ve

Niveau de Fermi
\ €mmmeeee Ea

s «— E

Bande de valence BV \ Ev

Figure A.3.4 : Schéma de bande d’'un semiconducketype p.

Ec

1.2.L'électrode semiconductrice

Gerischer [©®®) a3 décrit le comportement électrochimique d’une ctétele

semiconductrice en contact avec un électrolytecamds de niveaux énergétiques au sein de
I'électrode et dans I'électrolyte. Cette descriptidest pas celle utilisée classiquement par les
électrochimistes, qui décrivent le comportemenind’électrode métallique au contact d’'un
électrolyte en termes de potentiel.

Ces deux descriptions sont équivalentes, mais dell&erischer est mieux adaptée a
la description du comportement d’'une électrode senductrice. Par soucis de clarté, le
comportement d’'une électrode métallique sera dlufgcrit en terme de potentiel puis en
terme de niveau énergétique, afin d’'introduire gescipes de la description en énergie. Le
comportement de I'électrode semiconductrice sergaitm explicité en termes d’énergie. |l
sera ainsi plus aisé d’évaluer les différences domehtales de comportement entre ces deux
types d’électrode.

1.2.1.L’électrode métallique au contact d’'un électrolyte

La description du comportement d'une électrode ligt@ en contact avec un
électrolyte, en terme de potentiel, est bien conAtia de faciliter la comparaison avec le cas
de I'électrode semiconductrice, nous considéretmesélectrode métallique inattaquable, car
I'électrode semiconductrice est en genéral staisla vis de I'électrolyte.
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Lors de la mise en contact de I'électrode avecolati®n, il s’établit un potentiel
d’abandon correspondant a I'égalisation des nivedaxFermi dans le métal et dans
I'électrolyte. L'électrode et I'électrolyte sontaas en équilibre, comme le montre la figure
A.3.5.

Le couple rédox au sein de I'électrolyte peut &présenté en termes d’énergie par un
niveau énergétique correspondant a un état d’émedlgictronique occupé pour la forme
réduite ou vide pour la forme oxydée. Le niveawndigie est fixé par I'énergie de solvatation
de I'espece considérée correspondant a I'énergla degucture de solvatation la plus stable.
La distribution des états électroniques de I'esppg@ée ou réduite peut étre représentée par
une fonction gaussienne centrée sur I'énergie batstion. W(E) représente la probabilité de
trouver I'espéce oxydée ou réduite a I'énergietEErgsq0x € Niveau de fermi de I'électrolyte,
est défini comme I'énergie pour laquelle il y a gababilité de trouver la forme oxydée et la
forme réduite. Cette énergie est mesurée par référau niveau énergétique de I'électron
dans le vide, et est reliée au potentiel standarcbdple rédox par la relatidi™® :

Erredox=-€X E° + C,avec C=-4,5a-4,7 eV (E.A.3.1),

Ou E-sdoxreprésente le niveau de Fermi de I'électrolyte ¥neela charge élémentaire et E°
le potentiel standard du couple rédox en V/ESHestl & noter que cette équation permet le
passage d’'une représentation en potentiel a unéseatation en énergie, et vice et versa.

pE

vacant

f occupied |

states [957 Upeg
; A

metal electrolyte
WIE)

Figure A.3.5 : Schéma du transfert de charge &lewtrode métallique
en équilibre avec un couple rédox, d'aprés GerisGRE>’

Lorsqu’'on polarise cathodiquement ['électrode niigfad, son potentiel devient
inférieur au potentiel d’équilibre du couple rédeixa réduction du couple rédox présent dans
I'électrolyte prend place a la surface de I'élededOx + n e = Red). Le métal cede alors
des électrons a I'espéce oxydée. La polarisatithod&gue correspond a une élévation du
niveau énergeétique des électrons au sein du m&tabpport au niveau énergétique de ceux-
ci au sein de I'électrolyte. Pour minimiser I'éniergu systéeme, un transfert des électrons du
métal vers les états vacants de I'espece oxydéel place a I'interface électrode/électrolyte.

Lorsqu’on polarise anodiquement cette électroda, patentiel devient supérieur au
potentiel d’équilibre du couple rédox et I'oxydatidu couple rédox présent dans I'électrolyte
prend place a la surface de I'électrode (Re®dx + n é). La polarisation anodique conduit a
un abaissement du niveau énergétique des électossin du métal par rapport a leur niveau
au sein de I'électrolyte. Des électrons sont ai@ssférés a l'interface depuis les états réduits
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au sein de I'électrolyte (les espéces réductrices) le métal : c’est la réaction d’oxydation.
La figure A.3.6 réesume schématiquement ces deux cas

E

E F1 (m<0) —M? Eox

cathodic F, Redox

Er2tn>0) —WTAF Eved
anodic

“oE o0

WI(E)

Figure A.3.6 : Transfert de charge a une électrodtllique
dans le cas d’une polarisation anodique ou catfuedid’aprés Gerisch&®!

1.2.2.L’électrode semiconductrice au contact d’'un éldgteo

Les propriétés spécifiques des semiconducteurgjmoent leur structure de bande,
conférent aux électrodes de ce type des propnetdsulieres. Lors de la mise en contact de
I'électrode avec un électrolyte, un transfert dargh s’opére et aboutit a I'égalisation des
niveaux de Fermi dans chaque phase. Dans le cadetd®lytes contenant un sel support (ce
gui sera notre cas en pratique), du fait d'une itlerd® charge beaucoup plus importante au
sein de la solution, la variation du niveau de Redenl’électrode (notée fpar la suite) est
nettement plus importante que celle de¢kx Cet équilibre conduit généralement a une
modification du profil énergétique de chacune desxdphases au voisinage de linterface,
avec apparition de zones de méme charge de pdagtre de l'interface, mais de signe
opposeé : la zone de charge d’espace coté semicendet une zone principalement contenue
dans la double couche de Helmholtz coté électrolte plus, I'hypothése selon laquelle la
position des bandes de valence et de conductitmterface (notées | et Es) est fixée par
I'électrolyte est généralement adopt&&). Toute variation du potentiel imposé entre
I'électrode et une référence fixée dans I'électelgst par conséquent localisée du coté de
I'électrode, ce qui se traduit par une variationathamp électriqgue dans la zone de charge
d’espace et donc par une variation de la courbarbashdes du semiconducteur au voisinage
de l'interface.

Il est donc important de remarquer que contraireéneun cas d'une électrode
métallique, une variation de potentiel ne contile la cinétique de transfert de charge et
non la thermodynamique. Par conséquent, la posgigil’il y ait réaction électrochimique a
la surface du semiconducteur, donc transfert degeha linterface entre I'électrode et
I'électrolyte dépend fortement de la position rigkatdes bords de bandes du semiconducteur
par rapport au niveau de Fermi de I'électrolyteeftét de la polarisation ne jouant que sur
I'aspect cinétique de ce transfert de charge. garé A.3.7 présente un schéma résumant les
différents transferts de charge possibles en fonau positionnement énergétique du couple
rédox.
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Figure A.3.7 : Représentation schématique desferdagle charge possibles en fonction du
positionnement énergétique d’'un couple rédox dedtéolyte par rapport a la structure de
bande de I'électrode semiconductrice, d'aprés Gleeis®®"®®,

Le couple rédox 1 ne peut pas échanger d’élecimons le semiconducteur car ces
niveaux d’énergie Eet k&, font face a des densités d’état oxydant ou réductelles au sein
de I'électrolyte. Le couple rédox 2 ne peut échangjélectrons qu’'avec la bande de
conduction puisqu’il ne présente aucun état éniepggtaccessible au niveau de la bande de
valence. Pour les mémes considérations, le codplexr3 ne peut échanger des électrons
gu’'avec la bande de valence, ce qui signifie quelit échanger des trous d’électrons. Il peut
étre remarqué gu’un couple rédox dont la dispersioenergie des densités d’état serait plus
large que le gap pourrait échanger a la fois destréins avec la bande de conduction et des
trous avec la bande de valence.

Aux vues de ces considérations, une description petentiel de [Iinterface
semiconducteur/électrolyte ne permettrait pas digupr ou de prévoir les réactions
interfaciales, ce qui est en revanche possibleaidd’ d'une description en énergie. Pour
réaliser un tel diagramme, il est donc nécessareotnaitre les valeurs respectives gdedt
Evs par rapport a une référence dans [I'électrolytetteCelétermination passe par la
connaissance de plusieurs grandeurs caracteristique

- lalargeur du gap felle mesure la distance entreset Bys ;

- le pH au point de charge nulle notégacorrespondant a une charge totale de
surface nulle et donc a une chute de potetig] nulle dans la double couche de
Helmholtz ;

- la concentration en porteur majoritairg,Njui permet de calculer I'écart entre le
niveau de Fermi et la bande de conduction ou deneal selon si le
semiconducteur est de type n ou p.

Une approche pour calculer les valeurs g€ Bt E/s° au point de charge nulf&*°
consiste a considérer que I'électronégativité s@anderson est I'opposée de I'énergie du
milieu du gap référencée a I'énergie de I'électlans le vide (0 eV) :

X = 0,5(E + B/ (E.A.3.2).
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X peut étre calculée comme étant la moyenne géauétrdes électronégativités selon
Muliken des atomes constituant le composé. Par pbegrmpour un oxyde M@:

X(MO») = [X(M) x X(0)*®  (E.A.3.3),

avec X(M) = 0,5(A(M) + I(M)) et de méme pour O, A ereprésentant respectivement
I'affinité électronique et le potentiel d’ionisatiod’'un élément. Il est alors possible de
déterminer &<’ et B/s° :

Ec®=-X+05E (EA3.4),
Evs’ = Ecs’ — K (E.A.3.5).

D'aprés Antoni/®™® |a valeur de Es peut étre calculée quel que soit le pH de

I'électrolyte (a l'aide des relationscE= Ecs’ + eAVy et eAVy = 2,3kT(pHzc — pH), ou e
représente la charge élémentaire) :
Ecs= Ecs’ + 2,3 KT(phhzc— pH) (E.A.3.6),

ou k est la constante de Boltzmann et T la tempéran Kelvin.

1.3.L'interface semiconducteur / électrolyte (SC/EI)

La photoélectrochimie s’intéresse au comportemestidterfaces entre un matériau
semiconducteur et un électrolyte sous illuminati@® paragraphe va donc présenter le
comportement de ces interfaces a I'obscurité puoigs slumiere. Nous terminerons ce
paragraphe par la présentation de l'interface cewudbxyde / électrolyte et de ces différences

avec l'interface SC/EI.
1.3.1.l'interface SC/EI| a I'obscurité

Lors de la mise en contact d’'un semiconducteur aveélectrolyte, un transfert de
charge s’opere et aboutit a I'égalisation des nixede Fermi des deux phases. Cette mise a
I'équilibre se traduit généralement par une modifan des profils énergétiques dans chaque
phase et par un appauvrissement ou un enrichissedeeta concentration en porteurs
majoritaires dans le semiconducteur au voisinagesalesurface, dans la zone de charge
d’espace. Cette derniere peut s’étendre sur unéormteur W, de l'ordre de quelques
nanomeétres a quelques centaines de nanometreshatgecélectrique contenue dans cette
région, la charge d’espace, notég €st égale mais de signe opposé a la charge dgeéelop
dans I'électrolyte au voisinage de la surface etlisée essentiellement dans la double couche
de Helmholtz (quelques Angstroms d’épaisseur), cemmous l'avons vu au paragraphe
précédent.

Le sens du transfert de charges entre le semictawduet I'électrolyte dépend de la
position relative des niveaux de Fermi des deuxs@hak et B ¢q0x avant leur mise en
contact. Si les niveaux de Fermi sont identiques,yi a pas de transfert de charges, pas
d'exces de charge dans la région de charge d'esimuepas de gradient de potentiel dans le
semiconducteur, ce dernier est dit en situatiorbaede plate; le potentiel de I'électrode
semiconductrice, par rapport a une référence denpet dans I'électrolyte, est alors appelé
potentiel de bande plate, notgpV Dans le cas contraire, des porteurs majoritasesnt
transférés du semiconducteur vers I'électrolyt&rsP Ereqox (€1 iNVersement), créant un
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appauvrissement (inversement un enrichissemenpoeeurs majoritaires dans la zone de
charge d'espace, et, en conséquence, un gradigrttelatiel dans cette région se traduisant
par la courbure des bandes du semiconducteur.

Les situations d’appauvrissement, d’enrichissénetnde bande plate peuvent étre
egalement obtenues par I'application d’'un poteratEquat a I'électrode semiconductrice, par
rapport a une référence de potentiel dans [I'élgteo Notons qu'une interface
semiconducteur/électrolyte a l'obscurité a un camepeent redresseur analogue a celui de
diodes solides : un courant appréciable n'est abtgre lorsque le semiconducteur est en
situation d'enrichissement en porteurs majoritairesst-a-dire lorsque le gradient de
potentiel, la courbure de bande, dans la régionclitrge d'espace draine les porteurs
majoritaires vers linterface, ce qui correspon¥<&/gp (respectivement V>p) pour un

semiconducteur de type n (respectivement p).

La situation intéressante en photoélectrochimie st revanche celle ou le
semiconducteur est en situation d'appauvrissemenpogteurs majoritaires. En effet, en
situation d’enrichissement, le courant d’obscuei$¢ quasiment égal au courant stationnaire,
et la faible contribution du photocourant est difé a détecter. En revanche, en situation
d’appauvrissement, le courant d’obscurité est daildt il est alors plus simple
expérimentalement de dissocier les deux composahtesourant stationnaire : le courant
d’obscurité et le photocourant. Nous avons illugdréésultat des différentes situations citées
sur la figure A.3.8, pour des semiconducteurs de tyet p.

Ar E ‘r E A E
E S
TN
V. E C ............................. | E. . EC_/ VB serrm —Eral
1 =Fsc Fél AV R— —Er o
E
E, l E l ' l Type n
v Y \Y; \Y;
Bande plate Appauvrissement Enrichissement
V=Vpgp V>Vgp V<Vgp
Qs=0 Qsc>0 Qsc<0
Ar E Ar E 4 E
Ec
Ec —
Ec—/
(V8 T I
AV = —— —E; ¢ v E c F'SEC—\ F.él
] Y — L Er g ,
E, — Type p
l \Y; B l \Y; 1 \Y;
Bande plate Enrichissement Appauvrissement
V:VBP V<VBp V>VBP
Qsc =0 Qsc<0 Qsc>0

Figure A.3.8 : Interface semiconducteur / électmBy I'obscurité pour un semiconducteur
de type n et p d’aprés Wouté§ ¢,
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1.3.2.L’interface SC/EIl sous lumiere

1.3.2.1.Description qualitative

Lorsqu’un semiconducteur est éclairé par des plsottdnergie supérieure a son gap
(hv > Ey), il y a passage d’électrons de la bande de valeacs la bande de conduction. Ces
électrons laissent ainsi des trous dans la bandaldace. On peut alors parler de création de
paires électron-trou :

hv <= €gc + h+B\/ (E.A.3.7).

La tendance naturelle sera la disparition de cet@e par un processus de
recombinaison. Ces processus de recombinaison pewee classer en quatre grandes
catégories, les recombinaisons directes (radiativeAuger), les recombinaisons via un état
rédox convenable au sein de I'électrolyte, les mdmoaisons profondes par des piéges ou
impuretés et les recombinaisons de surfaces. Nmuendrons plus en détails sur ces deux
derniers types de recombinaison par la suite. Toistesous I'action du champ électrique créé
par le gradient de potentiel dans la zone de chdigspace, les électrons et les trous
photogénérés se déplaceront en sens inverse ddrenmdéle de conduction et la bande de
valence. Cette séparation sera d’autant plus ragiitledurée avant la recombinaison d’autant
plus grande que le gradient de potentiel dansra de charge d’espace sera important.

Considérons le cas d’un circuit fermé ou I'éleca@@miconductrice est contrlée en
potentiel par rapport a une référence dans I'a@bdr. En présence d'un couple rédox
convenable au sein de I'électrolyte, il est possithe polariser I'électrode de maniére a la
placer en situation d’appauvrissement. Le champtré@e régnant au sein de la zone de
charge d’espace permet alors de séparer les ga@etson-trou photogénérées. Les porteurs
majoritaires sont drainés vers le sein de I'élatdr@et donc vers le circuit extérieur), alors que
les porteurs minoritaires migrent vers la surfagd’'@ectrode ou ils pourront étre transférés a
I'électrolyte via des niveaux rédox accessiblesnlrésulte I'apparition d’un photocourant,
iph, @anodique pour un n-SC ou cathodique pour un ptaGigure A.3.9 présente un résume
de ces deux situations.

En principe, le photocourant apparait des que \gp(kespectivement V < pp) pour

un semiconducteur de type n (respectivement powenmconducteur de type p). Mais, en
pratique, le photocourant ne devient mesurable quia potentiel plus anodique
(respectivement cathodique) pour un semiconductieutype n (respectivement pour un
semiconducteur de type p). Cette surtension pgpordpau potentiel de bande plate est
généralement appelée dans la littérature «onsehfialt> et est notée Vst Ce décalage peut
s’expliquer principalement par un taux de recomisimas de surface élevé qui prédomine a
faible courbure de bande sur le transfert des pteninoritaires photogénérés vers
I'électrolyte.
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Figure A.3.9 : Représentation schématique de largéion du photocourant pour une
interface n-SC/EI et p-SC/EIl d’aprés Woutég'*®

1.3.2.2.Description quantitative

1.3.2.2.1 Expression du photocourant

Les parametres mis en jeu lors des mesures phot@@eimiques sont tres nombreux
et ne sont pas tous contrdlés. La mise au point dwdele décrivant les phénoménes de
facon complete se révele ainsi trés délicate. @mper modele décrivant le comportement de
linterface SGuealEl sous éclairement a été proposé par Gartnerude8c®® B ce
modele conduit a I'expression suivante du photcmounoté Jy) :

e‘aA-Wsc
|y = e.qbo(l——J (E.A.3.8),
1+a,.Lp

ou e est la charge élémentaire de I'électple flux de photons incidents, le coefficient
d’absorption du matériau pour la longueur d'orideLp est la longueur de diffusion des
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porteurs électroniqgues minoritaires etsdNa profondeur de la région de charge d’espace.
Cette derniere a pour expression :

2¢e€,
Wy = /W.JV —Vgp (E.A.3.9),
D

avec N, la concentration en porteurs majoritairgda permittivité du vide et la constante
diélectrique du matériau considéré.

D'autres auteur&®’8 Mact2 Masilyt agsavé par la suite d’affiner le modéle der@ar
en tenant compte notamment des recombinaisons dacsuou de volume, mais les
parameétres dont dépendent ces modeles sont diffieitt accessibles expérimentalement et
leur utilisation pratique s’avere par conséquelitdte.

Certains parametres pris en compte dans I'éequéion3.8) dépendent fortement du
matériau étudié, en effetry, Lp et Nb dépendent non seulement de la nature du matériau,
mais aussi de sa structure métallurgique (préseaatisiocations et de joints de grain, taille
des grains et orientation cristallographig?&™. Il en résulte qu'il n’est pas toujours aisé de
comprendre quel phénomene est a l'origine d’unetdlation du photocourant. Selon les
grandeurs que I'on souhaite étudier, il est doreesgaire de se placer dans des conditions ou
les autres grandeurs sont connues ou ne sont peespsibles de varier.

Le taux de paires électrons-trous générées poerquantité de photons incidents
donnée est appelé rendement quantique et a porgssikm :

e_aA-Wsc
n =[1——j (E.A.3.10).
l+a,.Lp

Cette expression du rendement quantique traduitdigtgbution spatiale des charges
créées par éclairement inhomogéne. Dans les catsu$al profondeur de pénétration de la
lumiere (161)) est supérieure a Y. Toutes les espéces photogénérées ne sont donc pas
soumises a l'action du champ électrique mais gdesrront contribuer a I'apparition du
photocourant si leur longueur de diffusion Lp esdfisante pour leur écoulement dans la zone
de charge d’espace. La figure A.3.10 présente lé@nsa résumant cette considération.

. Zone . Charge
. Diffusion | d'Espace

Génération
P :

e :
Wl Ve, W 0

Figure A.3.10 : Représentation schématique dedigdti®n de la lumiere dans un
semiconducteur et des zones pouvant participegériaration du photocourant.

d(x) =D, xe ™ est I'intensité du flux lumineux a la distancee I'interface,
d’aprés Anton{*"%!,
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De plus, si la profondeur de pénétration de la &uei(16,), est grande devant et
Lp, 'équation (E.A.3.8) peut étre linéarisée :

2ee,
eNy

| =e®,.a, W, =ed .a,. ~Vep (E.A.3.11).

1.3.2.2.2Influence du potentiel appliqué

A partir du tracé des photocaractéristiques en npiele lo(V), en lumiere
monochromatiquey, etant constant, et de I'équation (E.A.3.11), larbe bhzzf(V) peut étre
déduite et doit étre une droite dont I'extrapolatia b, = O fournit la valeur de .
Cependant, compte tenu des hypothéses faites paotenio les équations (E.A.3.8) et
(E.A.3.11), la linéarité de,f(V) n'est que trés rarement observée expérimentaignet la
valeur du potentiel d’apparition du photocourartggnéralement prise comme valeur .V

1.3.2.2.3Influence de I'’énergie du faisceau monochromatiquelent

Le coefficient d’absorptiom, d’'un matériau cristallin varie avec I'énergie ghoton
incident selon I'équation :

(hV—Eg)n

a,=A o

(E.A.3.12),

ou n = 0,5 dans le cas de transitions directes ipeame la bande de valence a la bande de
conduction, et n =2 dans le cas de transitiodsentes permises de la bande de valence a la
bande de conductidn

Le tracé des photocaractéristiques en énergie, f(hv), a un potentiel fixe V, permet
de déduire des équations (E.A.3.11) et (E.A.3.12) :

1 1
(1ohv)e = @@, Woe A (v -E,)  (EA3.13).
Il est alors possible, si le graphephmlv)l’” = f(hv) est linéaire d’obtenir par

extrapolation a (,h.hv)“” = 0 la valeur de & et de déterminer la nature de la transition
observée, directe ou indirecte, caractéristiqumdtériau.

1.3.3.L’interface réelle couche d’oxyde/électrolyte

Le cas qui vient d’étre considéré correspond aamicnducteur monocristallin et
exempt de défauts. Le cas d’'une couche d’oxydderésdt relativement différent et ce
paragraphe fait le point sur ces différences.

La couche d’oxyde est polycristalline et contiees dléfauts structuraux tel que des
dislocations ou des porosités par exemple. Comnge @&eété évoqué précédemment, la
présence de ces défauts va entrainer des variapaimles des grandeung, Lp et N, et
donc des fluctuations du photocourant sur un édlantionné. De plus ces défauts présents

% Les valeurs 0,5 et 2 attribuées au paramétre rissres de régles de sélection quantiques nomlé@esici.
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dans le volume du semiconducteur vont se compodeme des états localisés dans le gap
[(Lan84] “qui jouent le réle de centres de recombinai88f*” pour les porteurs de charge et
diminuent le rendement quantique. La présence seemmbinaisons de volume modifiera
donc la réponse photoélectrochimique. La surfacdadeouche d’oxyde est, elle aussi,

fortement perturbée, et les défauts de surface eamrt aussi jouer le rble de centre de
recombinaison.

Ces deux différents types de recombinaison n’oati@anéme influence sur l'allure de
la photocaractéristique en potentiel. En effet,ptBa le modéle de Marfainy®®¥, les

recombinaisons profondes jouent sur la croissangehdtocourant avec le potentiel alors que

les recombinaisons de surface influent sur la sard@ d’apparition du photocourant, comme
le montre la figure A.3.11.

L //, | 1 / p // ‘
y
// ‘ 2t \
// |/ ‘
{4 / P | |
] /
p / de 4 \
- [ /
- ([ / / recombinaisons de surface ", taux croissant de
[ [ ] | llf recombinaisons profondes ‘
[/ |
[ [ ’/ \
HI T | |
/ |
|
| /
| |

\
aj b |

L (u.a.)

V-V, (V) V-V,, V)

Figure A.3.11 : Allures typiques de photocaractigries calculée¥®4 normalisées au
maximum de g, pour un n-SC, (a) pour des taux de recombinaigosurface variables et (b)
pour des taux de recombinaisons profondes variatiiasres Wouter&°u¢],

Dans le cas des recombinaisons de surface, plasaiieurs confirment les résultats
prévus par le modele de Marfaing, mais ont congtatplus de la surtension d’apparition du

photocourant, un effet des recombinaisons de saurac 'amplitude de ce derni€f*¥19%
McM92b, Hut96]

2. Dispositifs de caractérisation photoélectrochimique

2.1.Macrophotoélectrochimie (PEC)

2.1.1.Cellule photoélectrochimique

Cette cellule est constituée :

- d’'un anneau eRVvC qui permet son montage sur le banc optique,

- d'une fenétre inférieure, qui devant étre travergae le faisceau optique, a été

réalisée en quartz, ce qui autorise les mesureso4gectrochimiques pour
A >200nm,

- d’un corps de cellule a double enveloppe qui asgola circulation d’'un liquide
caloporteur (mesures thermostatées),
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- d’un couvercle comprenant cing rodages coniguegeagngvront les électrodes, la
canne de dégazage de I'électrolyte et la sonderdpérature.

2.1.2.Electrodes

Le montage électrique est un montage potentigstat trois électrodes :
- une électrode de référence au calomel saturé &ai&e

- une électrode auxiliaire en platine,

- I'électrode de travail constituée d’'une couche gt

Pour utiliser la couche d’oxyde comme électrodéraeail, un porte-échantillon usiné
en PCTFE, matiere inerte chimiquement dans I'éégte, est utilisé. Ce porte échantillon est
constitué de deux parties : dans la partie femefigplace d’abord un joint plat en téflon puis
I'échantillon dont une face a été polie pour assilegecontact électrique arriere. La partie
femelle est alors vissée sur la partie méle jusge’que le contact électrique soit effectué (via
une vis en laiton et un fil de cuivre) et que lrahéité soit assurée au niveau de la fenétre qui
recevra le faisceau optique. Par la suite, graaes @&mbout prévu a cet effet, on peut
positionner le porte échantillon dans le rodagetraéndu couvercle de la cellule
photoélectrochimique.

L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse @3, & 0,1 mol.L*, amenée & un pH
de 8 par I'ajout d’une solution de NaOH & 0,1 md).&fin de se trouver dans une gamme de
pH ou les oxydes susceptibles de s’étre formésstahtes.

2.1.3.Dispositif de mesure par PEC

Le montage optique (figure A.3.12) permettant ulfilination de ['échantillon
comprend, outre divers diaphragmes, miroirs eillestlen quartz), les éléments suivants :

- une lampe a arc xénon (LAX 1000, Muller Gmbh), seurlumineuse
polychromatique dont le spectre d'émission s'étengroche ultraviolet\ > 200
nm) au proche infrarouge,

- un monochromateur a réseaux (PAR 1235, EG&G), pitamtede sélectionner une
fenétre de longueur d'onde de largeur inférieu2 @m (puissance en sortie :
environ 20pW.crif & 360 nm),

- un hacheur mécanique (PAR 197, EG&G), qui permaehdaulation du faisceau
lumineux a une fréquence choisie par l'utilisateatre 15 Hz et 3 kHz).

La mesure des photocourants est faite avec un g@iéactrochimique classique, qui
utilise un éclairement modulé et la technique d¢ealidn synchrone pour séparer le
photocourant du courant électrochimique globalnm@atage comprend :

- un potentiostat (IMT101/DEA332, Radiometer Analgti€Chemistry),
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- une détection synchrone double phase (PAR 5208, ®G&l'entrée-signal de
celle-ci est connectée a la sortie en courant denpiostat et son entrée-référence
a la sortie de synchronisation du hacheur; la tiétesynchrone donne la mesure
de I'amplitude et la phase (donc le signe) du pimtrant.

A I'exception de la lampe Xénon et du hacheur, tesisnstruments sont sous le contrdle d'un
logiciel spécifique développé au LEPMI.

Potentiostat IMT

Cellule
électrochimique

Signa

il
1

rer.  Détection synchrone L

\/

4 O

Hacheur

S E— Générateur de fréquences-

Monochromateur

\ < [\ < < Lampe
Miroir Lentill \(Lentille Diaphragme

Figure A.3.12 : Représentation schématique du ngente PEC, d’aprés Woutéf§

u96]

2.1.4.Protocole expérimental

Une fois les électrodes en place dans la celluletésosur son support, la position de
celle-ci est réglée longitudinalement et transversant par rapport au banc optique, de fagon
a ce que le faisceau optique éclaire, de mani@redactible, toute la surface de I'échantillon,
toujours placé a la méme distance de la fenétrgqudetz dans la cellule. L'évolution du
photocourant ) peut alors étre mesurée en fonction :

- du potentiel V, imposé a I'électrode de travaph E f(Myecs), la longueur d’onde
A et la fréquence de modulation f, de I'éclairemaant fixees,

- de lalongueur d’onde de la lumiere : Iph ¥)f(V et f étant fixés.

Lors de la mesure de la dépendance en énergieatagolirant, les valeurs brutes de
mesure de IpfA) doivent étre ramenées a un méme flux de photaridant quelle que soit la
longueur d’onde considérée. Pour cela, le flipx{A) est mesuré en valeurs relatives, a l'aide
d'une photodiode Hamamatsu de sensibilité speatmalaue et placée au méme endroit que
I'échantillon.
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2.2.Microphotoélectrochimie (MPEC)

La cellule électrochimique, I'électrolyte et lese@rodes sont identiques a ceux
utilisés en PEC, hormis I'électrode de référenceegtidans ce cas une électrode au sulfate
mercureux (MSE).

2.2.1.Dispositif expérimental

La figure A.3.13 est une représentation schématiduedispositif permettant de
distinguer les différents éléments qui le compasent

La téte laser est un modeéle Innova 90C-A6 de Caohesiel’argon. Elle permet
I'obtention de faisceaux monochromatiques gaussiendifférentes longueurs d’onde dans
l'ultraviolet ou dans le visible. L'énergie du faeau étant une fonction de la longueur d’onde
(E = hch), le panel de longueurs d’onde disponibles va pémnde photogénérer des paires
électron-trou dans un certain nombre de semicopdust Le tableau A.3.1 indique les
longueurs d’onde accessibles, les énergies comdgptes et les puissances disponibles pour
ces longueurs d’'onde.

Le chopper (optic light modulator) permet de hadbdrisceau laser a une fréquence
de 21 Hz. Il est relié a la détection synchroneuepermet a celle-ci de faire la difféerence
entre les mesures sous illumination et a I'obséwitdonc de mesurer le photocourant.

Les différents miroirs présents sur le banc optiggienettent simplement de diriger le
faisceau laser vers le microscope. lls n'absorbedéans I'UV, ni dans le visible, afin de ne
pas avoir de perte de puissance le long du trpj&je.

Le beam expander permet de multiplier par troisilée du spot laser, ce qui a deux
avantages, cela facilite le réglage de l'arrivaefalsceau laser sur le microscope et permet
une meilleure focalisation du laser a travers lgsdiifs.

Le microscope a platine inversée contient une lsemai-transparente a 45°. Il permet
a la fois d'orienter le faisceau laser vers leotifs pour permettre sa focalisation, mais aussi
de diriger une part du rayonnement vers la camé.C

La caméra CCD permet de réaliser une image optigu&chantillon d’une part, mais
aussi de visualiser la forme du spot laser suh&étllon. Elle joue donc un role dans le
réglage de la direction du faisceau laser a I'enthé microscope.

La platine micrométrique (microscope stage two pyesmet le déplacement de la
cellule électrochimique, et donc de I'échantillpar rapport au spot laser. La précision de ses
déplacements est de 100 nm.

Le contréleur de position (positioning system) petrnte pilotage de la platine
micrométrique, il est asservi par le logiciel d’amition.

La cellule électrochimique a trois électrodes amttiun électrolyte support pour
permettre la circulation du courant, une électrdeléravail, constituée de I'échantillon et d'un
porte échantillon permettant la prise du contaatighe, une électrode de référence au sulfate
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mercureux (MSE) et une contre électrode en plaftie.est reliée au potentiostat, lui-méme
piloté par le logiciel d’acquisition.

Le potentiostat permet d’imposer une polarisatioree I'électrode de travail et
I'électrode de référence. Il permet aussi de mesareourant stationnaire entre I'électrode de
travail et la contre électrode. Ce courant étannmusé du courant d’obscurité et du
photocourant, en reliant la sortie courant du poistat a la détection synchrone, il est
possible de séparer, par la technique de «lockdes,deux composantes et ainsi mesurer le
photocourant.

La détection synchrone est reliée au chopper epaeantiostat et permet donc la
mesure de l'amplitude du photocourant et de saehBfe est pilotée par le logiciel
d’acquisition.

Le logiciel d'acquisition a été développé au SIMAPpermet le pilotage de tous les
éléments du montage, hormis la téte laser. Uneldsiconditions dans lesquelles on désire
réaliser 'expérience saisies, il permet I'acqigsiten temps réel des images en photocourant.

: Ref, input
UV mirror 2 Optic light
madulator Ar laser
Ref.
Computer Fi .
W Elsctromeatar e wre
_CE | GPIB
Electrochemical | I
cell ' v
Beam i J Lock-in
expander Microscope stage < iphW
lwo axes L
. Polentiostat
-
U mirror &
/\ Microscope cCcD Positioning system [
U\ mirrgr |

Figure A.3.13 : Représentation schématique du ngenda MPEC réalisé au SIMAP,
d’aprés Wouterst al. [WouO4a, Wou07.]

2.2.2.Résultats et résolution accessibles

La résolution latérale accessible dépend de lauiemgd’'onde et est de I'ordre de 500
nm Ma04 | '&chantillon constitue I'électrode de travail ude cellule électrochimique
classique a trois électrodes. Il est polarisé pagport a une référence dans I'électrolyte a
'aide d’'un potentiostat, afin d'imposer le sens deculation du courant. Cet échantillon
d’oxyde est illuminé a I'aide d’'un faisceau lasecdlisé a travers un objectif de microscope.
Le photocourant généré sur la zone illuminée édehintillon peut alors étre enregistré. En
déplacgant I'échantillon par rapport au faisceaendasl’aide d’'une platine micrométrique, une
image en photocourant de la couche d’oxyde balagéaéalisée. Ces images peuvent étre
réalisées a différents grossissements, longuearsld; ou potentiels.
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AennmEeneV P en mW
514 2,41 3950
501,7 2,47 8150
496,5 2,50 1350
488 2,54 3500
476,5 2,60 1500
4727 2,63 500
465,5 2,67 310
4579 2,71 750
4545 2,73 160
363,8 3,41 488
351,4 3,53 520
351,1 3,54 200
335,8 3,70 80
334,4 3,71 137
333,6 3,72 100

Tableau A.3.1: Longueurs d’'onde accessibles aviesér Coherent argon Innova 90C-A6.
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Annexe 4 : Réalisations et caractérisations
d’échantillons de référence
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1. Echantillon de référence utilisé en PEC

La réalisation d’un échantillon de référence dansadre de I'étude réalisée par PEC a
pour objectif de mesurer le gap de I'oxyde NiQr ainsi que de caractériser ces propriétés
semiconductrices. L'échantillon doit nécessairensenprésenter sous la forme d’'une couche
d’oxyde sur un substrat métallique et a été réplséxydation thermique.

1.1.Protocole expérimental

Une plaquette d'alliage Ni-30Cr brut de coulée, tdtan composition figure au
paragraphe 1.1. du chapitre 2 a été polie suiaaptdcédure décrite au paragraphe 1.2 de ce
méme chapitre. cet échantillon a ensuite été ospdé air a 900 °C durant trois heures puis
trempé a l'air.

1.2.Caractérisation

La couche d’oxyde formée sur cet échantillon ag@pesseur de I'ordre la centaine de
nanometre et a été caractérisée par DRX. Le diffgmamme obtenu est présenté sur la figure
A.4.1 et montre que la couche d’oxyde formée estpmsée de GD; et NiCrOj.

400 T T
v ¥ v
v Y v Ni-30Cr| ¥ 7

350

300 |- Y v NiCro, .
250 |- v Ccro, 8

[%2]

s

3 200 v .

]

100

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle 26 en °

Figure A.4.1 : Diffractogramme réalisé en m@&#29 sur un échantillon d’alliage Ni-30Cr
oxydé durant 3 heures a 900 °C sous air, mettaé@viglence la présence de,Os et NiCrO,
au sein de la couche d’oxyde (fiches JCPDS n° 33 ¥4 01-075-1728).

2. Echantillons de référence utilisés en XPS

L'utilisation d’échantillons de références dans#ire de I'étude réalisée par XPS a
pour objectifs d’obtenir expérimentalement les paties de décomposition des niveaux de
cceur 2p du chrome et du nickel et 1s de I'oxygéne, descipaux composés susceptibles
de constituer la couche d’oxyde se formant lor$algosition des alliages a base nickel en
milieu de type primaire. Les oxydes ou hydroxydesfet n'ont pas été étudié en raison de
I'utilisation de I'aluminium comme source de rayodsentrainant une superposition de la
raie Auger sM,slss du nickel au niveau énergétique®2pplu fer™ac04?]
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2.1.Réalisation d'un échantillon d’hydroxyde de nickel

2.1.1.Protocole expérimental

Une plaquette de nickel pur, fournie par la societamet, a été polie suivant la
procédure décrite au paragraphe 1.2 du chapitf@eR échantillon constitue I'électrode de
travail d’'un montage potentiostatique a trois ébas, une électrode au calomel saturé étant
utilisée comme référence et un panier de platimense contre électrode.

L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse d8® & 0,1 mol.L* amené & un pH de
12 par l'ajout d’une solution de NaOH & 0,1 mdl.LCet électrolyte est porté & une
température de 90 °C. Ces valeurs de concentratiocations de nickel et de température
permettent d’augmenter de maniere notable la gadeneH dans laquellB-Ni(OH), est le
solide thermodynamiquement staf5g®3 €ho4l

Pour qu’'un échantillon puisse étre utilisé comnférence lors d’analyses par XPS,
I'épaisseur de la couche d’oxyde ou d’hydroxydeasnfee doit étre supérieure a 10 nm, afin
de s’affranchir d’'une contribution du substrat syible de parasiter le spectre. Afin de
favoriser la cinétigue de croissance de I'hydroxydie nickel, un bullage permanent
d’oxygéne pur, sous une pression de un bar, eséatans le volume de I'électrolyte. Dans
ces conditions, le potentiel d’abandon mesuré @s2d0 mV/ECS.

L’électrode de travail a été polarisée anodiquerdertO0 mV par rapport au potentiel
d’abandon pendant une durée de 24 heures.

2.1.2.Caractérisation

La couche d’hydroxyde formée sur cet échantilloh tesp fine pour obtenir un
diffractogramme exploitable par DRX sous incidermgante. Toutefois, la décomposition du
niveau de coeur 2 du nickel (figure 3.27 (a)) permet de montrer tpupic principal associé
au nickel métallique n’est pas observé. De plus,darametres de décomposition mis en
évidence sur ce niveau énergétigue (tableau 3rit)esotrés bon accord avec les paramétres
publiés par Mansou@"%® concernanB-Ni(OH)s.

2.2.Realisation d'un échantillon de £

2.2.1.Protocole expérimental

Une plaquette d’alliage Ni-30Cr brut de coulée, tdéan composition figure au
paragraphe 1.1. a été écroui a 40 % par laminagegpsubi un recuit sous vide durant 15
heures a 900 °C, suivi d'une trempe sous héliura.tr@itement thremomécanique ayant pour
objectif de favoriser la formation d’'une couche>dde unique de GO; 129 Pa¥l|grs gy
traitement d’oxydation. Cet échantillon a été malivant la procédure décrite au paragraphe
1.2 du chapitre 2, puis oxydé sousd®00 °C durant six heures et refroidi sous argon.

2.2.2.Caractérisation

La couche d’oxyde formée sur cet échantillon aépesseur de I'ordre de 200 nm et
a été caractérisée par DRX sous incidence rashatdiffractogramme obtenu est présenté
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sur la figure A.4.2 et montre que la couche d’oxjyoenée est uniguement composée de
Cr0s.

80

70 v i
Y CrO
273

Angle 26 en °
Figure A.4.2 : Diffractogramme réalisé sous unédecce de 1° sur un échantillon d’alliage
Ni-30Cr traité thermomécaniquement puis oxydé dusameures a 900 °C sous, @nettant
en évidence la présence de@yau sein de la couche d’oxyde (fiche JCPDS n° 38147

2.3.Caractérisation d’'un échantillon de N;Op

L’échantillon utilisé est une poudre de NiOs commercialisée par la société Sigma-
Aldrich. Cette poudre a été caractérisée par DRXnede6/20. Le diffractogramme obtenu
est présenté sur la figure A.4.3 et montre que gaitidre est bien constituée de N
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Figure A.4.3 : Diffractogramme réalisée en méO sur une poudre commercialisée par la
société Sigma-Aldrich montrant que celle-ci eststibnée de NiGIO, (fiche JCPDS 01-075-
1728).
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3. Echantillons de référence utilisés lors des analys@ar NRA

L'utilisation d’échantillons de référence de ,0g dans le cadre de I'étude des
épaisseurs de couche d’'oxyde par NRA présente algextifs.

Ces échantillons permettent en premier lieu d’étado I'échelle en énergie du spectre
par rapport aux canaux du détecteur. Un exemplspeetre obtenu sur un échantillon de
TaOs est présenté sur la figure A.4.4. Trois pics apisaent sur ce spectre, dont deux
correspondent aux protons émis par les réactionkaives liées a 'oxygéne de masse 16,
%0(d,p)'’0 (1258 keV) et’®O(d,m)}’O (2135 keV), et un & ceux émis par la réaction
nucléaire résultant de I'interaction entre les destincidents et le carbone de contamination
de masse 1222C(d,p)*C (2759 keV). L'énergie des protons émis par ces tréactions,
ainsi que la perte d’énergie résultant de la tisarede I'écran couvrant le détecteur sont
connues' % B¥%Slet permettenitétalonnage en énergie du spectre.

Le dosage de I'oxygene par NRA est réalisé damsdiee de ces travaux a partir du
pic associé aux protons produits par la réacfiedd,p)’’O (réaction (E.2.1) du chapitre 2) et
détectés sous un angle d’incidence de 150°. Cétetion a été préférée a la réaction
%0(d, ) 'O car son rendement de production de protons est&vé®®™® l'incertitude sur
la détermination de I'aire du pic s’en trouvant mmisée. Cette aire est calculé a I'aide du
logiciel SIMNRA, celui-ci permettant de plus le cal de la quantité doxygéne
correspondante, a condition de connaitre la seefilicace de la réaction considérée dans les
conditions expérimentales mises en ceuvre. Or, @lusivaleurs de cette section efficace ont
été publiées dans la littératuf@se?” Jia03. urddl copquisant & des variations significatives sur
les résultats de quantification. Un moyen de aithir de I'erreur systématique, sur le
dosage de l'oxygene, liee au choix d'une de cesiosec efficaces, est de réaliser un
étalonnage de I'aire du pic mesuré, associé aaktioh °0(d,p)*’O, & partir d’échantillons
de référence dont I'épaisseur de la couche d&sTest connué™ms78a Ams7eb]

300
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200 \ ,

12C(d,p0)13C

100 \ .

lﬁo(d’pO)IYO
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Figure A.4.4 : Spectre obtenu par NRA, pour unegiaales deutons incidents de 900 keV,
sur une couche de @ contenant une quantité d’oxygéne de (%6822)x 10" at(O).cn¥,
le détecteur étant recouvert d'un écran de myldrdgm d’épaisseur.
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3.1.Réalisation d’échantillons de référence deCka

3.1.1.Protocole expérimental

Le protocole expérimental mis en ceuvre pour laig@@bn d’échantillons de
référence de T®s d'épaisseurs connues, par oxydation anodique diléapur, a été
développé par Amsedt al. Ams78a AMST8Hl qang 'objectif de réaliser des échantillons de
référence pour le dosage de I'oxygene par NRA.

Des plaquettes de tantale pur a 99,9999%, foupaeda société Goodfellow, sont
polies suivant la procédure décrite au paragrapbeld chapitre 2. Une plaquette est placée
dans le porte échantillon décrit au paragraphe 2ié.I'annexe 3, permettant d’obtenir une
électrode de tantale d’'une surface de (& 1908) cm2.

Cette électrode de tantale constitue ['électrode favail d’'un montage
galvanostatique dont la contre électrode est uaguel de platine paralléle a I'électrode de
tantale. L’électrolyte utilisé est une solution dérate de diammonium a 5% en poids
tamponnée a un pH de 6 par ajout d’ammoniaqueeemibstatée a une température de (22,0
+0,5) °C.

Une densité de courant de (1:60@,13) mA.cn¥ est imposée a travers la cellule, la
différence de potentiel entre les deux électrodantémesurée a l'aide d’'un voltmétre. La
couche de T#s formée joue le réle d’'un condensateur plan, I@oapentre la difference de
potentiel a ses borneAY)) et son épaisseur (e) est constant et égal amglédectrique (E),
qui ne dépends que de la densité de courantd® kt température (F)ms78a Ams7ebl

E(m:% (E.A.4.1).

La quantité d’atomes d’oxygene par unité de surfgde correspondant a I'épaisseur de la
couche d’oxyde formée, peut étre déduite de ldioaldE.A.4.1) par I'expression :

q_5><e><,0Ta205 XNp _SXAVXPOra 0, XNy

- =g(i,T)xAV (E.A.4.2),
MTa205 E(I,T)XMTazos

ou Na représente le nombre d’Avogadmet M sont respectivement la masse volumique et la
masse molaire de T@s et g(i,T) est le facteur de proportionnalité entedifférence de
potentiel mesurée et I'épaisseur de la couche d©sTaxprimée en nombre d’atomes
d’oxygéne par unité de surface.

Dans les conditions expérimentales décrites citdgda valeur de g(i,T) a été mesurée
par Amselet al.[Ams"8 gt est égale & (8,230,07)x 10'° at(O).cn™.V™.

3.1.2.Echantillons réalisés

Quatre échantillons de référence deUsaont été réalisés par oxydation anodique de
plaquettes de tantale a partir du protocole présant paragraphe précédent. En plus des
échantillons préparés dans le cadre de ces tradmux, réféerences supplémentaires ont été
réalisées suivant un protocole similaire par P.céleér, au Service de Recherche en
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Métallurgie Physique (SRMP) du CEA de Saclay. Lasctéristiques de ces six échantillons
sont présentées dans le tableau A.4.1.

Différences de Epaisseurs de la Quantités d’atomes
potentiel mesurées| couche de T#s d’oxygene correspondantes
(en V) (en nm) (an at(O).crif.V?Y
3,45 (5,4+0,7) (30« 4) x 10"°
6,68 (10,4+ 1,4) (58+ 8) x 10"°
12,82 (20 3) (112+ 15)x 10"
19,24 (30+ 4) (168+ 22)x 10"
échantillon fourni par 5
b Trocellier (63 3) (353+ 15)x 10"
échantillon fourni par 5
b Trocellier (109+ 5) (611+ 25)x 10"

Tableau A.4.1 : Caractéristiques des échantill@engtérences de 1@s réalisés par
oxydation anodique de tantale, soit dans le cadreed travaux, soit dans le cadre des travaux
meneés par P. Trocellier.

3.2.Etalonnage du dosage de I'oxygéene par NRA

Les échantillons de référence décrits précédemmenttée analysés par NRA, les
spectres obtenus étant similaires a celui présamtda figure A.4.4. Le pic associé a la
réaction*°0(d,p)*’O a été quantifié & l'aide du logiciel SIMNRA eniligant la section
efficace mesurée par Amset al.“™®"! La figure A.4.5 présente la quantité d’oxygéne pa
unité de surface contenue dans les échantillonséfigence en fonction des résultats de
guantification obtenus a I'aide de SIMNRA.

700

600 - f

épaisseur des échantillons de référence

O 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
épaisseur déterminée par SIMNRA “™" en at(0).cm™

Figure A.4.5 : Etalonnage, a partir d’échantillalesréférence de 1@s, des quantités
d’oxygene par unité de surface, déterminées paaljge de spectres obtenus par NRA, pour
une énergie des deutons incidents de 900 keVideltu logiciel SIMNRA et de la section
efficace de la réactioffO(d,p)*’O publiée par Amsait al. ™67,
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La bonne linéarité (coefficient de régression lirae 0,99944) de la relation liant
ces deux quantités permet I'étalonnage des résuttat quantification obtenus lors de
I'exploitation des spectres a 'aide du logicielivant I'expression :

oU GsivnRra représentda quantité déterminée a l'aide du logiciel et deskction efficace
publiée par Amsedt al.A™s67]
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Annexe 5 : Parametres de décomposition
utilisés dans le cadre des analyses par XPS
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1. Données préliminaires concernant la décompositionas spectres obtenus par XPS

Largeurs a Largeurs a El du niveau
Composés I%Iegee\lj)P mi-hauteur de I%Iegee\lj)s mi-hauteur de lpdlpp- Cls Références
PP (en eV) PS (en eV) (eneV)
N;i? 852,6 1,3 858,3 3,5 0,15 285,0
. PP1:853,8 2,1 0,99
NiO PP2 - 8558 28 860,8 4,0 0.70 285,0 [Mac044a]
Ni(OH), de 855,2a856,0 de29a4,0 de 861 a 8627 de 3,2a4,0 0,30 285]0
B-Ni(OH), 856,2 2,8 861,8 3,8 =0,% 285,0 [Man96a]
a-Ni(OH), 855,5 2,2 861,2 3,0 =0,3 285,0 [Man96b]
Ni(OH),, 0,2 HO 855,9 2,5 861,7 3,5 =0,3 285,0 [Man96c]
[Len86]
NiCr,04 de 856,0 2856, de4,3a4,5 de 861,44 861,7 =45 de 0,71 a0,74| non précisee [LeC89]
[Slo99]
NiCr,04 =856,0 =2 =861,7 =3,5 =0,5 285,0 [Bie04]
Nio sFey sCr04 855,9 - 861,2 - 0,69 non précisee [Len86]
NiFeO0, | de854,7a8554 35 de 861248617 - 0.5 285,0 [MC'E}] [8'\25"77]
Ni° 852,6 =1,2 858,6 2,5 =0,1 285,0 [Gro06]
Ni° 852,6 1,3 858,7 3,5 0,09 285,0 ces travaux
Ni(OH), 856,2 2,3 861,9 3,9 0,28 285,0 ces travau
NiCr,04 856,2 3,4 861,7 4,3 0,65 285,0 ces travau

Tableau A.5.1 : Parametres de décomposition dwanide coeur 2pdu nickel, issus de la littérature ou mesurés saré&thantillons de

références dans le cadre de cette étude.

! La notation p41pp référe au rapport de hauteur entre le pic prinapke pic satellite pour les différents composés.
? Les données indiquées en italiques ne sont paispes dans la référence bibliographique citédetois le spectre expérimental est quant & lui ipubl ces données,

approximatives, sont issues de I'exploitation mélewdu spectre.

% L'indication « ces travaux » référe & des para@sétie décomposition obtenus & partir d’échantiltséférence, dont le mode de préparation ourkctéxisation par une
autre technique expérimentale, s'il y a lieu, sorésentés en annexe 4. Les spectres obtenus parBSs a ces échantillons, sont présentésseuts au paragraphe

2.2.1.2.
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. . . El du niveau
Composés El du pic 1 (LMH)| El du pic 2 (LMH)| El du pic 3 (LMH} lodlpf I/l C 1s Ré&férences
(en eV) (en eV) (eneV)
(eneV)
cr 573,9 (1,5) - - - - 285,0
Cr,03 576,5 (3,0) - - - - 285,0 [Mac04a]
Cr(OH) 577,3 (3,1) - - - - 285,0
NICHO de 576,4 4 576,7 ) ] ] ] non précisée [LeC89]
24 (3,5) [Slo99]
cr 574,2 (0,9) - - - - 285,0
Cr(OH), x H,0O 577,6 (3,1) - - - - 285,0
CrOs 575,8 576,7 de 577,4 a578,4 1.0 0.96 2850
(0,9) (0,9) 0,9 [Bie04]
. 575,5 576,5 de 577,3a578,4
NiCr,04 (1.1) (1.1) (1.1) 1,02 0,78 285,0
576,1 577,2 578,1
FeCprOy (1.3) (1,3) (1.3) 1,07 0,53 285,0
575,9 576,9 578,2
CrO3 (1.2) (1.5) 2.1) 0,73 0,49 285,0 ces travaux
. 575,9 576,9 578,3
NiCry04 (1.7) (1.9) 2.1) 0,66 0,34 285,0 ces travaux

Tableau A.5.2 : Parameétres de décomposition dwanide coeur 2pdu chrome, issus de la littérature ou mesurésesiédhantillons de

* La décomposition du niveau 2lu chrome trivalent est réalisée dans la littéetutaide d’une structure multiple composée deS3pics. Seuls les trois pics principaux

références dans le cadre de cette étude.

sont indiqués dans ce tableau, car, pour les mismliquées au paragraphe 2.2.1.2., la décompos#éalisée dans ces travaux met en jeu une steuattnois pics. Lorsque
la contribution des pics 4 ou 5 atteint 10 % di&d'#otale du multiplet, I'énergie de liaison des gecs est inclue dans la gamme couverte par 18.pic
® La notation p4/Ip, référe au rapport des aires entre le pic le pitense du multiplet de spin (le pic 2, dans la d¥msition réalisée dans ces travaux) et un picrekzice
(pic 1 ou pic 3), pour les différents composés.
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Annexe 5 : Parameétres de décomposition utilisés tianadre des analyses par XPS

Composés | EldUpic1(LMH) | Eldupic2 (LMH) | Eldupic3(LMH) | | El dCu; rl";’ea“ Références
(eneV) (en eV) (eneV)
(en eV)
Cr,03 530,4 (1,8) - - - 285,0
NiO 530,0 (1,6) - - - 285,0
Ni(OH), ] de 53(02,% )a 532,3 ] ] 285.0 [Mac04a]
Cr(OH); - 530,9 (2,2) - - 285,0
B-Ni(OH), - 531,0 (2,2) - - 285,0 [Man96a]
a-Ni(OH), - 531,0 (1,9) 532,4 (2,2) - 285,0 [Man96b]
Ni(OH),, 0,2 HO - 530,9 (1,8) 532,2 (2,0) - 285,0 [Man96c]
NiCr,O4 de 53(01’%)61 530,2 - - - non précisée [LeC89], [Sl099]
Cr,03 530,3 (1,1) 531,6 (2,8) - 1,00 285,0
NiCr,0O4 530,2 (1,0) 531,1(2,2) - 0,56 285,0 ,
FeCrO4 530,3 (1,0) 531,6 (2,3) - 0,87 285,0 [Bie04]
Cr(OH), x H,O 530,0 (1,5) 531,7 (1,8) 533,2 (3,3) 7,96 285,0
NiFe,O, 529,9 (1,8) - - - 285,0 [Mcl75]
Ni(OH), - 531,9 (2,5) - - 285,0 ces travaux
Cr,03 530,2 (1,3) 531,8 (2,5) - 0,37 285,0 ces travaux
NiCr,04 530,2 (1,7) 531,9 (2,3) - 0,38 285,0 ces travaux

Tableau A.5.3 : Parametres de décomposition dwanide cceur 1s de I'oxygéne, issus de la littératumnmesurés sur des échantillons

® La notation /15, référe au rapport des aires entre les pics assaclé présence d’oxygéne sous la forme hydroxpie2) et sous la forme oxyde (pic 1), pour les

différents composés.

de références dans le cadre de cette étude.
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Annexe 5 : Parameétres de décomposition utilisés tianadre des analyses par XPS

2. Etude des couches d’oxyde formées en milieu de typgmaire

Echantillons . Largeurs a Largeurs a Eldu
(durées d1eXpOSiti°n)susceptiag?ggsce;rrespon ire I%(Iagee\lj)P mi-hauteur de I%(Iegee\lj)s mi-hauteur de  lpdlpp niveau C 1s
(en heure) PP (en eV) PS (en eV) (en eV)
((:é(ﬂ‘)r Ni(OH)z, X H,0 855,8 =22 861,7 ~3,0 : 285,0
Alliage 690 Ni° 852,6 1,3 858,5 3,5 0,09 285.0
(24) Ni(OH),, Ni(1.xF&.Cr,04 856,1 2,2 861,7 3,6 0,35 '
Alliage 690 _ I\_liO 852,6 1,2 858,5 3,5 0,09
(164) N|(OH)2, Ni(1.xF&.Cr,04 856,1 2,2 861,6 3,5 0,39 285,0
Ni(1-)F€2+204 855,0 1,4 861,6 3,5 0,91
Alliage 690 Ni(OH),, Ni(1.xF&.Cr,04 856,3 2,2 861,7 3,6 0,61 2850
(858) Ni(1-7)F€2+204 855,0 1,4 861,7 3,6 0,39 ’

Tableau A.5.4 : Parametres de décomposition dwanide coeur 2pdu nickel utilisés lord de I'étude des échantillexposés en milieu de type
primaire a 325°C.

(durgg;1 adr’]gﬂggzition Sggggé%%igige - du(ginc el\/()LMH) - du(gir:: e2\/()uvI "E du(giﬁ eg\/()LMH) lpd/lp2 lpd/lp2 ni\(/gr%%l:(/:) 1s
??r,(%r Cr20s ?Zi)l Eg 78)2 ?; i’)G 0,62 0,19 285,0
M| Naafetoo, | 19 0 82 | o | o0 | e
| Niggretro: ) e ) 066 | 0,29 285,0
Allifl895e8;590 NiCr20s ?Z%)l ?178)2 ?ﬁf 0,67 0.22 285.0

Tableau A.5.5 : Parametres de décomposition dwanide coeur 2pdu chrome utilisés lord de I'étude des échantillexygosés en milieu de
type primaire a 325°C.
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Annexe 5 : Parameétres de décomposition utilisés tianadre des analyses par XPS

Echantillons Composés El du pic 1 (LMH) | El du pic 2 (LMH) | El du pic 3 (LMH) ol (nivclezall(ljcc 1s
(durées d’exposition) susceptibles de correspondre (en eV) (en eV) (en eV) P2TP1 (en eV)
Cr pur Cr03, NI(OH)z, X H,O
(304) Fe(OH), X HO 530,3 (1,3) 531,6 (2,5) 533,4 (1,3) 2,17 285,0
AIIiage 690 Cr03, Ni(l.x)FeXCr204 _
o) NI 530,2 (1,3) 531,8 (2,5) 4,52 285,0
AIIiage 690 Cr03, Ni(l.x)FeXCr204 _
o) NI O}, N oPen O 530,3 (1,3) 531,9 (2,5) 2 48 285,0
. Cr03, Ni(l_X)F&CI'204
Alliage 690 Ni(OH)z, X H:0 530,3 (1,3) 531,6 (2,5) 5334 (1,3) | 116 2850
(858) :
Ni(1-2)F€2+204

Tableau A.5.6 : Parametres de décomposition dwanide coeur 1s de I'oxygene utilisés lord de I'étele échantillons exposés en milieu de
type primaire a 325°C.
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Abstract :

In France, nickel base alloys, such as alloy 60D aloy 690, are the materials constituting
steam generators (SG) tubes of pressurized watetors (PWR). The generalized corrosion
resulting from the interaction between these allmyd the PWR primary media leads, on the
one hand, to the formation of a thin protectivedexscale£ 10 nm), and on the other hand, to
the release of cations in the primary circuit, whientails an increase of the global
radioactivity of this circuit.

The goal of this work is to supply some new compredion elements about nickel base alloys
corrosion phenomena in PWR primary media, takingwiih underlining the effects of
metallurgical and physico-chemical parameters enniture and the growth mechanisms of
the protective oxide scale.

In this context, the passive film formed during gheosition of alloys 600, 690 and Ni-30Cr,
in conditions simulating the PWR primary media, hlasen analyzed by a set of
characterization techniques (SEM, TEM, PEC and MPEES). The coupling of these
methods leads to a fine description, in terms tfirgaand structure, of the multilayered oxide
forming during the exposition of nickel base allayprimary media. Thus, the protective part
of the oxide scale is composed of a continuousrlaf/é&ron and nickel mixed chromite, and
Cr,Osnodules dispersed at the alloy / mixed chromiterfate.

The study of protective scale growth mechanismgdiers and markers experiments reveals
that the formation of the mixed chromite is the seguence of an anionic mechanism,
resulting from short circuits like grain boundarigdfusion. Besides, the impact of alloy
surface defects has also been studied, underlmidguble effect of this parameter, which
influences the short circuits diffusion density axide and the formation rate of £x
nodules.

The sum of these results leads to suggest a desoripf the nickel base alloys corrosion
mechanisms in PWR primary media and to tackle skimetic aspects which can constitute
reflection elements with a view to develop a conglenodelization of this corrosion
phenomenon.
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Résume :

Les alliages a base nickel, et plus précisémenallegges 600 et 690, sont, en France, les
matériaux constitutifs des tubes de générateurapeur (GV) des réacteurs a eau pressurisée
(REP). La corrosion généralisée résultant de Fadgon entre ces alliages et le milieu
primaire des REP conduit, d’'une part, a la fornmatitune fine couche passive {0 nm) de
produits de corrosion, mais également a la dissolute cations dans le circuit primaire, ces
derniers constituant la principale source de comation de ce circuit.

L'objectif de ces travaux est d’apporter de nouwea@léments de compréhension des
phénomenes de corrosion des alliages a base eickailieu de type primaire, en s’attachant
a décrire l'influence de paramétres métallurgigoephysico-chimiques, sur la nature et les
mécanismes de croissance de la couche d’oxydecpiote

Dans ce contexte, le film passif formé lors de pesition des alliages 600, 690 et Ni-30Cr,
dans des conditions simulant le milieu primaire RSP, a été analysé par plusieurs
techniques de caractérisation (MEB, MET, PEC et KIPKXPS). Le couplage de ces
méthodes a permis d’obtenir une description fimetesmes de nature et de structure, de
'oxyde multicouche se formant a la surface detg@dls a base nickel en milieu de type
primaire. Ainsi, la part protectrice de cette caaiaiioxyde est constituée d'une couche
continue de chromite mixte de nickel et de ferenhddules de GD; dispersés a l'interface
entre le chromite mixte et 'alliage.

L’étude des mécanismes de croissance de la couobtecpice notamment a partir
d’expériences mettant en ceuvre des marqueurs dratesurs, a permis de conclure a une
croissance de la couche de chromite mixte résulfane diffusion anioniquesia des courts-
circuits de diffusion de type joints de grains. s, I'impact du taux de défauts en surface
de l'alliage a également été étudie, mettant edeévie un effet double de ce paramétre, qui
influence a la fois la densité de courts-circugsdiffusion au sein de I'oxyde mais également
la vitesse de formation des nodules dglg.r

L’ensemble de ces résultats permet de proposerégamsme de corrosion des alliages a base
nickel en milieu de type primaire et d’aborder quels aspects cinétiqgues susceptibles de
constituer des éléments de réflexion en vue duldgpement d’'une modélisation compléete
de ce phénomeéne de corrosion.
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