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RESUME

Les générateurs de vapeur des réacteurs a eau pressurisée (REP) sont constitués d’alliage & base nickel.
La surface d’échange associée représente environ 75% de aire totale du circuit primaire. Sous leffet de la
corrosion généralisée, des cations nickel sont relachés dans ’eau de ce circuit. Lorsque ces cations sont exposés
au flux neutronique du ceeur du réacteur, ils sont activés en éléments radioactifs (°®Co). La circulation puis
I'incorporation de ces produits de corrosion radioactifs sur les parois du circuit primaire posent alors probléme
lors des interventions humaines durant les opérations de maintenance.

Le but de I’étude présentée ici est de créer par traitement thermomécanique une couche d’oxyde protectrice
qui limite fortement le relachement des cations nickel. L’influence de paramétres tels que la composition de
Patmosphére gazeuse lors du traitement thermique et 1’état de surface initial de lalliage considéré (laminage et
rugosité de surface) a été étudiée. Les résultats présentés sont obtenus sur un alliage 690 oxydé a 700 °C sous
deux atmosphéres gazeuses de pressions partielles en oxygéne (P(O2)) différentes.

L’étude des cinétiques d’oxydation par analyse thermogravimétrique (ATG), met en avant une cinétique
parabolique peu dépendante de la P(Oz). Un laminage de 20% n’affecte pas la cinétique d’oxydation alors qu’'un
laminage de 40% et une rugosité de surface plus forte sont responsables d’une prise de masse plus importante.
Un marquage a l'or permet de déterminer que la croissance de la couche est majoritairement cationique. L’aspect
général de la surface des échantillons oxydés observé par microscopie électronique a balayage (MEB) est similaire
quelle que soit la P(O2) : une couche d’oxyde continue d’aspect nanostructuré riche en chrome avec oxydation
préférentielle du chrome le long des joints de grains de ’alliage sous-jacent. La spectroscopie de photoélectrons-
X (XPS), la spectrométrie & décharge luminescente (SDL) et la diffraction des rayons-X (DRX) mettent en
évidence la croissance d’une couche de chromine (CryO3) et la présence a Uinterface gaz/oxyde de cristallites
avec une cristallographie de type spinelle. Pour une faible P(O) (de 1-107% 4 5-107° bar) cette partie externe
est riche en manganése (MnCr,O,) alors que des cristallites riches en manganése, chrome, nickel et en fer
viennent s’intégrer dans cette configuration lors d’oxydations sous une P(Os) plus élevée (0,2 bar).

L’ensemble des résultats obtenus permet de proposer des conditions de prétraitement sur ’alliage 690. Des
échantillons ainsi traités sont testés en milieu primaire simulé et leur relachement en nickel montre une nette
baisse par rapport & des échantillons non traités thermiquement.

ABSTRACT

Steam generator tubes in pressurized water reactors (PWR) are made of nickel based alloy and represent
nearly 75% of the primary coolant loop surface. Due to generalized corrosion phenomena, nickel cations are
released in the primary loop water. After neutron flux exposure in the reactor core, nickel cations can turn into
radioactive products, such as ®Co. If carried through the circuit, these radioactive products precipitate and
contaminate the loop, making maintenance more difficult.

The present study goal is to form a very protective scale on the Alloy 690 surface by a pre-oxidation treatment
performed at 700 °C. The impact of different parameters such as oxygen partial pressures of the gaz used during
high temperature oxidation (low P(05)=107° bar or high P(05)=0.2 bar) and the initial surface state of the
sample (cold-worked or surface roughness) is studied. To minimize nickel cation release, the scale obtained
must be continuous, homogeneous, rich in chromium and nickel free. The oxidation kinetics, studied using
thermogravimetric analysis (TGA), show the existence of parabolic law independent of P(Os). The sample’s
surface aspect, observed using scanning electron microscopy (SEM), is similar for all P(O5). Top views show
a preferential chromium oxidation along the grain boundaries and the formation of a chromium rich oxide
scale, confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and glow discharge optical emission spectrometry
(GDOES); cross sectional views of the material exhibit holes beneath the oxide corresponding with the alloy’s
grain boundaries. The latter observation and an inert marking test with gold plots suggest a cationic growth
of the oxide scale. X-ray diffraction (XRD) indicates the presence of chromia (Cro0O3) for low and high P(Os).
For low P(0O3), a Mn and Cr spinel is observed near the outer surface. For higher P(O-), a similar spinel layer
is made up of Ni, Fe, Mn and Cr.

Pretreatment conditions set to be applied on alloy 690 can be proposed thanks to the data collected. Samples,
pretreated that way, are tested in simulated primary medium water and their nickel release is clearly cropping
compared to non-thermaly-treated samples.
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Introduction

D EPUIS pres de 5000 ans les métaux ne cessent de fasciner 'homme et permettent la réalisa-
tion de nombreux ouvrages. Le développement des méthodes d’élaboration et le recours
a des procédés de plus en plus spécifiques ont permis au fil des siécles de relever de nouveaux
défis technologiques. C’est toujours dans cette optique que la métallurgie constitue aujourd’hui
un champ de recherches aussi bien théoriques qu’industrielles.

La corrosion constitue a ce titre une branche particuliérement exploitée de I'étude des mé-
taux. En permettant de comprendre, voire de prédire, leur comportement vis-a-vis d’'un envi-
ronnement plus ou moins agressif, la corrosion fait office de pilier technologique dans le choix
d’un matériau, sa composition ou encore ses dimensions.

La présente étude vise a limiter la dégradation d’éléments de structure constitutifs des cen-
trales nucléaires, les générateurs de vapeur (GV), en tirant partie des phénoménes de corrosion
inéluctables qui prennent place a leur surface lorsqu’ils sont exposés a un environnement oxy-
dant. La corrosion des métaux et alliages dits passivables, comme les alliages a base nickel
utilisés pour la fabrication des GV, conduit & la formation d’une couche d’oxyde qui ralentit
d’autant plus le phénoméne de corrosion lui ayant donné naissance qu’elle isole l'alliage de
Ienvironnement agressif auquel il est exposé. Dés lors, connaitre la nature et la structure de
cette couche ainsi que les mécanismes a l'origine de son édification peut permettre de controler
sa formation et ses propriétés dans 'objectif d’améliorer ses capacités de protection vis-a-vis
d’un phénoméne de corrosion ciblé. C’est dans I'objectif d’explorer cette possibilité qu’on été

conduits les travaux qui vont étre présentés par la suite.

Le premier chapitre permettra de définir le contexte de cette étude : le fonctionnement
d’un générateur de vapeur au sein d’un réacteur a eau pressurisée et certains phénomeénes
de dégradation associés. Une partie de la terminologie ainsi que les principaux enjeux seront

abordés.
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Le deuxiéme chapitre dresse un état de 'art. Le comportement de ’alliage métallique étudié
dans son milieu d’utilisation et les principales implications de ce comportement seront présen-
tées. La démarche établie a la fin de ce chapitre guidera le reste de ’étude.

La partie technique de ce rapport constituera le chapitre trois. Le matériau utilisé sera
présenté, les conditions de travail seront expliquées. La liste des méthodes de caractérisations
exploitées dans ces travaux s’étoffera du principe de chaque méthode et des conditions d’utili-
sation dans le contexte de cette thése.

Le chapitre quatre dévoilera les résultats acquis au fur et & mesure de 'oxydation des échan-
tillons. Les premiers résultats concerneront la cinétique d’oxydation. Quelques ajustements
mathématiques et 'effet des parameétres de I'étude s’y trouvent expliqués.

La majorité des caractérisations est rassemblée dans le chapitre cing. L'effet des divers pa-
ramétres est discuté selon différents points de vue : morphologie de surface, en coupe, nature
de la couche d’oxyde et étude de la cristallographie.

L’établissement d’un mécanisme d’oxydation fait ’'objet du chapitre six. Les détails pratiques
des expérimentations dédiées a cette partie de ’étude seront présentés et suivis de leur résultats.
Différents mécanismes d’oxydation concluront ce chapitre.

Le septiéme chapitre constitue la mise en pratique de ’étude théorique qui aura précédé. Les
performances d’un pré-traitement, choisi en fonction des résultats des chapitres précédents et
comparé a une référence non-traitée, seront testées dans un dispositif dédié.

Enfin, le huitiéme chapitre résumera les résultats les plus marquants de ces travaux. La fin

de ce chapitre ouvrira sur des perspectives qui restent a explorer.

Petit avant-propos

Des petits encadrés résumeront les points clés a retenir de chaque partie de ’étude.

Lorsqu’un grandissement est indiqué sur les images (notamment les images MEB) il s’agit du grandissement
utilisé initialement lors de la prise de vue. L’ajustement de la taille des images pour les besoins de ce rapport
le modifiant légérement, ce grandissement n’est donné qu’a titre indicatif; pour effectuer mesures et autres
comparaisons, I'utilisation des barres d’échelle permet de s’affranchir des conditions de mise en page utilisées.

La source des résultats issus de travaux antérieurs est systématiquement signalée dans la légende des figures
ou des tableaux concernés. [’absence d’une telle désignation indique 'originalité du résultat.

Des remarques ou commentaires concernant ce travail peuvent étre adressés a :

moeglen.these.20 1 5@gmail.com



Chapitre 1

Contexte de 'étude

Books and movies are never finished, only surrendered.

Les livres et les films ne sont jamais terminés, seulement
abandonnés.

Interviewed on : The Night Eternal

Chuck HOGAN

E principe de fonctionnement d’un réacteur a eau pressurisée (REP) est le suivant : 1’éner-
L gie libérée par la fission des noyaux des atomes d’uranium au niveau du coeur du réacteur
chauffe 'eau d’un premier circuit (visible en jaune et orange sur la figure qui, par l'in-
termédiaire d’un générateur de vapeur (GV), chauffe 'eau d’un second circuit indépendant
(représenté en vert sur la figure et la transforme en vapeur. Cette vapeur sous pression
permet de faire tourner une turbine et produit de I’électricité via un alternateur. Il y a plu-
sieurs GV dans un REP ; les centrales 900 MW comportent trois GV et les centrales 1300 MW,
N4 et EPR en ont quatre [Martin Cabanas, [2010; Girard, 2012].

Les tubes de GV, intermédiaires de ’échange de chaleur, sont donc en contact avec le milieu
primaire & I'intérieur des tubes et le milieu secondaire a ’extérieur des tubes comme le montre
la figure [[.1] Cette étude s’intéresse au coté primaire c¢’est-a-dire & la surface interne des tubes
du GV, en contact avec I'eau qui transite par le coeur du réacteur.

Le milieu primaire est un milieu aqueux contenant du bore (10 & 3000 ppm introduit sous
forme de H;BO,), du lithium (0 & 5 ppm introduit sous forme de LiOH) et de I'hydrogéne
dissous (1 & 35 cm?/kg) utilisés respectivement pour controler la quantité de neutrons produits
par la réaction nucléaire, maintenir le pH du milieu primaire aux alentours de 7 et limiter les
radicaux issus de la radiolyse de I'’eau controlant ainsi le potentiel oxydo-réducteur et limitant

la quantité de O, dissout (< 0,015 ppm) |Deleume, [2007; |Marchetti-Sillans|, 2007, Laghoutaris,
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& L < - =

FI1GURE 1.1 — Schéma d’un REP présentant les différents circuits impliqués dans la production d’énergie. en
jaune et orange le circuit primaire; en vert le circuit secondaire et en bleu le circuit de refroidissement.
Détails des éléments : 1 : cuve du réacteur ; 2 pressuriseur; 3 : pompe primaire;

4 : générateur de vapeur; 5 : alternateur/générateur; 6 : condenseur. D’apres [Laghoutaris, |2009]

2009; [Martin Cabanas, [2010]. Lors du fonctionnement d’'un REP, cette solution aqueuse est
portée a haute température et haute pression (de l'ordre de 285-340 °C et 155 bar |Coppolani
et al. |2004; Marchetti-Sillans| [2007; Laghoutaris| |2009]).

Un générateur de vapeur est un ensemble, appelé faisceau, de quelques 3330 tubes cintrés

en U, d’'une hauteur totale d’environ 20 m et d’un diamétre de 3,5 m pour un poids total sans

eau variant de 300 & 440 tonnes |[Coppolani et al., 2004; Girard, [2012]. L’aire représentée par

un tel dispositif se situe entre 4700 et 7000 m? selon la puissance du réacteur (soit la superficie
d’un terrain de football). Les GV représentent prés des 3/4 de la superficie du circuit primaire

|Carrette et al., 2002b; Marchetti-Sillans, 2007].

Les générateurs de vapeur des REP sont constitués d’alliages & base de nickel. Dans les

conditions de service d'un REP, la corrosion généralisée de ’alliage, méme si elle conduit a

la formation d’une couche passive de produits de corrosion [Marchetti-Sillans|, 2007, est aussi

responsable de la dissolution sous forme de cations métalliques du matériau constitutif des tubes

de GV [Martin Cabanas, 2010]. Cette dissolution sélective dans le milieu primaire est appelé

relachement. Le milieu primaire étant exposé a un flux neutronique, certains des éléments
relachés peuvent étre activés; c’est notamment le cas du nickel qui est transmuté en cobalt
58 radioactif |[Martin Cabanasl, 2010| selon la réaction °®Ni+ 'n <— *%Co + 'p
Sillans|, [2007]. Méme si le temps de demi-vie du **Co est assez court (71 jours) 'importante

quantité de 58Ni relachée par les tubes de GV fait de I’élément radioactif transporté sous

formes ionique ou particulaire [Martin Cabanas|, [2010; Girard), 2012] un contaminant du circuit
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primaire particuliérement nocif d’un point de vue dosimétrique [Martin Cabanas|, 2010]. Ce
cobalt nouvellement créé va alors se déposer tout le long du circuit primaire ; il est responsable a
lui seul de prés de 30% des doses regues par les travailleurs [Martin Cabanas, 2010] et le processus
global liant corrosion, relachement, activation et dépot représente 85% de la contamination du
circuit primaire |[Carrette et al., [2002b|. Cette radioactivité supplémentaire pose un probléme
tant au niveau sécurité pour 'exposition radioactive du personnel de maintenance que pour la
durée d’arrét nécessaire aux inspections de maintenance [Bioulac et al., 2004].

Les générateurs de vapeur étaient initialement constitués d’alliage 600 |Bioulac et al., 2004].
Toutefois, des fissurations ont été observées sur les tubes de GV en alliage 600 co6té primaire
dés 1970 en Allemagne et dés 1980 en France |Bioulac et al., 2004]. Ainsi méme si 'alliage 600
présentait des améliorations par rapport a un acier inoxydable (caractéristiques mécaniques
élevées, meilleure conductivité thermique et meilleure tenue a la corrosion) il n’était pas encore
un candidat idéal [Coppolani et al., 2004]. Son successeur, 1'alliage 690, plus riche en chromeﬂ
présente une trés bonne résistance a la corrosion sous contrainte dans une large gamme de mi-
lieux aqueux corrosifs et aux hautes températures [Special Metals Corporation, 2009|. L’alliage
690 équipe désormais la majorité des GV en France et a I’étranger [Bioulac et al., 2004; Special
Metals Corporation, 2009]. Il est & noter que les tubes a l'intérieur des GV mais aussi d’autres
piéces telles que les plaques de partition sont faites de cet alliage |[Special Metals Corporation,

2009)].

Dans les conditions d’exploitation d'un REP, le phénoméne de corrosion dans les GV est
inéluctable et dans le cas présent la formation de produits de corrosion créé une couche d’oxyde
sur la surface interne des tubes de GV [Marchetti-Sillans, 2007]. Cette couche d’oxyde est
la clé de I’étude qui va suivre puisqu’elle met en évidence le fait qu’un produit de corrosion
peut adhérer au matériau dont il est issu et en modifier le comportement de surface. Des études
précédentes s’étant penchées sur les mécanismes a l'origine de cette formation de couche d’oxyde
en milieu primaire [Carrette], 2002; Marchetti-Sillans, [2007; Laghoutaris, 2009; [Martin Cabanas,
2010] laissent penser que controler la formation de cette couche d’oxyde pourrait permettre de
modifier suffisamment le comportement de surface des alliages a base de nickel pour limiter
leur relachement en milieu primaire des REP. C’est donc dans cette optique que le présent
travail est réalisé : tirer profit des phénoménes de corrosion et se placer dans les conditions qui
orienteront la croissance d’une couche d’oxyde présentant un maximum d’avantages vis-a-vis

du relachement du nickel tout en gardant a ’esprit les contraintes industrielles d’un tel projet.

L Avec une teneur similaire en fer (6-11 m.%) 1’alliage 690 contient 27-31 m.% de chrome contre 14-17 m.% pour I’alliage 600.
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Bibliographie

La clameur lugubre précédait la terreur de la vision terrible
d’une armée de la peur... gigantesque... et horrible... terri-
fiante et sordide, une armée des ténébres... dont les vagues
de morts, d’esprits et de zombis formaient cet océan de la
désolation dont les marées macabres, flux affreux de la mort,
semblaient se diriger droit vers Mander Alkoor!

Dans : Reflets d’Acide - Episode 10 La croisée des chemins

JBX

) ETAT de Part présenté dans ce chapitre se divise en quatre points. Premiérement, les
résultats issus d’études antérieures relatives a la corrosion généralisée des alliages base

nickel en milieu primaire des REP, et plus particuliérement la nature et la structure de la couche
d’oxyde se formant a leur surface seront détaillés. L’objectif de ces travaux étant de limiter le
relachement du nickel inhérent a ce phénoméne de corrosion, la partie suivante sera consacrée a
la diffusion de cet élément au travers d’oxydes représentatifs de ceux formés lors de I’'exposition
des alliages & base nickel en milieu primaire. La deuxiéme partie de cette étude bibliographique
permettant de supposer que la chromine constitue une barriére de diffusion efficace vis-a-vis du
relachement du nickel, la troisiéme partie de cette étude portera sur I'oxydation a haute tempé-
rature des alliages base nickel afin d’évaluer si un traitement de pré-oxydation est susceptible de
favoriser la formation d’une couche continue de chromine (Cr2O3). Enfin, Pefficacité de ce type
de prétraitement face au relachement du nickel sera abordée dans la derniére partie & partir de

deux études publiées sur le sujet.
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2.1 Nature et structure des couches d’oxyde formées en milieu pri-

maire des REP sur les alliages base nickel

2.1.1 Généralités sur le milieu primaire et couche duplex

Les différents enjeux présentés dans le contexte de cette étude sont autant de raisons qui
ont motivé, dés la fin des années 50 , la réalisation de nombreuses études du comportement en
milieu primaire des alliages constitutifs des centrales nucléaires. I.’objectif de cette thése étant
de protéger les générateurs de vapeur (GV) de la corrosion généralisée qu’ils subissent au contact
du milieu primaire décrit dans le chapitre précédent, ce paragraphe brosse un rapide portrait du
comportement de 'alliage 690 en milieu primaire sans traitement de surface initial particulier.
Cette partie d’étude bibliographique ne nourrit pas I'ambition d’établir une liste exhaustive
de ces différents résultats publiés, mais de plus amples informations peuvent étre consultées
a partir d’autres sources |Carrette, [2002; Deleumel, 2007 Marchetti-Sillans, [2007; Laghoutaris,
2009; Martin Cabanas|, 2010|. La corrosion généralisée subie par les matériaux constitutifs des
générateurs de vapeur lors de leur exposition au milieu primaire des REP est a 'origine de la
croissance d’une couche d’oxyde. Selon 1’état de surface initial de l'alliage constituant le GV
et les conditions de I’exposition au milieu primaire (le plus souvent simulé) des résultats variés
sont rapportés par différents groupes d’étude.

Un comportement général semble émerger de cette importante base de données. La couche
d’oxyde obtenue se compose de deux parties : une couche interne, habituellement compacte
et protectrice surmontée d’une couche externe discontinue faite de cristallites |[Angeliu and
Was), 1993; Rives-Gabet], 2001} |Carrette et al., [2002b; |Carrette, 2002} Marchetti-Sillans, [2007].
Une telle couche est trés souvent qualifiée de duplex. Cette appellation peut englober différentes
notions : une couche d’oxyde peut étre duplex au niveau de sa morphologie, de sa composition ou
de son élaboration c’est-a-dire de son mécanisme de formation. Par exemple Atkinson propose
une définition de ce terme imprécis : les couches duplex sont "les couches ol un pic interne
de 80 est susceptible d’étre détecté aprés une oxydation séquencée dans du *°O puis du 80"
|[Atkinson) [1988|. Toutefois, de nombreuses publications n’ayant pas recours a une oxydation
séquencée emploient cet adjectif pour décrire des résultats de nature différente, rendant son
utilisation particulierement ambigiie. La description de la couche d’oxyde qui va suivre n’emploie
donc pas ce terme et elle se décompose en deux parties correspondant respectivement a la couche

externe et & la couche interne (définies ici respectivement comme pauvre et riche en chrome).
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Cette description sera suivie d’un paragraphe traitant de 'influence de I’état de surface sur la

corrosion en milieu primaire d’un alliage & base nickel riche en chrome.

2.1.2 Description de la partie externe de la couche obtenue en milieu primaire

Le teneur en chrome de 'alliage peut étre un facteur qui influence fortement la composition
de la couche d’oxyde externe obtenue sur un alliage ternaire Ni-Cr-Fe (contenant environ 10%
massique de fer).

Delabrouille et al. fournissent des observations de la morphologie de la couche obtenue sur
différents alliages de ce type. Les tests de corrosion sont effectués en boucle isotherme a 360 °C
[Delabrouille et al., |2005b]. La surface d’un alliage contenant 5 ou 10% de chrome apparait
couverte de filaments aprés un test de 1000 h en milieu primaireﬂ, la figure [2.1a] en montre
un exemple. Certains de ces filaments sont riches en nickel et d’autre sont riches en nickel et
en fer ('auteur avance la possibilité de spinelle NiFe,O, [Delabrouille et al., [2005a]), ils sont
appauvris en chrome et particuliérement enrichis en fer par rapport au substrat. Des petits
cristallites peuvent étre vus par endroits sous les filaments de la figure [2.1a[ et leur croissance
semble s’étre faite de fagon externe |Delabrouille et al., 2005b|. L’augmentation de la teneur en
chrome de ’alliage entraine la disparition des filaments comme c’est le cas sur la figure 2.1D] La
surface de I’échantillon est alors couverte de deux types de cristallites a la répartition aléatoire :
des petits d’une dizaine de nanométres et des plus gros dont la taille varie de 100 nm a quelque
microns. Les petits cristallites sont enrichis en fer et en chrome (40% et 40-50% respectivement)
et leur morphologie de grains distincts rend peu envisageable un effet protecteur [Delabrouille
et al., [2005alb]. Les gros cristallites lorsqu’ils font plusieurs microns ont été caractérisés par
MEB (sur des échantillons présentant une teneur en chrome inférieure ou égale a 10%Cr) et
ont une composition de type NiFe,O, ou riche en nickel [Delabrouille et al., 2005a].

Une partie des travaux de Carrette et al. prétent une attention particuliére & I'influence
de la teneur en cations métalliques dans le milieu d’essai lors de 'exposition de 'alliage 690
(poli mécaniquement jusqu’a 1 pum avec une pate diamantée) en milieu primaire. Pour cela, les
essais sont conduits dans un milieu primaire simulé (Hy = 33 cc.kg™, Oy < 10 ppb, B/Li ~
1000 ppm/2 ppm), sous une pression de 155 bar et a une température de 325 °C |Carrette
et al., |2002a] dans deux types de dispositif. L’un est un autoclave statique en acier inoxydable
et 'autre un autoclave a recirculation en titane (il y a ainsi un systéme d’élimination des cations

métalliques relachés dans le fluide en continu). Les essais durent entre 24 et 2160 h. Quel que

1Le milieu primaire est simulé par 1000 pm d’acide borique, et 2 ppm de LiOH dans une eau déminéralisée. La pression partielle
en hydrogéne est de 0,17 bar. La température est maintenue a 360 °C pour une pression de 18,5 MPa.
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(b) 30% Cr

FIGURE 2.1 — Images MEB de la surface d’'un oxyde obtenu sur des alliages Ni-Cr-Fe avec différentes teneurs
en chrome aprés une exposition & un milieu primaire simulé. D’apres [Delabrouille et al., |2005b].

soit 'autoclave utilisé, aprés une exposition de 2160 h, ’épaisseur totale d’oxyde obtenue est
d’environ 50-60 nm, la couche étant légérement plus épaisse avec 'utilisation de I'autoclave en
acier. Pour les essais réalisés dans ce dernier dispositif, 'auteur observe dés 144 h d’exposition

une couche externe dont la composition et la morphologie dépendent de la durée des tests

[Carrettel 2002 (Carrette et all 2002a]. Cette couche est peu compacte et irréguliére. Elle est

principalement constituée d’oxyde ou d’hydroxyde, éventuellement hydraté, de fer et de nickel,

notamment NiFe,O, formant des cristallites, plaquettes et filaments |Carrette, |2002; |Carrette,

, 2003|. En revanche, les échantillons exposés en autoclave a recirculation sont quasiment

exempts de ce type de couche et présente des spinelles de type NiCr,0,. Ces résultats semblent
montrer que, dans le cas de I'autoclave statique, la formation de la couche externe provient
vraisemblablement de la précipitation des composés de fer et de nickel issus de I’eau saturé par

ces éléments [Carrettel 2002 Carrette et al., [2002a].

La structure multicouche de 'oxyde formé lors de I’exposition des alliages & base nickel en
milieu primaire telle qu’elle a été proposée par Marchetti est schématiquement représenté en
figure 2.2] La partie externe de la couche d’oxyde est non-protectrice : discontinue, elle est
constituée de cristallites de ferrites de nickel (spinelle de type Ni;_,Fes.,04) et d’hydroxydes
de nickel (Ni(OH),) anhydres ou hydratés |Marchetti-Sillans, 2007]. Les cristallites peuvent

atteindre une taille micromeétrique. L’observation des cristallites de ferrite de nickel sur un
alliage Ni-30Cr (ne contenant pas de fer) a permis de montrer que leur formation résulte en
partie d’'un phénoméne de précipitation. L’hydroxyde a une répartition surfacique inhomogéne ;
la couche discontinue qu’il forme semble faite de petits globules ou d’agrégats nanométriques

[Marchetti-Sillans|, 2007].
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Ni(1-xF€eay Cri2.)Os

Alliages a base nickel

FIGURE 2.2 — Représentation schématique de la structure de la couche d’oxyde se formant lors de ’exposition
des alliages & base nickel en milieu primaire. D’aprés [Marchetti-Sillans|, |2007).

2.1.3 Description de la partie interne de la couche obtenue en milieu primaire

Indépendamment de Pautoclave employé (statique en acier ou a recirculation en titane) et
de la durée du test, Carrette et al. observent que la couche interne du film d’oxyde est riche
en chrome, assez continue et uniforme [Carrette, [2002; |Carrette et al., 2002al. La formation de
cette partie de la couche est rapide puisqu’elle est visible dés 24 h d’oxydation. Dans le cas de
I'autoclave en acier, méme la partie interne est enrichie en fer. Dans tous les cas (test de 24 h
a 2160 h, dans 'un ou l'autre autoclave), la couche d’oxyde ne dépasse pas 50 nm d’épaisseur
dans son ensemble. La partie la plus interne de la couche riche en chrome semble constituée
de Cry03 et présente une épaisseur d’environ 5 nm en autoclave statique ou & recirculation
[Carrette et al., 2002a, 2003|. Elle est toutefois plus hétérogéne (pouvant atteindre 15 & 20 nm
par endroits), poreuse, formée de trés petits grains d’oxyde dans le cas d’une oxydation en
autoclave titane |[Carrette et al., 2003).

La teneur en chrome d’une partie de la couche proviendrait, dans les deux cas, d’'une dis-
solution préférentielle du fer et du nickel provenant de 1'alliage dans les premiers instants de
corrosion |Carrettel |2002; Carrette et al., 2002a]. D’aprés auteur de I’étude, cette couche peut
former une barriére de diffusion a I'interface oxyde/alliage.

Pour un échantillon a faible teneur en chrome, la partie interne de 'oxyde se distingue
de la composante externe présentée précédemment par sa composition : pour un échantillon
comprenant 5% de chrome et exposé 1000 h & 360 °C en milieu primaire, la teneur en chrome
peut atteindre 25% par endroit ; il n’est en revanche pas possible de qualifier cet oxyde de couche

interne puisqu’il s’agit plus de pénétrations ponctuelles riches en chrome que d’une couche
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continue |[Delabrouille et al., 2005b|. Cet enrichissement en chrome de la couche interne se fait
au détriment du substrat : pour un échantillon avec 15% de chrome, la formation d’une coucheE]
de 10 nm dont la teneur en chrome peut atteindre 50% en éléments métalliques coincide avec
une couche déchromée d’environ une centaine de nanométres sous U'interface oxyde/alliage. Pour
un alliage contenant 30% de Cr, la méme épaisseur de 10 nm de couche est observée mais elle
contient jusqu’a 70% de chrome et Palliage est déchromé sur environ 30 nm. La figure [2.3lmontre
une représentation schématique de la structure de la couche d’oxyde observée sur les alliages
Ni-Cr-Fe contenant plus de 10% de Cr (et donc capables d’établir un couche interne continue
enrichie en chrome) |[Delabrouille et al., 2005b]. Sous la couche externe constituée de cristallites,
une fine couche compacte d’oxyde riche en chrome (jusqu’a 90% des éléments métalliques) est
observée; la zone appauvrie en chrome s’étend sur quelques dizaines de nanomeétres dans le

substrat sous-jacent |[Delabrouille et al., 2005a].

Cristallites d'oxydes spinelle Oxyde ou hydroxyde ?
%Cr / %Ni = f (%Cr de l'alliage) %Cr ~ %Fe ~ %Ni

Zone appauvrie] %%
en Chrpme =, Zone avec.une densite de dislocations: ..
142 pm ‘importante et' des grains:de petite taille

8 um \( Pénétration d’oxygéne |\‘

au
maximum |~/ Substrat

Joint de

grains Jonction triple —7

FI1GURE 2.3 — Vue schématique en coupe d’un alliage base nickel avec 10% de fer et pour une teneur en chrome
supérieure & 10% aprés une oxydation de 1000 h en milieu primaire.
Reproduit et traduit d’apres [Delabrouille et all, [20050).

Dans les observations de Marchetti, la partie interne de la couche d’oxyde est présentée
comme compacte et protectrice. Elle contient de la chromine (Cr203) associée a une chromite
de nickel et de fer du type Nij_xFex;,Cro_yOy4 [Marchetti-Sillans|, 2007]. Comme le montre la
figure la chromine est présente sous forme d’une succession de petits nodules (d’environ
5 nm [Sennour et al.; 2010]) marquant Pinterface alliage /oxyde disposés presque uniformément.
La partie continue, protectrice de la couche est formée par 'oxyde de structure spinelle. 11 est
notable qu’aucun appauvrissement en chrome n’est observé dans l’alliage sous-jacent [Marchetti-

Sillans,, 2007].

211 est possible de parler de couche d’oxyde & partir d’une teneur en chrome de 10% dans ces travaux |Delabrouille et al.,[2005b)].
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2.1.4 Effet de ’état de surface

Différents états de surface sont étudiés par Carrette dans sa thése faisant notamment varier
la rugosité (écart moyen de rugosité R, allant de 0,03 & 1 um) et Pécrouissage du matériaun
(avec une déformation équivalente allant de moins de 1% a 54%). L’écrouissage superficiel,
en perturbant la microstructure de l’alliage, conduit a une augmentation de la corrosion et
du relachement. Le développement de la couche d’oxyde est également plus rapide sur les
échantillons écrouis. L’électropolissage, en revanche, a un effet positif sur la corrosion et le
relachement. [’oxydation sur ces échantillons est fortement ralentie, grace a la formation d’un
film riche en chrome qui peut servir de barriére de diffusion aux autres métaux de l'alliage,
d’une part, et, d’autre part, a la diminution de la quantité de chemins de diffusion puisque
ces échantillons ne voient pas leur microstructure perturbée. La couche appauvrie en chrome
est plus marquée sur des échantillons écrouis alors qu’aucune couche déchromée n’est observée
pour les échantillons électropolis |Carrette, 2002].

Afin de générer des défauts de surface de maniére controlée, des plaquettes d’alliage 690
sont implantées avec des ions xénon Xe' puis exposés en milieu primaire dans une boucle a
recirculation [Marchetti-Sillans, 2007 |Lefaix-Jeuland et al.,|2011]. Pour ces échantillons, comme
pour les plaquettes simplement polies, une couche d’oxyde duplex est observée. La couche
interne est plus épaisse pour un échantillon implanté, méme si le temps d’exposition est plus
court. De plus, la taille des grains d’oxyde constituant la couche interne est plus fine lorsqu’elle
est obtenue sur un substrat implanté : environ 5 nm contre 15-20 nm pour un substrat poli. Le
nombre de cristallites de la couche externe obtenu sur un échantillon implanté est plus important
que sur un échantillon classique. Aprés une exposition de 190 h, la plupart de ces cristallites sont
de taille nanométrique (quelques uns sont plus gros faisant entre 100 nm et 1 um) et ils ont une
forme géométrique polyédrique [Lefaix-Jeuland et al., 2011]. Une exposition de 304 h ne permet
pas de noter une modification de la taille des cristallites. Pour une méme durée d’exposition, un
appauvrissement en chrome de 'alliage sous-jacent est détectable sur un échantillon implanté,
alors qu’il est absent d’'un échantillon poli. La densité des particules de chromine présentes a
I'interface oxyde/substrat est augmentée dans le cas d’un échantillon implanté, les défauts du
substrat semblant jouer le role de sites de germination préférentiels. La présence d’hydroxydes
de nickel ou de ferrite de nickel dans la couche externe, de méme que la présence de chromite
de nickel et de fer (Nij_xFexCroOy4) dans la couche interne, sont confirmées sur les échantillons

implantés |[Marchetti-Sillans, 2007 Lefaix-Jeuland et all 2011].
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N

Les conditions d’exposition & un milieu primaire d’un alliage

Bilan

a base nickel et riche en chrome ont une forte influence sur la
couche d’oxyde formée par corrosion. L’obtention d’une couche
interne continue avec un caractére protecteur semble avérée
puisque rapportée par plusieurs auteurs; cette couche dont
I’épaisseur est généralement de ’ordre de grandeur de la di-
zaine de nanométres, semble d’ailleurs apparaitre assez rapide-
ment et se maintenir pour des expositions de plusieurs mois.
Bien que toujours rapportée comme enrichie en chrome, cette
couche d’oxyde est décrite, selon les études, comme constituée
de chromine (sous forme continue ou ponctuelle) et/ou de chro-
mite de nickel et de fer. Un état de surface fortement écroui

favorise ’apparition d’une zone déchromée dans le métal sous-

jacent.

[’exposition en milieu primaire des REP conduit a la formation d’une couche protectrice.
La partie qui suit vise a déterminer si la formation de certains des oxydes la constituant serait

plus bénéfique a la limitation du relachement du nickel.

2.2 Diffusion du nickel dans les oxydes riches en chrome

Les coefficients de diffusion du nickel dans la chromine et dans un spinelle de type chromite
peuvent apporter un élément de réponse quant a I'oxyde qui serait le plus protecteur vis-a-vis
du relachement du nickel en milieu primaire, ¢’est-a-dire a une température de ’ordre de 300 °C.
En raison de la lenteur des processus de diffusion a 300 °C, peu de mesures réalisées au voisinage
de cette température ont été publiées dans la littérature, parmi lesquelles aucune ne concerne
les coefficients de diffusion du nickel dans la chromine ou dans un spinelle de type chromite.
Une estimation de ces coefficients de diffusion peut cependant étre obtenue par extrapolation
de mesures réalisées a haute température. Il est important de préciser ici que 'extrapolation des
données de diffusion, mesurées & haute température, & une température de 300 °C est souvent
sujette a caution en raison d’un changement de mécanisme de diffusion lorsque la température
diminue. En effet, & basse température c’est la diffusion aux joints de grains qui prédomine
alors qu’aux températures élevées c’est la diffusion en volume qui est majoritaire [Philibert,

1985|. Aux alentours de 300 °C, la diffusion aux joints de grains semble prépondérante (c’est

13



Chapitre 2 : bibliographie 14

d’ailleurs le cas pour 'oxygéne dans la chromite & 325 °C [Marchetti et al., 2008|).

Sabioni et al. ont publié des données numériques entre 900 et 1100 °C pour la diffusion du ni-
ckel aux joints de grains de la chromine [Sabioni et al., 2008|. Afin d’estimer Pordre de grandeur
de ce coefficient de diffusion (J-Dj, ol 0 représente le facteur de ségrégation), la relation d’Arrhe-
nius publiée par Sabioni et al. [Sabioni et al., 2008] <5 - Dijg(cm?/s) = 0,5 exp <_M>>
est utilisée. Elle conduit a une valeur de ¢ - Dj, d’environ 5-107% ¢m?/s a 285 °C.

Aucune donnée relative & la diffusion du nickel aux joints de grains d’un spinelle de type
chromite n’ont été recensées dans la littérature. Toutefois, Hemmi et al. [Hemmi et al., [1994]
estiment le coefficient de diffusion apparent (D) du nickel dans NiCr,O, a 285 °C a partir,
d’une part, d’une extrapolation de données mesurées a haute température (permettant d’estimer
le coefficient de diffusion en volume Dy & la température d’intérét) et, d’autre part, d’une
pondération sur la base de mesures du coefficient de diffusion du 8Co & travers des spinelles
de type chromite & 285 °C (Dyp,(T) = Dy (T)* avec a= 0,7 d’aprés [Hemmi et al. [1994]). La
valeur ainsi obtenue pour le coefficient de diffusion apparent du nickel dans NiCr,O, est de
3-1071% em?/s a 285 °C [Hemmi et al., [1994]. Cette démarche peut étre appliquée aux données
relatives a la diffusion du nickel dans NiCr,O, obtenues entre 860 °C et 1277 °C par Lindner
et Akerstrém [Lindner and Akerstrém), [1958].

[application de la correction proposée par Hemmi et al. [Hemmi et al., [1994] a ces derniéres
données conduit a une valeur du coefficient de diffusion apparent du nickel dans NiCr,O, de
2-1071 em?/s a 285 °C, qui est du méme ordre de grandeur que la valeur proposée par Hemmi
et al. [Hemmi et al., |1994]. Ces valeurs de coeficient de diffusion apparent ont été estimées via
une pondération basées sur des mesures réalisées a une température ou la diffusion aux joints
de grains est supposée prépondérante; elles peuvent étre comparées au coefficient de diffusion
du nickel aux joints de grains de la chromine qui a été estimé par extrapolation a 285 °C des

données publiées par Sabioni et al. [Sabioni et al., [2008] (pour rappel : 51072 cm?/s).

Cette comparaison semble montrer que la diffusion du nickel est

Bilan

plus lente dans de la chromine que dans une chromite de nickel.
La limitation du relachement du nickel en milieu primaire des

REP se trouverait donc améliorée par la formation d’une couche

continue de chromine sur I’alliage 690.

Afin d’étayer cette conclusion, la confrontation des valeurs précédentes a celles issues de
sources différentes serait souhaitable mais n’est pas possible compte tenue des conditions ex-

périmentales de la plupart des études existantes : la diffusion & basse température étant lente,
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la grande majorité des essais est réalisée a haute température. De plus, peu d’études dissocient
les contributions du volume et des joints de grains dans leur approche. En revanche, les six
ordres de grandeur séparant les deux coefficients de diffusion du nickel & 285 °C permettent de
penser qu’un enrichissement de la couche d’oxyde en chrome serait bénéfique a la limitation du
relachement du nickel.

Il semble qu’une oxydation & haute température soit une des pistes permettant la formation
de chromine. La partie suivante se propose donc de voir quelles sont les caractéristiques de 1'oxy-
dation d’un alliage 690 —ou plus généralement d’un alliage base nickel de composition proche—
afin de voir si ajustement de certains paramétres d’oxydation permettrait la formation d’un

oxyde plutot que d’un autre.

2.3 Oxydation gazeuse a haute température

Les alliages industriels contiennent de nombreux éléments de la classification périodique. La
compréhension de leurs comportements est d’autant plus complexe que leur composition est
riche et les effets étudiés imputables & de nombreux facteurs difficiles & isoler. Le recours a
des alliages modéles permet de limiter le nombre d’éléments constitutifs de l'alliage tout en
conservant les constituants principaux du matériau utilisé industriellement. Lors de ’étude de
Ioxydation d’un alliage composé de nickel et de chrome, une revue rapide du comportement de
chaque élément pris séparément peut permettre de déterminer un type d’oxyde ou une structure
d’oxyde plus & méme de se former. L’alliage utilisé dans les GV des REP est un alliage a base
nickel, le comportement du nickel pur & haute température va donc étre passé rapidement en
revue. En outre, il a été vu lors des évaluations de coefficients de diffusion, que favoriser un oxyde
riche en chrome pouvait représenter un avantage réel contre la diffusion, et donc le relachement,
du nickel. L’étude de 'oxydation du chrome pur peut donc renseigner sur les oxydes riches en

chrome qui peuvent servir le but de cette étude.

2.3.1 Oxydations du nickel et du chrome purs

Le terme de grain colonnaire désigne un grain d’oxyde dont la longueur (dimension perpendi-
culaire & linterface métal/oxyde) est supérieure a sa largeur (dimension mesurée parallélement
a cette méme interface). Une illustration schématique de diverses structures d’oxydes obtenues
sur du nickel et du chrome sont données en figure Lors de 'oxydation du nickel pur, les
grains sont d’autant plus colonnaires que la température d’oxydation est haute. Pour du nickel

oxydé entre 500 et 1000 °C sous P(O3)=1 atm, deux types de couches d’oxydes peuvent exister :
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une couche simple ou une couche duplex. Cette derniére est constituée de deux niveaux : un
oxyde interne, adjacent au métal, constitué de grains équiaxes avec une porosité relativement
élevée et un oxyde externe colonnaire. Une couche simple est entiérement composée de grains
colonnaires. Les mécanismes d’oxydation pour NiO ou CryO3 sont similaires [Atkinson, |1988|.

Sur du chrome pur, la croissance de 'oxyde est généralement controlée par la diffusion catio-
nique (vers lextérieur) et la couche d’oxyde se développe a I'interface externe. Comme le montre
la figure 2.4 aucune structure duplex au sens mécaniste avec deux types de croissances n’a été
observée : des grains germent a la surface externe avec une vitesse pratiquement constante tan-
dis que les grains plus proches de l'interface croissent puisqu’ils ont du temps pour s’étendre
|[Atkinson [1988]. Lors d’une oxydation de chrome pur a 700 °C, les grains obtenus sont colon-
naires (environ 0,5 pm de largeur) avec plusieurs couches de grains au sein de l'oxyde. Lors
de l'utilisation de forte P(O3), la couche d’oxyde tend & se fissurer et a se décoller du substrat
alors que l'utilisation d’une faible P(O2) donne & CryO3 une meilleure plasticité et lui permet

d’accommoder les contraintes dues & sa croissance |Atkinson, 1988|.

(a) Structure granulaire typique d’'une  (b) Nickel exposé a 1000 °C sous (c) Chrome pendant une oxydation a
couche de NiO une P(O2) de 2-7 kPa pendant 1 h faible P(O2)
02 Oxydation

— Migration
latérale du joint Grains

de grains colonnaires
colonnaires externes

d’oxyde

: ‘ d’oxyde
Ni internes intermédiaires Cr 4

FIGURE 2.4 — Schémas de microstructures de couches d’oxyde obtenues dans différentes conditions.
Traduit d’apreés [Atkinson, [1988].

Une autre étude portant sur le chrome pur poli avec un papier SiC de grade 1200 oxydé a
900 °C montre une structure duplex |[Henry et al., |2000] ; cette structure est présente dans le
cas d'une oxydation sous flux d’Ar — 15%0Os sec mais est plus facile & observer en atmosphére
humide (Ar — 15%H,0). L’épaisseur totale de la couche d’oxyde constituée exclusivement de
chromine est supérieure a 1 pym aprés une oxydation sous 150 mbar de dioxygéne ou d’eau pour
des durées d’exposition respectives de 1 h et 5 h. Cette chromine CroO3 comporte une partie
externe compacte et colonnaire et une partie interne plus équiaxe présentant quelques pores :
le transport du chrome assure la croissance de la partie externe de la couche mais se faisant,
forme des vides a U'interface interne |[Henry et al., 2000].

L’oxydation du chrome pur en thermobalance pour des durées allant jusqu’a 24 h a 600 et

700 °C avec une vitesse de montée en température de 100 °C/min donne une indication de la
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structure d’une couche d’oxyde formée uniquement de chromine CroO3 sur des échantillons polis
avec une pate diamantée de 1 pum |[Pujilaksono et al.; 2008]. Dans cette gamme de températures
moyennes, 'oxydation sous flux de dioxygéne sec pendant 24 h donne naissance a une couche
d’oxyde qui présente de nombreuses fissures lorsque la température d’exposition est de 600 °C
mais ne présente pas de fissures aprés une exposition équivalente a 700 °C; I'oxyde est assez
lisse dans le premier cas et présente des grains de chromine presque équiaxes et facettés entre
0,5 et 2 um dans le second. L’auteur suggeére que les fissures suite a I'oxydation a 600 °C sont
apparues lors du refroidissement a cause de la différence de coefficient d’expansion thermique
entre la chromine et le substrat. En revanche, aucune explication n’est fournie sur I'absence
de ces fissures dans le cas d’une oxydation a 700 °C |Pujilaksono et al., [2008|. L’épaisseur
de l'oxyde ainsi obtenu a 700 °C varie fortement d’un grain du substrat métallique & 'autre
entre 0,4 et 0,7 pum; I'épaisseur générale de la couche d’oxyde est de 460 nm, elle est dense et
semble bien adhérente au substrat de chrome. En présence d’eau (O — 10%H20), la structure
de la couche d’oxyde est duplex : la couche continue de chromine obtenue en atmosphére séche
est alors surplombée d’'une couche discontinue de cristaux de chromine en forme de lames ou

d’aiguilles [Pujilaksono et al., 2008|.

2.3.2 Oxydation haute température des alliages chromino-formeurs & base nickel

Les paragraphes qui suivent se concentrent sur des alliages susceptibles de former des couches
d’oxyde riches en chrome : ces alliages sont dits chromino-formeurs. I.’application des travaux
entrepris dans cette thése portant sur un alliage 690 —comprenant globalement 60 m.% de
nickel, 30 m.% de chrome et 10 m.% de fer— seules les études portant sur les alliages chromino-
formeurs & base nickel sont commentées ici. L’obtention d’une couche d’oxyde riche en chrome,
continue et adhérente au substrat est fortement dépendante des conditions d’oxydation d’un
alliage chromino-formeur. Dans les pages qui suivent différents aspects de la croissance des
couches d’oxyde formées sur ce type d’alliage sont étudiés : la teneur en chrome, la morphologie,
le mécanisme d’édification de cette couche et enfin 'impact de la préparation de surface de

I’alliage sont examinés.

2.3.2.1 Teneur en chrome : pourcentage minimal et appauvrissement

Des feuillards de Ni-20Cr, oxydés sous air du laboratoire présentent une couche de chromine
continue s’ils sont traités au-dela de 700 °C. Cette couche située a l'interface métal/oxyde

[Calvarin et al. 2000b] est surplombée par du NiO et un oxyde spinelle NiCr,O, [Calvarin
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et al 2000a]. L’oxyde qui se développe au niveau des joints de grains du substrat sous-jacent
est enrichi en chrome par rapport a 'oxyde formé a la surface des grains |Calvarin et al., 2000ab|.
Un appauvrissement en chrome a 'interface alliage /oxyde est visible aprés quarante-huit heures
4 900 °C sur un feuillard de Ni-20Cr : la teneur en chrome passe de 20 & 11 m.%|Calvarin et al.
2000a).

Plusieurs auteurs constatent par ailleurs qu’avec des conditions adaptées d’oxydation, un
alliage avec une teneur en chrome de 30 m.% permet d’avoir un apport en chrome suffisant
pour former une couche de chromine au sein de 'oxyde obtenu |Atkinson, |1988; McIntyre et al.,
1990|, voire une couche d’oxyde constituée exclusivement de CroOsz [Essuman et al. [2008;
Daghigh et al., 1997].

Les expérimentations menées sur des alliages modéles de nickel et de chrome avec différentes
teneurs en chrome ont été menées par Essuman et al.. Bien que le but principal de cette étude
soit la détermination de l'effet de I’eau dans 'oxydation haute température des alliages utilisés,
des résultats correspondant aux atmosphéres séches avec deux P(O,) différentes (Ar — 20%0,
et Ar — 1%02) a 1050 °C sont présentés. Les oxydations sont réalisées en thermobalance pour
des durées maximales de 72 h avec des vitesses de montée en température de 90 °C/min.
Pour les alliages Ni-10 m.%Cr et Ni-20 m.%Cr oxydés sous Ar — 20%0Oa, la couche d’oxyde
obtenue comporte généralement des oxydes riches en nickel et de la chromine |[Essuman et al.
2008| ; ce résultat basé sur une analyse thermogravimétrique est cohérent avec les résultats
d’un autre groupe |Giggins and Pettit], |1969]. L’alliage Ni-25 m.% oxydé dans ces conditions
présente quant a lui une couche d’oxyde avec une seule phase de CryOs. L’augmentation du
taux de chrome dans l'alliage diminue les quantités d’oxyde comme NiO et NiCr,O, qui sont
moins protecteurs et accroit celle de CroO3 qui est protecteur. L'utilisation d’Ar — 1%0O- au lieu
d’Ar — 20%0O3 favorise la formation de chromine désormais obtenue aussi sur les alliages Ni-20
et 25 m.%Cr mais pas sur lalliage Ni-10 m.%Cr [Essuman et al., 2008|. D’aprés les auteurs, la
teneur minimale théorique en chrome pour assurer la croissance d’une couche externe continue

de chromine & 1050 °C serait de 13 at.% |Essuman et al., [2008].

2.3.2.2 Morphologie et établissement de la couche

Des essais de trés courtes durées, réalisés sur un alliage Ni-18%Cr porté a 500 ou 600 °C
lors de l'introduction, a l'aide d’une vanne de fuite, d’'une atmosphére contenant entre 5 -
10~* Pa et 5- 1072 Pa de pression partielle d’oxygéne, permettent de voir I’évolution de son
oxydation aux premiers instants. Mclntyre et al. montrent ainsi que l'oxydation séquentielle

d’échantillons donne une oxydation en quatre étapes accompagnée de variation de composition
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et de morphologie de la couche observée en I'espace de quelques dizaines de minutes [McIntyre
11990]. Une exposition de cing minutes a une P(O3) de 10~* Pa entre 500 et 550 °C donne
un oxyde semblable & du NiO sans en avoir la composition : du chrome pourrait étre incorporé a
I'oxyde de nickel pour former un oxyde mixte. En outre, I’environnement du chrome, déterminé
a aide de caractérisations XPS in situ, n’est pas celui de la chromine CrsOs. Une deuxiéme

étape d’oxydation de cing minutes & 550 °C augmente la teneur en nickel de la couche d’oxyde

[McIntyre et al., [1990]. En faisant passer la pression a 1072 Pa, de petits nodules d’oxyde

(similaires & ceux visibles en figure apparaissent de fagon aléatoire a la surface des grains
et de facon préférentielle le long des microrayures et des joints de méacle. Une oxydation plus
importante le long de certains joints de grains est suggérée. Au niveau d’un joint de grains oxydé
sous 107% Pa, la couche d’oxyde est clairement enrichie en chrome, qui devient le composant
majoritaire de la couche presque exempte de nickel & cet endroit. L'interface métal/oxyde de
cette zone présente toutefois un appauvrissement en chrome résultant de la formation de cette

couche d’environ 55-60 nm [McIntyre et al.,[1990]. Lors d’exposition & 550 °C a plus forte P(Ox)

(1072 Pa), des grains semblables a des trous sombres dans la couche d’oxyde apparaissent (ils
peuvent étre vus en figure [2.5b)), ils sont pourtant présents dans le méme plan que 'oxyde et
leur aspect trés sombre semble dus a leur teneur en chrome plus élevée que le reste de 'oxyde.
La possibilité d’une migration latérale du chrome dans certaines zones ponctuelles réparties sur
I’ensemble de la couche d’oxyde entre la couche de NiO et le substrat est avancée par McIntyre
et al.. D’une facon générale, dans les conditions de I’étude présentée, la migration du chrome

a partir des joints de grains permet de stabiliser la surface jusqu’a quelques microns de cette

limite entre grains de l'alliage [Mclntyre et al., [1990].

(a) P(O2) de 107* Pa (b) P(02) de 1072 Pa

FIGURE 2.5 — Photographies MEB d’une oxydation séquentielle & 500 °C sur les mémes surfaces d’un alliage
Ni-18%Cr. D’apres [Mclntyre et al., [1990].
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Pour un feuillard de Ni-20%Cr oxydé a 700 °C sous air du laboratoire, 'oxydation peut étre
décomposée en deux étapes : une loi parabolique initiale laisse sa place a4 une loi parabolique
compléte pour la seconde étape de 'oxydation [Calvarin et al., [2000alb]. Ces deux étapes sont
illustrées dans la partie droite de la figure [2.6a]; elles correspondent respectivement & la for-
mation de NiO et CroQOg, la constante parabolique de la seconde étape étant plus petite que
celle de la premiére d’environ trois ordres de grandeur |[Calvarin et al., [2000b]. Dans le méca-
nisme proposé en figure les différentes vitesses d’oxydation des diverses zones du substrat
conduisent & une couche d’oxyde sous forme de festons, comme schématisée en coupe sur la
figure Des zones d’oxyde plus fin sont présentes au niveau des joints de grains du substrat
comme le montre la figure [2.6b|alors que la couche d’oxyde qui se développe au niveau du cceur
des grains de 'alliage est plus épaisse (figure : des ilots de Cry0O3 se forment au niveau
des joints de grains quelle que soit la température d’oxydation (sur la gamme s’étendant entre
600 et 900 °C) grace a une cinétique de diffusion du chrome élevée & ces endroits. La couche de
NiO continue a croitre tant qu’une couche continue de chromine ne s’est pas développée a la
surface de alliage [Calvarin et al., |2000a].

La partie externerf] de la couche d’oxyde obtenue sur un alliage Ni-30Cr oxydé cinquante
heures sous air synthétique entre 1000 et 1300 °C est exclusivement constituée de chromine
(Cry03). Jusqu’a environ 1000 °C, la cinétique d’oxydation d’un tel alliage suit une loi de Wag-
ner; 'oxydation débute avec la germination et la croissance simultanée de NiO et CryO3 mais
la composante linéaire de la cinétique peut étre vue comme due essentiellement a la croissance
de la chromine. Dés 1000 °C, & partir de la formation d’une couche continue de chromine, la
cinétique devient parabolique [Berthod, 2005|. Pour un alliage de méme composition, oxydé
entre 900 et 1100 °C sous CO/COg, la vitesse de croissance de la chromine est indépendante
de la pression partielle environnante en dioxygéne [Patibandla et al., [1991]. Une autre étude
réalisée par Daghigh et al. suit 'oxydation du Ni-30Cr par DRX entre 20 et 900 °C sous 1 atm
d’oxygéne. Une couche d’oxyde compacte constituée exclusivement de CryOg3 est obtenue; la
taille des grains de cet oxyde est d’environ 3 — 4 um pour un substrat avec une taille moyenne
de grains de 30 — 40 um. Cette chromine est toutefois peu cristallisée. Les phénoménes de re-
laxation de contrainte sont observés principalement entre 700 et 900 °C : les contraintes sont
de type compressives dans la couche d’oxyde et augmentent avec I'épaisseur de cette derniére
(jusqu’a des épaisseurs de ordre de grandeur de 6 pm testées dans cette étude). Enfin, un sub-

strat plus fin semble permettre une meilleure relaxation des contraintes et donc une diminution

3Cette étude de Berthod traitant de la volatilisation de la chromine, seule la partie externe de la couche est présentée |Berthod)
2005].
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a) Proposition de mécanisme
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FIGURE 2.6 — Schéma et photographies MEB de feuillards de Ni-20%Cr oxydés sous air du laboratoire.
D’aprés (Calvarin et al., |2000d].

des tensions dans la couche d’oxyde |[Daghigh et al., [1997].

Les travaux de thése de Christelle Rives-Gabet traitent d’un Inconel 690 avec une compo-
sition trés proche de celle de l'alliage dont traite le présent manuscrit. [’état de surface des
échantillons est un polissage mécanique classique avec du papier SiC jusqu’a un grade 2400 puis
des pates diamantées de 4, 2 et 1 pum ; la gamme de température étudiée s’étend de 300 a 600 °C.
Entre cing minutes et jusqu’a huit heures d’oxydation sous une faible P(O2)f]1a couche d’oxyde
voit sa teneur maximale en chrome (par rapport aux autres éléments métalliques) passer de
55 a 75 at.% et son épaisseur tripler; la composition reste toutefois globalement 50 at.%-Cr,

30 at.%-Ni et 20 at.%-Fe |Rives-Gabet, 2001]. Par exemple, lors d’une oxydation de quinze

411 s’agit ici de 13 Nccm de Oz oit Ncem signifie Normaux centimétres cube par minute. Dans ces travaux, les paramétres de gaz
voient leur variation quantifiée en terme de mesures de débit puisque les expérimentations du travail de Rives-Gabet sont réalisées
sous flux constant de gaz. La P(O2) minimale qui peut étre atteinte avec un tel dispositif expérimental est donnée comme étant
7,5-10~2 Pa. En vue de comparaison avec d’autres résultats et compte tenu des différents débits mis en ceuvre dans ses travaux
une P(O2) de l'ordre du pourcent d’oxygéne peut étre avancée.
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minutes & 600 °C dans une atmosphére Ar — 0,6%0O5, une partie externe de la couche présente
globalement les mémes proportions en nickel, chrome et fer que le substrat, puis la teneur en
chrome "en sous-couche" interne atteint environ 45 at.% au détriment du nickel; une légére
diminution de la teneur en fer dans la couche par rapport au substrat est détectable. Un ap-
pauvrissement en chrome du substrat et un maximum de teneur en chrome en sous-couche
interne sont observés quelles que soient la température et la durée d’exposition ; la diminution
du taux de chrome dans I'alliage et 'amplitude de la zone affectée par I’appauvrissement sont
d’autant plus importantes que la durée d’oxydation augmente. Concernant la teneur maximale
en chrome dans la couche d’oxyde, celle-ci passe par exemple de 55 & 75% (en éléments métal-
liques) entre cing minutes et huit heures d’oxydation conventionnelle a 500 °C sous 13 Ncem
d’oxygéne tandis que la largeur de la zone enrichie en chrome triple |Rives-Gabet|, 2001].

Un enrichissement en chrome est constaté a I'aplomb des joints de grains de I'alliage pour
I'oxydation entre 300 et 600 °C d’un Inconel 690. Dans ces mémes zones, I'auteur parle de
"décoration" observée & basse température alors qu’a haute température les joints de grains
ne présentent pas de nodule d’oxyde. Ces deux derniers phénomeénes sont également attribués
a la présence d’oxyde de chrome |Rives-Gabet|, [2001]. Comme le supposaient McIntyre et al.,
les joints de grains de I'alliage constituent un chemin de diffusion préférentiel pour les atomes
de chrome. Pour les températures supérieures & 500 °C, une contre-diffusion de 1'oxygéne est
envisageable mais restera plus lente que celle du chrome. I.’oxydation conventionnelle est donc
attribuée a un mouvement cationique ; le chrome diffuse par les joints de grains de ’alliage, le fer
par les dislocations et les deux types de transport sont envisagés pour le nickel. Le mécanisme
d’oxydation général est présenté en figure L’enrichissement en chrome constaté en sous-
couche pourrait venir de deux phénoménes cumulatifs : une part d’oxydation interne (partie
gauche de la figure et 'occurrence de réactions secondaires entre les oxydes de fer et de

nickel et le chrome métallique du substrat |[Rives-Gabet|, 2001].

Haute température : D, >> Dy;, Dg. €t Do

000000000, . [0 oww
Enrichissement ___ KE KED m KE l <> Chrome

en Cr en surface A Nickel
T c Réaction O Fer
eneur en Cr :>
maximale en —> KE 'secondaire Kj Oxyde de
sous-couche chrome

11 Oy de icke
e _ |AAAAAA S S 6|0 B omeeera
dans l'alliage QOOOAAAAAA

FIGURE 2.7 — Mécanisme d’oxydation sur ’Inconel 690 pour une oxydation conventionnelle & haute
température. Reproduit d’aprés [Rives-Gabet, |2001).

K
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Une oxydation préférentielle du chrome est constatée pour les hautes températures avec
'utilisation d’une faible P(O3). Deux hypothéses sont avancées par Rives-Gabet pour expli-
quer Poxydation préférentielle du chrome : (i) des oxydes de nickel et de fer se forment mais
réagissent avec le chrome métallique et disparaissent, la partie droite de la figure illustre
ce type de réaction secondaire ou (ii) 'oxyde de chrome favorisé thermodynamiquement est le
seul & se former [Rives-Gabet], [2001]. Le seconde hypothése est appuyée par le fait que aug-
mentation de température permet d’augmenter la P(O3) utilisée et de toujours constater une
oxydation préférentielle du chrome : le chrome diffusant plus rapidement avec I’augmentation
de la température, il y a toujours suffisamment de chrome arrivant en contact avec I'oxygeéne
adsorbé a la surface du substrat pour assurer la formation de chromine au détriment des autres
oxydes. La composition de I'oxyde est trés stable et ne varie que dans les premiers instants de

I'oxydation |[Rives-Gabet], 2001].

2.3.2.3 Préparation de surface et microstructure du substrat

Avant de traiter le cas des alliages, il est a noter que méme avec un métal pur, I’état de
surface initial du métal est important. Par exemple, la force motrice pour une recristalisation
est considérée comme plus importante dans le cas d’un oxyde qui se développe sur du nickel
poli mécaniquement que sur du nickel électropoli. Il en va de méme pour le chrome : électropoli
il donne un oxyde & croissance rapide avec des grains fins alors qu'un chrome ayant subi une
attaque chimique donne un oxyde épais & grains fins sur certains grains d’orientation cristalline
donnée et un oxyde "monocristallin" fin sur d’autre grains d’orientation différente.

L’application de traitements de surface spécifiques ou encore de contraintes lors de I'oxy-
dation peuvent modifier la composition ou la structure de la couche d’oxyde obtenue. Ainsi
I’exercice d’une traction lors de I'oxydation sous air du laboratoire ou sous vide entre 600 et
900 °C d’un alliage Ni-20%Cr augmente la vitesse d’oxydation et permet 'obtention d’une
couche interne continue ou quasi-continue de chromine [Calvarin-Amiri et al., 2001|. L’épaissis-
sement de la couche d’oxyde est attribué (i) aux températures de 500 et 600 °C a la diffusion
rapide de 'oxygéne qui assure une formation de zones d’oxydation interne profondes et (ii) a
900 °C a une couche plus épaisse de NiCr,O, comme le montre le schéma de la figure [2.8]

La formation d’une couche de chrome protectrice semble donc possible sur un alliage Ni-
Cr oxydé entre 500 et 600 °C dés lors que le chrome peut étre disponible depuis des joints
de grains de 'alliage suffisamment proches les uns des autres (donc avec des grains plus fins
que 100-300 pm constatés sur le substrat dans I’étude de MclIntyre et al.), ou qu'un aspect

de la microstrcuture du substrat améliore le transport du chrome |[Mclntyre et al., |1990]. Un
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v v Joint de
Cr,04 grains
v
Cr,04

FI1GURE 2.8 — Composition d’un feston aprés oxydation d’un alliage Ni-20%Cr sous fluage dans I'air du
laboratoire & 900 °C. Reproduit d’aprés [Calvarin Amiri and Huntz, |1998].

alliage avec une microstructure présentant des petits grains serait donc a favoriser, mais une
telle configuration laisserait également davantage de possibilités de diffusion aux autres cations
métalliques, notamment au nickel dont le relachement veut étre limité. Il est & noter qu’un
écrouissage superficiel d’un alliage 690 oxydé sous faible P(O2) entre 300 et 600 °C semble
engendrer un épaississement de la couche d’oxyde, et en son sein, un appauvrissement en chrome

corrélé & un enrichissement en fer |[Rives-Gabetl, 2001].
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La formation de chromine semble donc thermodynamiquement
favorisée par rapport a d’autre oxydes et son obtention est fré-
quente sur les alliages dont la teneur en chrome est supérieure
A 20% dans une gamme de température allant de 300 a plus
de 1000 °C. L’utilisation d’une faible P(O;) semble favoriser la
formation d’une couche continue de chromine et rendre cette
derniére légérement moins susceptible de se fissurer. Un état de
surface présentant peu d’aspérités et une rugosité assez faible
permettrait de limiter les contraintes dans la couche d’oxyde
et donc d’améliorer sa tenue. Le comportement des joints de
grains de l’alliage comme chemin de diffusion préférentiel est
identifié et la morphologie de la couche d’oxyde semble influen-
cée par la microstructure (notamment la taille des grains) du
substrat. Il est toutefois important de noter que la chromine ob-
tenue par oxydation d’un alliage a base nickel est généralement
plut6ot formée sous ou au sein d’une couche d’oxyde contenant

du nickel.

2.4 Utilisation de prétraitements pour limiter le relachement du ni-
ckel en milieu primaire

Deux séries de travaux ont porté sur une facon de réduire le relachement du nickel en
milieu primaire des REP a I'aide de prétraitements sur des alliages 690. La fin de cette étude
bibliographique est donc consacrée d’une part & des résultats présentés lors de la conférence
Nuclear Plant Chemistry en 2010 et d’autre part  des travaux de thése plus anciens comparant
différents traitements dont l'efficacité est ensuite testée en boucle.

Kanzaki et al. [Kanzaki et al., |2010] comparent trois méthodes de prétraitement mises en
ceuvre sur un alliage 690 et montrent qu'un traitement a 1100 °C sous dihydrogéne humidi-
fie (point de rosée 0 °C ou -30 °C) créé une couche d’oxyde relativement épaisse et enrichie
en chrome. Cette couche s’avére stable aprés exposition au milieu primaire et conduit & un
relachement du nickel environ onze fois inférieur a celui d’un échantillon n’ayant pas subi le
prétraitement sous dihydrogéne humidifié [Kanzaki et al., [2010|. Les seuls éléments mineurs

d’addition présents dans ’alliage de cette étude sont par ordre d’abondance Mn (0,3 at.%), Ti
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(0,24 at.%), Al (0,14 at.%) et C (0,02 at.%) ; il est donc possible que Deffet de certains éléments
comme le silicium ne soit pas pris en compte dans cette étude.

Il convient de signaler que les données publiées concernant cette étude sont incomplétes. La
durée de traitement de pré-oxydation sous dihydrogéne humide et le débit de gaz ne sont pas
mentionnés. Par ailleurs, seule I'indication d’'une couche d’oxyde relativement épaisse est faite ;
une épaisseur d’environ 300 nm peut étre déduite de la lecture d’un graphique de composition de
l'oxyde [Kanzaki et al.,|2010]. De méme, la durée du recuit de ’échantillon servant de référence
lors du test de relachement de nickel ou I’état de surface de cet échantillon ne sont pas précisés.
La morphologie de la couche d’oxyde obtenue —et & plus forte raison une éventuelle évolution
au cours du test de relachement du nickel— sont également passées sous silence. Le test de
relachement du nickel est effectué en autoclave statique, le comportement avec un écoulement
n’est donc pas rapporté. Pour les auteurs, la résistance au relachement du nickel est associée
aux caractéristiques de la couche d’oxyde : sa teneur en chrome et son épaisseur [Kanzaki et al.,
2010].

Dans le cadre d'une autre étude, la comparaison de I'efficacité de plusieurs traitements diffé-
rents réalisés sur un alliage 690 face au relachement du nickel met en avant une nette diminution
du relachement dans le cas des échantillons ayant subis une oxydation a haute température
[Rives-Gabet| 2001|. Une comparaison est notamment faite entre une oxydation réalisée en
milieu gazeux classique (ce type d’oxydation est donc nommé ozydation conventionnelle) et
une oxydation réalisée en post-décharge (il s’agit d’une oxydation a 'aide d’un plasmaE]) entre
300 et 600 °C. Afin d’optimiser le prétraitement choisi, la tenue de la couche d’oxyde obte-
nue a 'aide d’un prétraitement potentiels est évaluée aprés une exposition de 1000 ou 1200
heures en boucle TITANEﬂ; le relachement lui-méme n’est pas quantifié, seul les échantillons
exposés sont analysés. Avec les mémes critéres que dans le cas de I'étude de Kanzaki et al., la
teneur en chrome et ’épaisseur de la couche d’oxyde permettent de distinguer différents types
de comportements; quatre groupes peuvent étre constitués : les trois premiers contiennent des
échantillons issus d’oxydations conventionnelle et post-décharge, seul le quatriéme ne comprend
que des échantillons oxydés en post-décharge. Premiérement, les couches avec une faible teneur
en chrome et une faible épaisseur (entre 4 et 30 nm) fournissent de mauvais résultats lors du
test de relachement. Selon 'auteur, ils sont dus a ’épaississement de la couche d’oxyde externe

et/ou interne lors du tests de relachement. Deuxiémement, les couches a forte teneur en chrome

5Plus de détails & ce sujet sont consultables dans la thése de Christelle Rives-Gabet |[Rives-Gabet), 2001

6Conditions du test de relachement : T = 325°C, 155 bar, pHzas0c = 7, 30 mL/kg d’hydrogéne, teneur en oxygéne de I’ordre
du ppb, concentration en bore : 1000 ppm et en lithium : 2 ppm. L’autoclave en titane a un volume de 5 L avec un débit de fluide
primaire de 10 L/h.
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et & forte épaisseur (entre 40 et 92 nm) sont fortement contraintes lors de leur élaboration ;
elles ont donc tendance a fissurer et a se décoller. Leur role protecteur vis-a-vis du substrat est
alors impossible a assurer. Ce phénoméne, attribué en partie a I'écart de coefficient de dilatation
entre le substrat et I'oxyde de chrome, est d’autant plus marqué que la température d’oxydation
est élevée. Troisitmement, les oxydes a forte teneur en chrome et a faible épaisseur (entre 9 et
22 nm) semblent pouvoir assurer une protection efficace malgré quelques résultats disparates
au sein de ce groupe. Tout laisse a penser qu’une fissuration est possible si, comme pour le com-
portement précédent, la couche d’oxyde obtenue est contrainte, mais ces résultats sont les plus
prometteurs. Enfin, 'aspect des oxydes a faible teneur en chrome et a forte épaisseur (entre 150
et 200 nm) n’est que trés légérement modifié par les test de relachement (quelques particules
d’oxyde supplémentaires sont visibles) et aucun phénoméne d’oxydation interne due & la mise
en contact avec le milieu primaire n’est constaté. Toutefois, une forte suspicion de contraintes
dans la couche d’oxyde laisse craindre une perte de caractére protecteur par la création de
fissures |Rives-Gabetl 2001].

Une autre série de comparaisons reprend des échantillons appartenant aux groupes précé-
demment défini comme les plus prometteurs suite & une exposition en autoclave (les groupes
trois et quatre ci-dessus) et leur fait subir un test de relachement en boucle. Ce but de ce test
est la comparaison avec d’autres prétraitements de surface tels que le polissage électrolytique
(électropolissage : cas considéré comme une référence), le décapage chimique, des oxydations
aqueuses ou encore l’ajout de chrome par pulvérisation. Parmi ces traitements, une exposition
de quatre heures dans un mélange Ar —0,6%0O2 porté a 500 °C sous une pression de 250 Pa, soit
une P(O2) équivalente de 1,5 Pa, permet d’obtenir sur un substrat d’Inconel 690 une couche
d’oxyde d’environ 14 nm trés enrichie en chrome. L’épaisseur de cette couche s’avére stable lors
d’un test de relachement en boucle d’une durée de trois mois (2160 h) [Guinard et al., [2000].
Ce prétraitement permet également de relacher dix fois moins de nickel qu’une éprouvette non
traitée [Guinard et al., [2000]. Avant cette étude comparative, le meilleur résultat était obtenu
avec un substrat électropoli : par rapport & un échantillon non traité, un facteur cing sur la
quantité de nickel relaché était gagné. La figure [2.9] présente cote a cote des photographies
obtenues par microscopie électronique a balayage des surfaces d’un échantillon non-traité et
d’un échantillon ayant subi le prétraitement jugé optimal dans les deux études [Guinard et al.
2000] et [Rives-Gabet), [2001]. La présence de batonnets, formés par précipitation d’oxyde et/ou
d’hydroxyde suite au relachement de nickel |[Carrette, 2002; Angeliu and Was| 1993 est typique
de l'exposition d’un substrat d’Inconel surmonté d’un oxyde formé dans un milieu primaire

simulé. La morphologie de la photographie de la figure [2.9b] exempte de ces batonnets (ou autre
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structure de type voiles, lamelles ou cristallites de ferrite de nickel formée par précipitation)
montre bien la conservation du caractére protecteur de la couche d’oxyde issue du prétraitement
vis-a-vis du relachement.

(a) Sans traitement préalable (b) Exposition de 4 h a 500 °C sous une
P(02)=1,5 Pa

———— 500 nm

FIGURE 2.9 — Photographies MEB de la surface de deux échantillons d’Inconel 690 aprés un test de
relachement de trois mois en milieu primaire simulé.
D’apres [Guinard et al., |2000].

Suite a ces résultats, il semble qu’une couche d’oxyde capable de protéger I'Inconel lors d’une
exposition a un milieu primaire doit satisfaire trois critéres : (i) étre couvrante et non-poreuse,

(ii) étre peu contrainte et enfin (iii), présenter une faible densité de défauts (notamment les

joints de grains qui favorisent la diffusion) [Rives-Gabet, 2001]. Ce type de couche est désignée

comme une couche passivante mais il est également possible de parler de couche protecirice.

L’utilisation d’un prétraitement sur P’alliage 690 pour limiter le

Bilan

relaichement du nickel en milieu primaire des REP semble pro-
metteuse. Le but de I’étude présentée dans les chapitres suivants
est d’utiliser les données collectées précédemment et d’étudier
le comportement de P’alliage 690 & haute température afin de
trouver un prétraitement industriellement applicable & la face

interne des tubes des générateurs de vapeur avant leur mise en

service dans une centrale.

2.5 Conclusions de I’étude documentaire et démarche adoptée

Exposé au milieu primaire des REP, 'alliage 690 subit une corrosion généralisée qui se tra-
duit par la formation d’un oxyde duplex (dont la couche interne est enrichie en chrome) et

le relachement de cations fer et nickel dans le fluide primaire. Favoriser la formation d’une
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couche de chromine continue avant 'exposition de ’alliage au milieu primaire apparait comme
une solution prometteuse en vue de limiter le relachement du nickel dans le fluide primaire
des REP. Une telle barriére a la diffusion du nickel pourrait étre obtenue par un traitement
d’oxydation sous gaz a relativement haute température (entre 600 et 900 °C ). Les conditions
exactes (temps, nature de 'atmosphére oxydante, température, état de surface) dans lesquelles
doivent étre réalisées ces traitements, pour permettre la formation d’'une couche de chromine
continue mais suffisamment fine pour limiter les risques d’écaillage, restent & déterminer. L uti-
lisation de mélanges de gaz avec une teneur en dioxygene faible seraient souhaitable. En effet,
certains traitements réalisés dans ces conditions se sont déja montrés efficaces pour limiter le

relachement du nickel lors d’essais réalisés en laboratoire.

Le chapitre [3| permettra de se familiariser avec les différents paramétres que la présente étude
fait varier. Il précisera les méthodes employées afin de caractériser les couches d’oxyde formées
lors de 'oxydation de 'alliage 690 sous gaz a haute température. Puis une étude des cinétiques
d’oxydation est présentée au chapitre [4 qui donnera notamment les ordres de grandeur des
épaisseurs des couches d’oxyde formées sur un alliage 690 en fonction des paramétres dont
I'influence est étudiée.

La suite des caractérisations utilisera des méthodes différentes et complémentaires afin de
connaitre la morphologie de la couche d’oxyde. Son aspect en surface et en coupe sera exa-
miné. L’étude de sa composition permettra également de voir l'effet des différents paramétres
expérimentaux utilisés.

L’étape suivante, qui constitue le chapitre [6] présentera des démarches et expérimentations
spécifiquement concues pour comprendre les phénomeénes a l'origine de I’établissement de cette
couche d’oxyde. Différents mécanismes d’oxydation seront avancés suivant les cas rencontrés.

Les données collectées au cours de ces travaux permettront de proposer un prétraitement
susceptible de répondre a la problématique initiale de cette étude : limiter le relachement du
nickel en milieu primaire des REP. Ce prétraitement sera éprouvé et les résultats de ce test
constituent le chapitre

La conclusion de ces travaux sera suivie de quelques perspectives. Ces pistes éventuelles

peuvent étre des projets en cours ou des idées plus générales d’ouverture de ce sujet.
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Chapitre 3

Matériau et Méthodes

Monsieur RONDIN : Mais vous ne savez pas tout !
Commissaire LALATTE : Presque tout!
Et nos chefs savent le reste!
Dans : LES GASPARDS, 1973

Pierre TCHERNIA, René GOSCINNY

C E chapitre présente dans un premier temps le matériau utilisé tout au long de cette étude :
son role dans le contexte industriel, sa composition, sa microstructure. Les détails expé-
rimentaux tels que la préparation de surface, 'analyse succincte du matériau avant les essais
d’oxydation et les conditions d’exposition sont abordés. Dans un second temps, les différentes
méthodes de caractérisation utilisées tout au long de cette étude sont présentées. Le principe
général de la technique de caractérisation employée ainsi que les conditions couramment utili-
sées dans cette étude, le modéle de ’appareil utilisé et les buts visés par chaque méthode sont

décrits méthode par méthode (MEB, MET, SDL, XPS, DRX, PEC et ATG).

3.1 Matériau

L’alliage utilisé dans ces travaux provient d’une partie d’une plaque de partition, composant
localisé au bas du générateur de vapeur (GV) comme le montre la figure 3.1} La plaque de
partition a pour fonction de séparer la branche chaude de la branche froide au niveau de la
boite a eau des GV. Subissant des contraintes élevées, au voisinage des soudures, et constituant
donc une potentielle zone a risque de fissuration, elle est réalisée en alliage 690 |[Bioulac et al.|
2004]. La composition de P'alliage 690 utilisé dans cette étude est donnée en E1

L’alliage 690 est majoritairement constitué d’une solution solide austénitique et présente
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FI1GURE 3.1 — Générateur de vapeur d’'un REP. D’aprés ,{Coppolani et al.L |2004]].

TABLE 3.1 — Composition en pourcentages massiques (m.%) des éléments présents dans alliage 690 utilisé
dans le cadre de cette étude. D’aprés le certificat d’analyse fourni par Tecphy.

Elément Ni Cr Fe C Co Mn Al Ti Cu Si S P

Pourcentage

massique 59,31 | 29,2 | 9,94 | 0,018 | 0,014 | 0,31 | 0,13 | 0,27 | 0,002 | 0,27 | 0,0005 | 0,007
(m.%)
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donc une structure cubique a faces centrées. Des carbonitrures et des nitrures de titane peuvent
également y étre trouvés [Special Metals Corporation) 2009]. L’aspect d’un échantillon non-
oxydeé (c’est-a-dire avant I'essai d’oxydation) est visible sur la figure H Les grains de Dalliage,
comme montré sur la figure ont une taille d’environ 38 pm, valeur en accord avec un travail
précédent réalisé sur le méme matériau [Marchetti-Sillans|, 2007]. La taille des grains est calculée
[Atkinson), [1988| sur deux images différentes de méme grandissement. Cing droites de longueurs
connues sont tracées a 'horizontale (exemple sur la figure [3.4)) puis a la verticale sur une méme
image ; ensuite, le nombre de grains traversés par ces droites est compté. La taille moyenne de

chaque grain est alors estimée en divisant la longueur de la ligne par le nombre de grains traversés

uis une moyenne de ’ensemble des résultats est effectuée (exemple dans le .
p y p
(a) observation au microscope optique (b) observation au
MEB-FEG

FIGURE 3.2 — Aspect de surface d’un échantillon d’alliage 690 poli miroir non-oxydé.

TABLE 3.2 — figure
Largeur (um) | Nombre de grains | Taille moyenne (um) | Moyenne (pum)
605 15 40
658 17 39
662 16 41 38
653 21 31
650 18 36

Les figures [3.2] 3.3 et montrent des carbonitrures de titane de géométrie plaquettaire
|[Marchetti-Sillans, [2007] comme le confirme le profil de composition donné sur la figure i Ils

sont présents en grand nombre dans tous les échantillons étudiés et sont facilement identifiables
par leur forme géométrique, généralement rectangulaire. Leur fraction surfacique est d’environ

0,15%.

Le MEB-FEG est un microscope électronique & balayage avec un canon 4 effet de champ dont le principe de fonctionnement et
autres détails sont présentés plus loin dans ce chapitre en page

21’EDS (spectrométrie & dispersion d’énergie) est une méthode d’analyse élémentaire de composition abordée plus loin dans ce
chapitre lors de la présentation du MEB-FEG en page
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FIGURE 3.3 — Image optique d’un échantillon non oxydé aprés attaque électrolytique (5 secondes a 'acide
oxalique & 100 g/L) mettant en évidence une taille de grains hétérogéne d’environ 35 ym en moyenne. Un
carbonitrure de titane est visible & gauche de 'image.

FIGURE 3.4 — Image optique d’un échantillon non oxydé aprés attaque électrolytique (5 secondes a 'acide
oxalique & 100 g/L) mettant en évidence les droites permettant la mesure de la taille de grains sur une image.
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FIGURE 3.5 — Observation et analyse d’un carbonitrure de titane.
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3.2 Préparation des échantillons

3.2.1 Polissage

Les échantillons sont des plaquettes de forme rectangulaire (10x15x1 mm ou 10x30x1 mm),
tous découpés par électroérosion dans un méme bloc de matériau dans la méme direction. Ils
ont été polis afin d’obtenir un état de surface initial (c’est-a-dire avant 1’essai d’oxydation)
aussi reproductible que possible. Les arétes des échantillons sont polies avec du papier SiC
de grade 1200 afin de limiter d’éventuelles pollutions dues a la découpe. De plus, les coins
des échantillons sont biseautés avec ce méme papier afin de prévenir une éventuelle oxydation
catastrophique pouvant amorcer des fissures dans la couche d’oxyde a partir des coins & angles
droits du substrat. Les faces des échantillons sont polies avec du papier SiC jusqu’au grade 4000
puis de la pate diamantée d’une granulométrie de 3 et 1 um. L’étape finale du polissage est
faite avec de I'OPA-A : une suspension d’alumine (taille de grain 0,025 pum, pH=4; Struers).
Les échantillons sont ensuite rincés dans un bain & ultrason a l’eau distillée puis nettoyés
individuellement a ’aide d’un coton imbibé d’acétone puis d’éthanol avant d’étre séchés a I’air
comprimé et conservés dans un dessiccateur. I’aspect final est dit miroir. La figure donne

une idée de 'aspect des échantillons et de leur dimensions avant et aprés I'étape de polissage.

e e T
8 4 S Aam

FIGURE 3.6 — Aspect des échantillons d’alliage 690 lors de la réception apreés électroérosion (gauche) et aprés
polissage jusqu’a ’étape dite miroir (droite) ; les graduations au bas de la photo sont en centimétres.

Ces étapes de polissage permettent d’obtenir un état de surface miroir trés lisse dont la
rugosité a été estimée par microscopie interféromeétrique. La figure [3.7 présente une cartographie
optique de la surface d’un échantillon poli miroir avant oxydation et sert de base & un calcul de
différence entre les points les plus hauts et les plus bas de cette image afin d’évaluer la rugosité

arithmétique R,. En moyenne, sur les échantillons testés, la rugosité est de 20 nm.
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FIGURE 3.7 — Cartographie optique d’un échantillon d’alliage 690 poli miroir réalisée avec un microscope
interférométrique afin d’obtenir une estimation de sa rugosité de surface.

3.2.2 Caractérisation de 1’état de surface initial

3.2.2.1 Etat de surface des échantillons polis miroir avant oxydation

Une fois 'étape de polissage effectuée, une caractérisation de la surface initiale peut étre
envisagée. Il s’agit en fait d’une part d’étudier la couche d’oxyde natif c’est-a-dire la fine couche
d’oxyde qui se forme méme a température ambiante ; en effet, une surface métallique est suf-
fisamment réactive pour s’oxyder trés rapidement dans les conditions d’un stockage sous air
du laboratoire. D’autre part, cette étude permet d’examiner la composition de la surface polie
miroir avant tout essai d’oxydation afin de se rendre compte d’une éventuelle pollution due a
la préparation de I'éprouvette d’alliage 690.

Les profils présentés en figure |3.8| sont réalisés par SD[ﬂ La figure [3.8a] permet de voir la
composition globale de 1’alliage ; les teneurs en chrome, fer et nickel étant respectivement de
32, 10 et 57 at.% d’aprés le fabricant, les pourcentages tirés de la figure par SDL de 34,
11 et 55 at.% sont bien en accord avec la composition établie. La figure [3.8b] met en évidence
une trés fine couche d’oxyde (moins de 10 nm) riche en silicium et aluminium. La présence
de carbone est vraisemblablement une contamination organique de surface. La présence de
silicium et d’aluminium en surface n’est ni surprenante ni génante. En effet, ces deux éléments
sont bien connus pour étre trés oxydables et former des oxydes trés stables. De plus, dans

lalliage 690, il s’agit d’éléments d’alliage mineurs. Toutefois, I’aluminium et le silicium sont

3La SDL est la spectrométrie & décharge luminescente dont le principe de fonctionnement et autres détails sont présentées plus
loin dans ce chapitre en page@
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tous les deux impliqués dans la procédure de polissage ; le léger enrichissement observé pourrait
donc également résulter d’une contamination surfacique associée a cette étape de préparation
des échantillons.

(a) Teneur (at.%) en éléments principaux de (b) Composition (at.%) de I'extréme surface :
l’alliage au cceur de I'éprouvette oxyde natif riche en silicium et aluminium,
traces de contamination au carbone
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FI1GURE 3.8 — Profils de composition obtenus par SDL pour un échantillon d’alliage 690 poli miroir non-oxydé.

3.2.2.2 Echantillons destinés a étudier ’effet de I’écrouissage sur ’oxydation

Certains échantillons ont été laminés manuellement a froid dans un laminoir a double cylindre
jusqu’a des taux de réduction de leur épaisseur initiale de 20% et 40%, dans les huit directions
possibles pour un tel laminage. Ils ont ensuite subi le méme traitement de polissage que les
échantillons non-laminés.

Le but d’un tel traitement est de générer une forte densité de défauts métallurgiques dans le
matériau afin d’étudier 'impact de ces défauts sur la formation de la couche d’oxyde |Lefaix-
Jeuland et al., 2011|. Avant de se pencher sur les effets du laminage sur 'oxydation, la premiére
étape est d’identifier les effets d’un laminage sur le matériau initial non-oxydé. Les coupes trans-
versales attaquées des échantillons sont visibles en figure [3.9) pour les trois taux de laminage
étudiés : 0 (référence), 20 et 40% de diminution d’épaisseur. La figure 3.9 montre que le laminage
provoque une faible diminution de la taille des grains ainsi qu’une certaine texturation. En effet,
les grains semblent s’allonger dans le sens de laminage c’est-a-dire que les grains s’étirent pa-
rallélement a la surface des échantillons ; ce trait de comportement est particuliérement marqué

sur I'échantillon laminé a 40% (figure [3.9¢).
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(a) non-laminée (b) laminée a 20%

FiGURE 3.9 — Photographies MEB-FEG en coupe d’éprouvettes d’alliage 690 non-oxydées au méme
grandissement (x 500) & différentes réductions de leur épaisseur initiale puis polies miroir et attaquées
électrolytiquement.

3.2.3 Echantillons destinés a étudier I’effet de la rugosité sur ’oxydation

Dissocier I'impact de la rugosité initiale de celui de ’écrouissage sur la formation de la couche
d’oxyde s’avére souvent délicat. En effet, des polissages différents impliquent généralement dif-
férents taux d’écrouissage de surface. Afin de s’affranchir de ce phénomeéne, certains échantillons
ayant subi un laminage de 40% sont polis au papier SiC jusqu’a un grade 1200 : la procédure
de polissage allant habituellement jusqu’a la pate diamantée —pour les éprouvettes "polies
miroir"— est ici stoppée a un papier de grade 1200 pour faire varier la rugosité de surface. Les
conditions d’écrouissage sévéres mises en ceuvre sur un échantillon laminé a 40% permettent
alors de considérer que ’écrouissage induit par le polissage est négligeable. Ainsi il est possible
de faire une distinction entre les effets dus a I’écrouissage et ceux liés & la rugosité de surface.
Les échantillons sont ensuite soit polis miroir (avec une rugosité finale R, = 20 nm) soit polis

au papier SiC de grade 1200 (avec une rugosité finale R, = 250 nm).
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3.3 Conditions d’oxydation

Dans le présent travail, la quasi-totalité des essais d’oxydation est effectuée en thermobalance
afin de suivre la cinétique d’oxydation wn situ. Cette méthode offre aussi la possibilité de réaliser
des expériences avec un gaz de composition controlée. De plus, le débit de gaz est également
controlé et maintenu constant a une valeur de l'ordre de 3 L/h. Tous les essais ont été réalisés
a 700 °C. La montée et la descente en température se font avec une rampe de 10 °C/min soit
deux transitoires en température d’environ 70 minutes chacun. Pour la majorité des essais, la
durée du palier isotherme est d’environ 300 h.

Lors des essais réalisés en thermobalance, quatre gaz différents ont été utilisés. Les détails des
pressions partielles en dioxygéne (P(Oz)) mesurées sont donnés dans le [2.3]; elles sont
obtenues a 'aide d’une sonde Setnag située au plus prés de l’échantillonﬁ. Les quatre gaz qui
ont servi a cette étude peuvent étre classés en deux catégories : faible et forte P(O2); en effet,
les valeurs de P(Os) trouvées dans chaque cas sont trés proches comme le montre les données
reportées dans le 2.3l Un résumé trés succinct des atmosphéres gazeuses utilisées tout

au long de cette étude serait :
faible P(O2)(~107% bar) : He 4.6 et Ar 4.5

Les impuretés en dioxygeéne principalement jouent
le role de 'oxydant.
forte P(O2)(=0,2 bar) :  air synthétique et Ar — 20%02

Le dioxygéne est 'espéce oxydante.

TABLE 3.3 —
P(O2) expérimentales | Type d’impureté et teneurs théoriques max. (ppmv)
moyennes par gaz (bar) O H,O | CO/COq Ny NO4 HC
Faible He 4.6 1,6.107° 5 5 # 20 # 1
P(0,) Ards 1210°| 5 5 # # # #
Forte | Ar — 20%05 | 1,9.10-1 | 10.07 | 0,6 0,02 1 7 0,02
P(03) Air 2,0.10~1 | 20,5% 5 0,5 79.5% | 0,1 #

Il est a noter que les expérimentations menées en thermobalance sont limitées dans le temps a
la quantité de gaz contenue dans une bouteille et il est alors délicat de faire des expérimentations
dont la durée atteint ou dépasse le millier d’heure. Quatre essais de plus longue durée (deux de

970 h et deux de 2464 h) ont été réalisés sous air du laboratoire dans un four & moufle Thermo

4Un descriptif détaillé de ce dispositif est disponible & la fin de ce chapitre en page
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Scientific Heraeus M 110. Les échantillons troués sont suspendus a un support en alliage 690
sur des fils en acier inoxydable. Le traitement est également effectué a 700 °C avec une rampe
de montée de 10 °C/min (en revanche la descente en température n’a pas de vitesse imposée

autre que celle de l'inertie thermique du four).

3.4 Meéthodes de caractérisation utilisées

Différentes méthodes de caractérisation ont été utilisées lors de cette étude. Elles sont ici pré-
sentées de fagon aussi compléte que possible afin de bien détacher le principe de fonctionnement
permettant les analyses des résultats et discussions qui viendront dans la suite. Outre la ther-
mogravimétrie qui représente dans ces travaux autant un dispositif d’essai d’oxydation qu’un
moyen de caractérisation de la cinétique associée, les techniques de caractérisation post-
oxydation sont présentées dans I'ordre de I'importance qu’elles ont prises au cours de I'étude.
Ainsi la microscopie électronique & balayage (MEB) permet une observation de la morphologie
de surface des échantillons et des vues en coupe de la couche d’oxyde ; I'utilisation d’un canon a
émission de champ (MEB-FEG) permet d’affiner certaines de ces observations. La microscopie
électronique en transmission (MET) permet quant a elle une observation d’une lame mince de
matériau (épaisseur d’environ 100 nm) avec une trés bonne résolution ; elle est en cela com-
plémentaire des observations en coupe réalisées au MEB car elle donne des informations plus
précises mais a une échelle plus locale. La spectrométrie & décharge luminescente (SDL) donne
acces a l’évolution de la composition de I’échantillon en fonction de la profondeur analysée.
Cette méthode est mise en paralléle avec les résultats obtenus par spectrométrie de photoémis-
sion & rayons-X (XPS pour Panglais X-ray photoelectron spectroscopy); utilisée de fagon non
destructive, I’XPS permet de connaitre les éléments présents dans les premiers nanométres de
la couche observée ainsi que leur environnement chimique. La structure cristallographique de
I'oxyde est étudiée par diffraction des rayons-X (DRX). Ses propriétés semi-conductrices sont
caractérisées par photoélectrochimie (PEC). Enfin, la thermogravimétrie constitue la derniére
et plus importante méthode de caractérisation utilisée dans ces travaux avant de passer au
chapitre suivant sur ’exploitation des résultats de cinétique.

Le marquage a lor et la boucle PETER ne sont pas abordés ici. Ces deux autres techniques
de caractérisation respectivement ulilisées pour la détermination du mécanisme de croissance

et les essais de reldachement du nickel sont présentées de facon spécifique respectivement dans
le chapitre [6] en page et dans le chapitre 7 en page [I7]).
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3.4.1 MEB : microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est particuliérement adaptée a I'étude des
métaux puisque cette technique d’analyse doit étre appliquée sur des échantillons conducteurs
électriques. Un faisceau d’électrons issus d'un filament de tungsténe chauffé est focalisé sur
le matériau et interagit avec I’échantillon étudié. Dans le cas présent, 'appareil posséde un
canon a effet de champ (en Anglais Field Emission Gun, il est alors question d’'un MEB-FEG)
et la source n’est plus un simple filament de tungsténe mais une pointe de tungsténe. Les
particules énergétiques que sont les électrons sont accélérées a 1'aide d’une anode et arrivent
sur le matériau. Le signal recherché dans I’analyse d’un échantillon avec un MEB est la réponse
de I'interaction du faisceau électronique avec la matiére. La MEB permet de s’intéresser a trois
types de particules : les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayonnements X.
Chacune des réponses liées a ces modes d’interactions est analysée par des détecteurs spécifiques.
Un MEB utilisé en détectant les électrons secondaires, dont I’arrachement est schématisé en
figure [3.104] fournit une topographie de la surface du matériau observé. Dans le cas des électrons
rétrodiffusés, les électrons du faisceau incident du MEB pénétrent la matiére et s’enfoncent
dans les couches électroniques internes des atomes puis sont réémis vers la surface comme
le schématise la figure [3.10b] Cette utilisation du MEB permet de déterminer, avec certaines
limites, la nature des éléments chimiques constitutifs de 'objet observé et donne une image en
composition et dans une certaine mesure de 'homogénéité de 1’échantillon. La microanalyse-
X est une analyse élémentaire de composition qui s’intéresse au résultat de l'interaction des
électrons du faisceau avec les électrons de cceur des atomes. Les électrons incidents excitent des
électrons de coeur comme le montre la figure Ces électrons sont excités sur des niveaux
supérieurs et, en redescendant vers leur niveau d’énergie fondamentale, se libérent d’une partie
de leur surplus d’énergie. Cette énergie, émise sous forme de photons, appelés encore rayons-
X, est détectée en EDS (pour I'anglais Energy Dispersive Spectroscopy, soit « spectrométrie
a dispersion d’énergie » en frangais) et chaque quantité d’énergie est spécifique d’un élément
particulier de la classification périodique. Il est alors possible de donner la composition du
matériau étudié. L’excitation en rayons-X porte sur environ quelques pm?® de matériau. Ce
volume est représenté par la poire de diffusion des différents électrons sur la figure [3.11} 11 est
également possible de trouver une technologie supplémentaire nommé WDS (acronyme anglais

de Wavelenght Dispersive Spectroscopy) pour affiner encore les résultats obtenus avec 'EDS.

41



Chapitre 3 : matériau et méthodes

(a) Arrachement d’un électron (b) Electron rétrodiffusé suite a (c) Emission de rayonnements X
sous forme d’électron secondaire. la traversé du nuage électronique. par désexcitation.

FI1GURE 3.10 — Interactions mises en jeu dans le fonctionnement d’'un MEB.

D’apres JUNS], \2012; |Perrin, |2014).
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FIGURE 3.11 — Poire d’interaction. D’aprés 2004)].
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Dans la présente étude, lors des observations de surface les échantillons oxydés ne subissent
pas d’autre traitement qu'un passage a l'air comprimé afin de les nettoyer d’éventuelles pous-
siéres ou contaminations de surface post-oxydation avant d’étre introduits dans la chambre du
microscope. Ainsi, la MEB telle qu’elle est utilisée dans cette étude est sans aucun impact sur
I’échantillon. D’autres observations utilisent la microscopie électronique a balayage dans des
conditions similaires mais sur des échantillons oxydés puis enrobés. La technique d’enrobage
est détaillée en annexe en page La caractérisation de ’état de surface du matériau est as-
surée de facon quasi exclusive par I'interaction avec les électrons secondaires. L’appareil utilisé
est un MEB-FEG de type Karl Zeiss 1525. Avec le dispositif expérimental en place, deux jeux

de paramétres seront exploités :

» pour les analyses élémentaires (EDS), effectuées avec un Bruker AXS Flash de-
tector 4010, une distance de travail de 6 a 6,5 mm avec une tension d’accélération de
15 keV permet d’obtenir un signal suffisant pour analyser les éléments présents dans
I’alliage 690 ;

» pour l’imagerie, une distance de travail aux alentours de 3 mm avec une tension

d’accélération de 3 keV est utilisée.
Deux types de détecteurs d’électrons secondaires sont disponibles dans ’appareil utilisé et ils

donnent des informations complémentaires. Le détecteur « SE2 » est un détecteur d’électrons
secondaires classique, placé dans la chambre d’analyse, il permet une observation de surface de
I’échantillon. Le détecteur « InLens » est, comme le laisse deviner son nom, positionné dans la
colonne, prés des lentilles de focalisation du faisceau. De par son positionnement dans le bas
de la colonne du MEB et sa forme annulaire, ce détecteur est trés sensible aux informations
de surface. Il est inefficace aux faibles grandissements et performant pour les grandissements
importants. Toutefois, ce gain en résolution se fait au détriment des informations topologiques
puisque ce détecteur a tendance a « écraser » I'image en intensifiant les phénoménes d’extréme

surface.
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3.4.2 MET : microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET, ou TEM pour 'anglais Transmission
FElectron Microscopy) est une technique de microscopie électronique qui, comme la MEB, permet
d’obtenir une image a partir des interactions électroniques entre un faisceau incident et les
électrons du matériau a étudier. Les différents éléments constitutifs d’un microscope électronique
en transmission sont présentés en figure L’interaction entre le matériau et les électrons
dans la MET est différente par rapport a la MEB, 'information est obtenue une fois le volume a
analyser traversé de part en part. La préparation nécessaire pour 1’échantillon est alors longue et
délicate : la zone d’étude doit étre choisie avec soin et affinée. En revanche, le faisceau étant bien

focalisé et le volume analysé petit, les détails observables au MET sont trés fins, la résolution

Canon a électrons

est inférieure a 10 nm.

faisceau d'électron

E lentille magnétique

échantillon —____]

/ ’\ faisceaux diffractés
plan focal - _

] lentille magnétique cliché
K et de diffraction

plan image

micrographie

FIGURE 3.12 — Schéma présentant les composants d’'un MET. D’aprés [Dang Ngoc Chan, [2014)].

Dans cette étude, la lame mince de matériau étudiée a été protégée en surface avec un
dépot de tungsténe puis son extraction et son amincissement ont été réalisés avec un faisceau
d’ions focalisés (FIB pour langlais Focussed lon Beam) Dual Beam Strata 400S de FEI. Le
microscope électronique en transmission utilisé est un TEM Tecnai Osiris 200 kV de FEI avec
systéme EDAX. La préparation des lames et leurs caractérisations ont été effectuées par Ludovic
Couture et Karine Rousseau a Serma Technologies, site de Grenoble; toutes les images MET

présentées dans ce rapport sont le fruit de leur travail.
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3.4.3 SDL : spectrométrie & décharge luminescente

La spectrométrie a décharge luminescente (SDL) est également désignée avec Iacronyme
GD-OES pour 'anglais Glow Discharge - Optical Emission Spectrometry. Le principe de fonc-
tionnement, supporté par un schéma en figure [3.13] est celui d’'une érosion de matiére dont les
éléments expulsés sont analysés apreés un bombardement d’ions. Plus précisément, de ’argon est,
introduit dans une chambre sous basse pression. L’application d’un champ radiofréquence (RF)
entre les deux électrodes (I’échantillon jouant le role d’une cathode et une anode en cuivre)
créé le phénoméne de décharge luminescente. Cette décharge amorce ’érosion des atomes a la
surface de I’échantillon & observer qui, une fois arrachés, sont excités ou ionisés par le plasma.
Lorsqu’ils retournent & leur état fondamental, 1’énergie émise est caractéristique de I’élément
expulsé et un polychromateur peut alors faire le tri entre les différentes longueurs d’onde.

Le cycle décharge/expulsion/analyse est répété de nombreuses foiﬂ et chaque cycle donne
des informations sur la portion suivante de la profondeur de I’échantillon. Théoriquement I’infor-
mation est accessible monocouche par monocouche. Mais en pratique la rugosité de I’échantillon

perturbe I’érosion donnant une résolution en profondeur d’environ 1 & 2 nm dans le meilleur

des cas.
Arl
@ lonAr
e Electron (issu du plasma)
" > @ Atome a analyser
= @® Atome excité
C [
s é’ Photon émis
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(4]
——
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_ l Z l 77
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FIGURE 3.13 — Schéma de principe de la spectrométrie a décharge luminescente.
Reproduit et traduit d’aprés [NSST],|2015).

Cette technique d’analyse permet d’avoir un profil de composition en profondeur d’'un échan-

5La cadence d’acquisition est comprise entre 10 4 1000 points/seconde ; le générateur fonctionne & 13,53 MHz.
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tillon conducteur ou isolant tant qualitativement que quantitativement (pour peu que des éta-
lons de référence soient disponibles pour une calibration). L’appareil utilisé dans cette étude
est un Horiba, Scientific, modéle GD-profiler 2. Les conditions d’analyse sont une pression de
1000 Pa et une puissance RF de 25 W en mode non pulsé. L’aire analysée est un disque de
4 mm de diamétre et permet également d’avoir une vue d’ensemble du matériau tout en ciblant

une zone définie.

3.4.4 XPS : spectrométrie de photoémission a rayons-X

L’XPS (en anglais, X-ray Photoelectron Spectroscopy, soit « spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons-X » ) se base sur le principe de la photoémission résumé en figure [3.14] Elle
consiste & irradier le matériau étudié avec des photons d’énergies suffisamment élevées (rayons-
X) pour ioniser les atomes du matériau qui va ainsi émettre des électrons issus des niveaux
de coeur appelés photoélectrons. Le libre parcours moyen des photoélectrons reste faible. De
fait, environ 10 nm d’épaisseur peuvent étre analysés. L’énergie du photoélectron émis va alors

dépendre de plusieurs paramétres et suit I'équation (3.1 :

Ej :  Dénergie cinétique mesurée de ’électron ;
hv :  D’énergie du photon incident ;
Ek :hl/fEB 7@ ’ (31)
Ep : ’énergie de liaison;
@ : un facteur de correction qui dépend du spectrométre et de ’échantillon.

@ Photoélectron
hv

A)N iveau du vide

Ba\\de de conductii;
_
Bangs de val(ix:e

Niveau de Fermi

2p L27L3
2s Ll

FIGURE 3.14 — Principe de ’émission d’un photoélectron exploitée en XPS. Adapté d’apres [Laurin, |2015).

Or I'énergie de liaison des électrons varie selon la nature de I'atome, I'orbitale sur laquelle
ils se trouvent et ’environnement de I’atome. L’analyse du spectre peut donc fournir des infor-
mations sur la surface étudiée : la nature des éléments présents, la composition de la surface et

I'environnement de 'atome étudié.
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Dans le travail qui suit, 'appareil utilisé est un spectrométre Thermo Scientific, Escalab
250 Xi avec une source de rayons-X (raie k, de 'aluminium) d’énergie 1486,6 eV ; la surface
d’analyse a un diameétre 900 pm. La résolution des spectres obtenus en énergie est d’environ
0,1-0,2 eV. L’XPS est utilisée de facon non-destructive puisque la matiére n’est théoriquement
pas dégradée au cours des essais ; la possibilité d’éroder la surface monocouche par monocouche
pour analyser le matériau en profondeur par tranches successives avec une résolution de ’ordre
du nanométre n’est pas exploitée. Il est ainsi possible d’utiliser un échantillon déja étudié en

XPS pour une deuxiéme analyse avec un autre appareil (généralement la SDL).

3.4.5 DRX : diffraction des rayons-X

Un cristal est un empilement périodique tridimensionnel d’atomes. Cette structure peut étre
simplifiée par les points noirs de la figure [3.15] L’une des solutions pour déterminer une telle
structure est la diffraction des rayons-X, dont les longueurs d’ondes comprises entre 0,1 A
(rayons-X durs) et 50 A (rayons-X mous), sont de I'ordre des distances qui séparent les plans
atomiques dans un cristal. Lorsque le matériau cristallin a étudier est irradié par un fin faisceau
de rayons-X, chaque atome du cristal diffuse une onde, qui se propage dans toutes les directions.
Les ondes issues des différents atomes interférent de fagon constructive ou destructive, faisant
apparaitre dans le premier cas des pics caractéristiques de la structure du cristal. En effet,

lorsque les interférences sont constructives elles suivent Uéquation ([3.2) dite loi de Bragg :

d: distance entre deux plans cristallins appelée distance interréticulaire;
. angle de Bragg (moitié de ’angle entre le faisceau incident et le détecteur);
2-d-sinf=n-A ( ); (3.2)
n : nombre entier appelé ordre de réflexion ;
A :  longueur d’onde des rayons-X incidents.

Rayons

Rayens émergents

incidents

@ <0 <@
oo
@ O ©

FIGURE 3.15 — Schématisation de l'interaction d’un rayon-X et des plans réticulaires avec les notations de la
loi de Bragg. D’aprés [Aronica and Jeanneau, |2009].
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De telles interférences donnent naissance a des pics de diffraction satisfaisant la loi de Bragg.
La figure montre la réflexion des rayons-X par une famille de plans réticulaires. Grace aux
pics ainsi obtenus aprés exposition de I’échantillon aux rayons-X, il est possible de trouver les
distances entre les différents plans réticulaires et donc de savoir quelle est la structure cristalline
du matériau étudié.

Cette méthode non destructive permet donc de faire la différence entre deux composés de
formule identique mais d’arrangement cristallin distincts comme par exemple I’élément carbone
qui peut se présenter sous forme graphite ou diamant : un seul élément de la classification
périodique présent dans les deux cas mais deux structures cristallines bien distinctes qui influent
fortement sur le comportement macroscopique du matériau. Dans le cadre de cette étude c’est la
distinction entre les formes cristallines qui permettra de détecter les différents oxydes présents
a la surface du matériau. L’appareil utilisé est un diffractométre Bruker D8 Advance équipé
d’un tube de cuivre de longueur d’onde 1,53 A utilisé principalement en mode 6 — 20 avec un

angle variant de 10 a 120 °.

3.4.6 PEC : photoélectrochimie

Les informations concernant la photoélectrochimie données dans les pages suivantes sont suc-
cintes et partielles. Pour davantage de détails sur la théorie et la technique de PEC, différentes
références peuvent étre consultées : [Wouters et al., |1997; |Marchetti-Sillans, |2007; |Wouters

et al.l, |2008; |Loucif, |2012].

3.4.6.1 Matériel et conditions utilisés en photoélectrochimie

Les caractérisations de photoélectrochimie présentées dans ces travaux ont été réalisées au
SIMaP de Grenoble en collaboration avec Barbara Peluzo sous la supervision d’Yves Wouters.
Le montage utilisé est celui décrit par [Loucif, 2012] et présenté en figure [3.16]

Le montage utilisé a été développé au SIMaP et la cellule d’étude en elle-méme se com-
pose d’un montage potentiostatique a trois électrodes avec un électrode de référence au sulfate
mercureux (ESM), une électrode auxiliaire en platine et I'électrode de travail qui est la couche
d’oxyde de I’échantillon étudié. Ces trois éléments sont montés sur un couvercle spécial repré-
senté en figure 3.16D] Il est & noter que I'échantillon placé dans un porte-échantillon spécifique
en téflon n’est utilisable que d’'un coté car la face non étudiée est rayée afin d’assurer un bon
contact électrique avec le reste du montage. Les trois électrodes sont plongées dans une solution

de Na,SO, a 0,1 mol/L a pH 8. L’électrode de travail est polarisée par rapport a 1’électrode de
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(a) Schéma du montage de caractérisation photoélectrochimique.
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(b) Schéma en vue de dessus et en coupe de la cellule photoélectrochimique.
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FIGURE 3.16 — Dispositif utilisé en photoélectrochimie. D aprés .
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référence avec un potentiostat. Un faisceau lumineux focalisé issu d’une lampe au xénon éclaire

I’échantillon a travers la solution de Na,SO, pour créer 'effet photoélectrochimique.

3.4.6.2 Généralités sur les semi-conducteurs et les structures de bandes

Pour un atome isolé, les énergies des électrons ne peuvent étre que de valeurs finies et
déterminées car elles sont quantifiées. Lorsque plusieurs atomes interagissent, chaque atome crée
autant de nouveaux niveaux d’énergie qu’il a d’atomes voisins. Dans un solide, les atomes sont
si proches les uns des autres que les électrons de chaque atome interagissent avec leurs voisins.
Ainsi les niveaux électroniques accessibles aux électrons ne sont plus discrets et en nombre
finis comme pour un atome isolé mais forment des bandes d’énergie. Les électrons occupent
donc ces niveaux énergétiques en commencant par ceux dont I’énergie est la plus basse. La
derniére bande complétement remplie est nommeée la bande de valence et la premiére bande
au-dessus de la bande de valence est la bande de conduction (partiellement remplie ou vide).
Les électrons présents dans cette bande sont délocalisés et se sont eux qui participent a la
conduction électrique. Entre les bandes de valence et de conduction, la bande qui ne peut pas
contenir d’électron est la bande interdite. La largeur de cette bande interdite est appelée gap
(valeur donnée en électron-volts de symbole eV).

Les matériaux peuvent étre classés en trois catégories grace a leurs propriétés de conduction
électrique : les matériaux conducteurs électriques, isolants ou semi-conducteurs. Un matériau
est un conducteur électrique si sa bande de plus haute énergie n’est pas entiérement occupée.
Si I’écart entre les bandes de valence et de conduction est trop grand (dés environ 6 eV a
température ambiante) les électrons ne peuvent pas passer de la bande de valence a la bande
de conduction et le matériau est un isolant. Enfin, si 1’écart entre les bandes de valence et
de conduction existe mais est assez faible pour que des électrons puissent traverser ce gap le
matériau est dit semi-conducteur.

Les niveaux énergétiques sont repérés avec trois niveaux d’énergie notés E., F, et EFr. E, est
le niveau le plus bas de la bande de conduction et E, est le niveau le plus haut de la bande de
valence. L’écart entre ces deux niveaux énergétiques est nommé le gap, et son énergie, notée L,
donnée par Fy = E. — E,. Enfin, Er est le niveau de Fermi c’est-a-dire le niveau d’énergie le
plus élevé occupé par des électrons a la température de 0 K. Il représente le potentiel chimique
des électrons dans le matériau. Pour un semi-conducteur, le niveau de Fermi est toujours situé
dans la bande interdite.

Les semi-conducteurs sont capables de conduction électrique. Cette derniére est assurée par

des porteurs de charge électrique qui peuvent étre des électrons ou des absences d’électrons
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appelées "trous". Un matériau semi-conducteur dont la conduction est assurée majoritairement
par les électrons est un semi-conducteur de type—n et, a I'inverse, si les trous sont les porteurs de
charge majoritaires, il s’agit d’un semi-conducteur de type — p. La conduction électrique au sein
d’un semi-conducteur étant généralement assez faible, elle peut étre améliorée soit en apportant
directement de 1’énergie au matériau (sous forme de chaleur ou de lumiére par exemple) soit
en ajoutant des porteurs de charge, c’est la technique du dopage. Le semi-conducteur est alors
qualifié d’extrinséque par opposition a un semi-conducteur intrinséque c’est-a-dire sans ajout
d’'impuretés, d’atomes étrangers. Dans un semi-conducteur intrinseéque, le niveau de Fermi est
situé au milieu de la bande interdite, & égale énergie de la bande de valence et de la bande de
conduction. Pour les semi-conducteurs de type —n (respectivement type —p) EF est plus proche

de E, (respectivement E,).

3.4.6.3 Principe de la photélectrochimie

Lorsqu’un semi-conducteur est placé au contact d’'un électrolyte, dans un cas idéal, un équi-
libre local se forme entre les deux matiéres en contact. Une zone formée du c6té semi-conducteur
pour accommoder ces changements dans les niveaux énergétiques des ¢électrons est appelée zone
de charge d’espace et son épaisseur varie de 10 a 1000 nm ; il est & noter qu'une couche se
forme également dans ’électrolyte pour accommoder ces mémes changements. Lorsqu'une inter-
face semi-conducteur/électrolyte non polarisé est éclairée de 'énergie lumineuse est apportée
aux électrons. Si cette énergie est suffisante —donc si h - v > E,— elle change la configu-
ration des niveaux d’énergie du semi-conducteur : c’est la création du photo-potentiel. Un
photo-potentiel positif est révélateur d’un semi-conducteur de type —n et inversement un photo-
potentiel négatif indique que le semi-conducteur considéré est de type — p. Un photo-potentiel
nul dans ces conditions est appelé potentiel de bandes plates.

En appliquant un potentiel a I'interface semi-conducteur/électrolyte, la circulation des dif-
férents porteurs de charge créé un courant électrique appelé photocourant noté I,,,. Parmi les
échanges qui ont lieu entre le semi-conducteur et 1’électrolyte, la configuration intéressante en
PEC est celle ou le semi-conducteur est appauvri en porteurs majoritaires. Dans le cas d'un
oxyde de type — n, le photocourant résultant sera anodique (positif) et pour un type — p il sera
cathodique (négatif). Il est a retenir qu'un photocourant augmentant dans le sens des
potentiels croissants (décroissants) est synonyme d’un semi-conducteur de type —n
(respectivement de type — p). Malgré les nombreux paramétres a prendre en compte et la
complexité des phénomeénes étudiés en photoélectrochimie, le photocourant peut étre exprimé

Q

avec Péquation ([3.3)) et Pexpression simplifiée pour obtenir Uéquation (3.4) puis I'équation (3.9)).
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I,n ¢ le photocourant ;
e: la charge élémentaire de I’électron ;
Jo :  le flux de photons incidents;
exp(—a)\ . WSC) ay : le coeficient d’absorption de la lumiére pour la
In=c-Jo- <1 - lerL) 7 (3.3)
longueur d’onde Aj;
Wsc : Dépaisseur de la couche de charge d’espace;
L : lalongueur de diffusion des porteurs de charge
minoritaires.
En considérant ay - Wse « 1;
et oL «1; Iphze-Jo-a,\-Wsc (3.4)
un développement limité
de ’équation ) donne :
e: la constante diélectrique du matériau considéré;
5 €0 : la permittivité du vide;
Iph =e-Jo-ax- 6671;0 "V V — Vgp N : la concentration en porteurs majoritaires ; (35)
V : le potentiel appliqué;
Vep : le potentiel de bande plate.

Il est alors possible de relier I'expression du photocourant a I'énergie appliquée au systéme
sous forme lumineuse pour un flux de photons connus et un potentiel fixé. Pour un matériau
cristallin, I'équation (3.5) devient alors 1'équation (3.6)).

C1: une constante;
A : une constante;
hv : Dénergie du photon;
(hw — E,)"
Iph =Ciray=C;-A- T Ey :  Dénergie de la bande interdite; (3-6)

n  dépend du type de transition entre les bandes de valence et

de conduction ; n = 1/2 pour les transitions directes et n = 2

pour les transitions indirectes.

Il est possible de réécrire I'équation sous la forme de I’équation (3.7) pour un potentiel
fixé. Si le tracé de la courbe (I;-hv)Y/™ = f(hv) est une droite, 'extrapolation & (I,-hv)Y/™ = 0

permettra d’estimer Ej,.

(Tpn - ho)V™ = A - (hy — Ey) (3.7)

Dans cette étude, c’est principalement 'augmentation du photocourant vers les potentiels

croissants ou décroissants qui permet de dire si la semi-conduction est de type—n ou de type —p.

L’estimation graphique de E; a Paide de I'équation ([3.7))

permet quant A elle de donner une
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indication sur la nature de 'oxyde étudié par comparaison avec des données de la littérature et

des recoupements avec les autres méthodes de caractérisation présentées précédemment.

3.4.7 Principe de la thermogravimétrie et description d’une thermobalance

3.4.7.1 Principe général de la thermogravimétrie

Une thermobalance est une version élaborée et instrumentée d’'une balance a fléau a la nuance
prés qu’au lieu de poser les éléments & peser sur le plateau de 'appareil, ils sont suspendus des-
sous. Elle permet de suivre au cours du temps la variation de masse d’un échantillon métallique
soumis & des conditions plus ou moins oxydantes définies et controlées au cours de I’essai. Cette
étude étant effectuée dans des conditions de température pouvant varier, la méthode se nomme
thermogravimétrie. Dans le travail effectué ici, une thermobalance & four symétrique Setaram
TAG 24 permet de réaliser des analyses thermogravimétriques (ATG). L’appareil posséde deux
plateaux disposés chacun au-dessus d’un four et chacun a une extrémité d’un fléau.

La position du fléau est repérée de fagcon optique grace & un volet fenétre solidaire du fléau
et des LED (diodes électroluminescentes). Le rééquilibrage directement reli¢ a la variation
de masse de I’échantillon suspendu sous le fléau par 'intermédiaire de fines tiges de platine
(appelées lignes d’accroche) est suivi informatiquement et enregistré, c¢’est lui qui permet de
traiter les données d’oxydation. Un tel équipement permet une mesure relativement fine des

variations de masse puisque la précision de la mesure est de £ 5 ug.

3.4.7.2 Présentation et roles des différentes parties d’une thermobalance

Lors de cette étude, la quasi-totalité des oxydations est réalisée en thermobalance. Pour se
faire deux appareils sont disponibles. 1l s’agit de deux modéles TAG 24 de Setaram, des ther-
mobalances a four symétriques. Les deux appareils sont identiques et disposés dans une méme
piéce climatisée. Les échantillons rectangulaires percés présentés en page sont suspendus
a des fils de platine qui servent de porte-échantillon dans les fours symétriques des TAG 24.
Le logiciel utilisé pour 'acquisition des données est le méme pour les deux machines, Calisto
Data Acquisition version 1.08. 1’intégralité des éléments d’une thermobalance est présentée en
figure [3.17] mais ses éléments clés sont les deux fours et la téte.

Le four contenant ’échantillon est le lieu méme de la réaction d’oxydation tandis que 'autre
four sert de référence. Les parois des fours sont des tubes d’alumine afin de pouvoir supporter
de hautes températures, leur diamétre restreint limite la quantité de gaz consommeée lors d’un

essai. Comme l'illustre la figure le gaz auxiliaire est injecté en haut des fours et évacué
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FIGURE 3.17 — Schéma d’une thermobalance & four symétrique de type Setaram mettant en avant les circuits
de gaz et les vannes présents.
1 : injection du gaz porteur (hélium) au bas de la téte;
2 : injection de gaz auxiliaire (Air FID synthétique, Ar — 20%0O2 ou Ar 4.5) en haut des fours;
3 : sortie de I’ensemble des gaz.
D’apres [Sarrazin et all, |2000].

par le bas des fours avant de passer par un unique rotamétre qui réunit toutes les sorties de
gaz. Cette sortie unique est équipée d’un clapet anti-retour afin de maintenir le controle de
I’atmosphére de travail.

La téte d’une thermobalance contient les éléments nécessaires a la mesure de variation de
masse. Elle referme le fléau et le systéme électronique de rééquilibrage constant au cours de
la mesure. Pour assurer son bon fonctionnement, elle est soumise le moins possible & des gaz
corrosifs qui pourraient 'endommager. Afin de la protéger, elle est sous circulation continuelle
d’un gaz appelé "gaz porteur" neutre et plus léger que le gaz d’essai afin qu’il reste vers le haut
(donc dans la téte). Dans le cas présent, c’est de ’hélium 4.6 qui est utilisé; ce gaz présente
une densité bien inférieure a celle de lair synthétique ou de 'Ar — 20%0O. utilisés dans les
essais a forte P(Oz2). De plus, sa pureté permet d’utiliser directement ce gaz en tant que milieu
d’essai pour simuler une faible P(O2) de méme que ’Ar 4.5. Il est considéré que ’hélium qui
est poussé par le débit de circulation dans la téte ne dilue pas le gaz présent dans les fours de
fagon notable. Ainsi un essai sous forte P(O2) ou sous faible P(O3) avec de I'Ar 4.5 sera effectué
avec un mélange de deux gaz : le gaz porteur He et le gaz d’essai alors qu'un essai sous faible
P(O3) avec de I’hélium sera fait avec le seul gaz porteur pour lequel U'intégralité du débit est

injecté directement dans la téte.
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3.4.7.3 Conditions d’oxydation en thermobalance

Une thermobalance symétrique permet une mesure plus précise de la variation de masse
d’un échantillon. En effet, en placant une référence non oxydable dans les conditions de I'essai
dans un four et I’échantillon a oxyder (de méme dimensions que la référence) dans I'autre
four de la thermobalance, a 'autre bout du fléau, il devient alors possible de compenser au
maximum les perturbations liées a la poussée d’Archiméde, aux courants de convection et
aux flux thermomoléculaires. Les données enregistrées sont alors directement « corrigées » des
perturbations physiques évoquées plus haut.

Les variations de masse constatées dans le cas présent sont supposées dues a 'absorption
exclusive d’oxygéne (qui initialement ne « pése » pas sur le fléau de la thermobalance) par le
matériau pour former la couche d’oxyde (qui, elle, va voir sa masse se répercuter sur la position
du fléau). Généralement, afin de faciliter la comparaison des résultats cinétiques obtenus, les
courbes sont représentées en variation de masse par unité d’aire (A m/S).

Les fours des thermobalances sont alimentés en gaz par des bouteilles de composition connues
fournies par la société Messer. Lors de la mise en place de chaque bouteille, une purge est
réalisée afin d’éviter toute pollution du circuit de gaz ou de la bouteille utilisée. Les débits de
gaz sont mesurés en sortie de thermobalance soit au niveau de la sortie des deux fours au bas
de 'appareil comme 'explicite la figure Ainsi seul le débit total (téte + four référence +
four échantillon) est connu. Il est lu & Paide d’un rotamétre a bille sphérique en verre Brooks
Tube R-2-15-AA P-073; les conditions habituelles de travail sont un débif’] dans la téte de la
TAG de 20 mm d’He 4.5 (environ 0,2 L/h) complété par un débit de gaz auxiliaire permettant

d’atteindre 110 mm (environ 3,1 L/h) au total lu sur le rotamétre.

3.4.7.4 Sonde Setnag

L’une des deux thermobalances utilisée dans ce travail est équipée d’une sonde a oxygéne. La
sonde utilisée pour la mesure de la P(O3) in situ est une sonde zircone a référence métallique
MicroPoas®) de marque Setnag. La référence métallique est & base de palladium, il s’agit du
couple métal/oxyde : Pd/PdO. Ses dimensions compactes (3 mm de diamétre et 10 mm de
longueur) permettent de l'intégrer dans un montage au plus proche de la zone d’étude et dans
le cas présent dans le four tubulaire en alumine a c6té du thermocouple de régulation du four
de I'échantillon. En revanche, cette sonde n’est utilisable qu’au dela de 500 °C (les échanges en

son sein en dessous de cette température sont trop lents pour obtenir une mesure de P(O3))

SLes conversions entre les millimétres du tube de verre qu’est le rotamétre et les débits en litre par heure sont faites pour de
Pair.
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et s’avére donc inutilisable lors des transitoires en température a partir de la température
ambiante.

A partir d’environ 500 °C, la zircone dopée a 'yttrium (ZrO,+Y,0,) & intérieur de la sonde
permet le passage des ions oxygéne sous forme de conduction ionique pure. La zircone étant en
contact avec I’atmosphére gazeuse de 'essai d’une part et la référence métallique d’autre part,
la différence de pression partielle d’oxygéne créé un potentiel électrochimique ensuite converti
en tension électrique puis sauvegardé informatiquement sous cette forme. Lors de la montée en
température de la référence métallique, 1’équilibre qui s’instaure entre le métal et son oxyde
n’est plus gouverné que par la température fournissant ainsi une référence pour la gamme de
température explorée sans avoir recours & un gaz de référence. A I'aide de équation basée
sur la loi de Nernst, il est alors possible de déterminer la pression partielle en dioxygéne du

milieu d’essai grace a U'équation (3.9)).

E potentiel mesuré par la sonde Setnag (en mV);

R la constante des gaz parfaits (R ~ 8,31 Jmol 1. K~1);
T : latempérature (K);

E _ RT lIanleS ‘F

4F  Pret Pres © la valeur de la pression partielle (bar) mesurée dans le milieu expérimental,

la constante de Faraday (F =~ 9,65.10* C.mol~1);

ici la thermobalance ;

Pcy: la valeur de la pression partielle (bar) mesurée dans la référence métallique

interne de la sonde.

P(OQ) — O, 2095‘1020,158. E%CS —207158.%—207158& (39)
avec a et b provenant de la droite d’étalonnage :
E=aT+b (3.10)

Le potentiel mesuré par la sonde est supposé varier linéairement avec la température (T') sur
la gamme de température étudiée. Ce potentiel est mesuré dans un gaz de P(Os) connue (dans le
cas présent de Pair synthétique ou de I’Ar — 20%05 en bouteille) sur différents paliers isothermes
successifs de quatre heures autour de la température d’étude comme le montre la figure [3.18
Les différents points obtenus lors de cet étalonnage sont alors reportés sur un graphique du type
de la figure [3.19| et une régression linéaire permet d’obtenir les parameétres d’étalonnage de la

sonde présentés dans 'équation (3.10[). Afin d’étre au plus proche des conditions des essais mais

sans perturber ni la quantité de O2 présente dans le four de la thermobalance ni le systéme

de thermogravimétrie lui-méme, les étalonnages sont réalisés en placant des éprouvettes de
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référence en platine aux extrémité des lignes d’accroche dans les deux fours de la thermobalance.

Ce type d’étalonnage se fait tous les douze a dix-huit mois.
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F1GURE 3.18 — Courbes expérimentales obtenues lors de I’étalonnage de la sonde Setnag.
Courbe du haut (en orange) sur I’axe vertical de gauche : température de I’éprouvette inerte de platine.
Courbe du bas (en noir) sur ’axe vertical de droite : signal électrique de la sonde Setnag.
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FIGURE 3.19 — Points expérimentaux obtenus a partir de la figure [3.18| et droite de régression avec valeurs
numériques correspondant a 'équation ([3.10) pour I'étalonnage de la sonde Setnag dans de ’Ar — 20%0s.

Le matériau et les conditions des essais d’oxydation qui lui sont imposées ont été présentés.
Les techniques de caractérisation utilisées pour étudier les effets de 'oxydation haute tempéra-
ture sur l'alliage 690 ont été introduites. Le chapitre & venir présente ’exploitation des résultats

obtenus par thermogravimétrie dans le cadre de cette étude.
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Chapitre 4

Thermogravimeétrie et cinétique

L’essentiel, le plus souvent, n’a point de poids. L’essentiel ici,
en apparence, n’a été qu'un sourire. [...] Et la qualité d’un
sourire peut faire que ’on meure.

Dans : L’Aviateur, Lettre a un otage

Antoine de Saint-Exupéry

DANS les présents travaux, la thermogravimétrie est le tout premier moyen de caractéri-
sation des échantillons d’alliage 690 oxydés sous gaz a haute température puisque les
essais sont pratiquement tous réalisés en thermobalance. Ce chapitre débute par les corrections
& apporter aux courbes cinétiques obtenues par analyse thermogravimétrique puis aborde la
question de leur comparaison. Les effets des variations de paramétres expérimentaux comme la
P(O3), le laminage ou la rugosité de surface des échantillons sont abordés a la lumiére de ces

corrections.

4.1 Exploitation des résultats

4.1.1 Correction et représentation des courbes de thermogravimétrie

Grace a l'utilisation de thermobalances a fours symétriques, 'influence de phénomeénes tels
que la poussée d’Archiméde ou la convection mécanique due a la circulation du gaz est forte-
ment diminuée. Cette diminution est d’autant plus importante que les éprouvettes de référence
et d’essai ont les mémes dimensions. Malheureusement, les étapes de polissage subies par les
éprouvettes d’essai rendent impossible une uniformité absolue entre les différentes éprouvettes.

Il est donc impossible d’avoir rigoureusement les mémes épaisseurs (et dans une moindre me-
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sure les mémes dimensions générales) entre I'éprouvette de référence et celle d’essai. Plus cet
écart est grand, plus les perturbations non-liées a 'oxydation seront intenses. De plus, ces
phénoménes sont accentués par les variations de température; ils sont par conséquent parti-
culiérement présents lors des transitoires en température. Lors de toutes les expérimentations
présentées dans ces travaux, les conditions des transitoires sont identiques : le passage de la
température ambiante & 700 °C se fait de fagon continue avec une pente de 10 °C/min soit un
transitoire d’environ une heure dix minutes.

En se penchant sur ces transitoires en température I'importance des écarts de mesure entre
I’éprouvette d’essai et celle de référence prend toute son importance. Lorsqu’ils sont dans la
thermobalance, les échantillons sont soumis & un flux de gaz. Ce flux étant dans le sens des
fours c’est la tranche des échantillons qui "voit" arriver ce flux gazeux. Cette portion de I’échan-
tillon est donc a rapprocher du maitre-couple. En aérodynamique par exemple, il convient
de prendre en compte la section transversale maximale d’un véhicule pour certains calculs de
frottements. Dans le cas présent, ce n’est pas la surface la plus grande de I’échantillon qui voit
arriver le gaz oxydant mais la tranche supérieure de la plaquette rectangulaire. Le maitre-couple
—c’est-a~dire la section transversale— a considérer dans cette étude est donc la plus petite des

faces comme représentée en figure [4.1

jection de gaz

Ligne d’accroche en platine

Maitre-couple

Four tubulaire — ——Echantillon

N

FIGURE 4.1 — Vue schématique et partielle d’'un échantillon dans le four tubulaire d’une thermobalance avec
Parrivée de gaz oxydant en haut du four. Le rectangle rouge sur la tranche supérieure de ’échantillon est le
maitre-couple.
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En appelant ( le rapport entre le maitre-couple d’un échantillon et le maitre-couple de la
référence, deux groupes de courbes se distinguent lors de la montée en température comme
le montre la figure [{.2a] D’un coté les courbes dont la masse subie une apparente diminution
en deca de la tare initiale (courbes de la partie inférieure du graphique) et celles dont la
prise de masse est légére mais toujours supérieure a la tare initiale (les trois courbes de la
partie supérieure du graphique). Il est d’ailleurs a noter que lorsque la montée en température
conduit a une apparente perte de masse (figure [£.2a)), la descente en température représentée
sur la figure [4.2D] voit la masse augmenter et inversement. En effet, lors de la descente en
température aussi deux groupes de courbes se distinguent : celles dont la masse subie une
brusque augmentation et celles dont la perte de masse est brusque (entourées en trait plein vert
sur la figure [4.2h)).

En corrélant les variations de masse représentées sur la figure il apparait que les groupes
de courbes sont directement liés & la valeur du rapport (. Les courbes subissant une faible prise
de masse lors de la montée en température et une brusque perte de masse lors de la descente en
température partagent un maitre-couple supérieur a celui de la référence utilisée lors de ’essai.

Les autres courbes, & I'inverse, ont un maitre-couple inférieur a celui de I’éprouvette de référence.
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(a) Montée en température, tare algébrique initiale. La double fleche rouge
indique la durée correspondant au transitoire thermique.
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(b) Descente en température, toutes ces expérimentations ayant des durées
variées, la zone de transitoire thermique n’est pas représentée mais
correspond systématiquement aux brusques variations de masse.
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FIGURE 4.2 — Courbes de thermogravimétrie lors de la montée et de la descente en température avec
stabilisations préalables aux essais d’oxydation.
Les conditions des oxydations réalisées sont, de haut en bas :
pointillés verts : poli miroir, forte P(O2) ; trait continu bleu : poli miroir, forte P(O2);
trait continu violet : laminé 40%, poli miroir, faible P(O2); trait continu noir : laminé 40%, poli 1200, faible P(O2);
trait continu violet : poli miroir, faible P(Oz); trait continu gris : poli miroir, avec 30 nm de Ru, faible P(O2);
trait continu violet : laminé 20%, poli miroir, faible P(O2);
pointillés jaunes : poli miroir, avec 30 nm de Au, faible P(O2);
pointillés noirs : laminé 40%, poli 1200, faible P(O2) ; pointillés bleus : poli miroir, forte P(O2).
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Puisque ces variations de masse apparaissent apreés la tare initiale 4 température ambiante,
elles vont se reporter sur les valeurs finales de prise de masse des échantillons. Il est donc néces-
saire de prendre en compte ces variations initiales et finales dans la comparaison des courbes
entre elles. La solution la plus simple est de comparer uniquement les régimes isothermes des
différentes courbes en réalisant une tare arithmétique a la fin du régime transitoire. Cependant,
une telle approche n’est pas exacte puisque lors de la montée en température, 'oxydation voit
ses effets combinés aux effets mécaniques a 'intérieur du four. En revanche, I’hypothése selon
laquelle tous les événements d’ordre mécanique se produisant lors de la montée en température
se produisent a nouveau, mais de maniére opposée lors de la descente en température ne semble
pas déraisonnable. Dans ce cas, les variations mesurées devraient étre exactement identiques
entre la montée et la descente en température au sens (prise ou perte de masse) prés. Pourtant,
les variations ne se compensent pas parfaitement.

Il faut en fait comprendre que 'oxydation commence lors du transitoire en température et
que les variations de masse de la montée sont le résultat couplé des phénoménes mécaniques
et d’'un début de prise de masse due a I'oxydation. Afin de conserver toute la prise de masse
due a 'oxydation qu’elle soit & 700 °C ou a une température transitoire plus basse, il convient
d’appliquer I'équation ( dont les termes sont graphiquement explicités dans la figure [£.3];
grace a la tare mathématique initiale, la masse initiale de 1’échantillon n’est pas & prendre en
considération.

Toutefois, il n’est pas possible d’appliquer cette correction point par point tout au long
d’une analyse thermogravimétrique. Les courbes ne peuvent donc étre représentées que sur leur
partie isotherme, mais les masses au temps initial & 700 °C ne sont pas nulles : elles
prennent en compte ’oxyde formé pendant le transitoire en température. Cette
méthode est donc abrégée en CICAD pour "Courbes Isothermes Corrigées Aprés Descente"
et sauf indication contraire, les courbes qui vont étre présentées dans la suite de ce manuscrit

seront toutes des courbes de type CICAD.
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Am CICAD = Am — (myg, —my, ) my, @ masse finale obtenue en température (700 °C); (4.1)
S - S my, : masse finale obtenue & température ambiante. ’
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F1GURE 4.3 — Courbe cinétique d’oxydation et points utilisés dans le calcul de la correction des courbes d’ATG
pour l'obtention de CICAD en accord avec ’équation (|4.1). La courbe originale est en violet et la CICAD est

en noir, sous la courbe expérimentale (laminé 20%, poli miroir, faible P(O5)).

4.1.2 Répétabilité et reproductibilité ou précision des mesures effectuées

La reproductibilité et la répétabilité sont deux notions proches dont les définitions différent

subtilement. Les deux définitions qui suivent sont tirées de ’article des techniques de 'ingénieur

relatif & la thermogravimétrie [DAUDON| 2001]. Ainsi l'auteur définit :

Reproductibilité : étroitesse de ’accord entre les résultats des mesurages du méme mesu-
rande effectués en faisant varier les conditions de mesure (NF X 07-001). On peut l’exprimer
sous forme d’écart-type d’un ensemble de résultats d’une mesure réitérée en ne conservant que
la méthode. Certains paramétres peuvent évoluer (opérateur, masse d’échantillon, procédure).
Reépétabilité : étroitesse de l'accord entre les résultats des mesurages successifs du méme
mesurande effectués dans la totalité des mémes conditions de mesure (NF X 07-001). On
peut Uexprimer sous forme d’écart-type d’un ensemble de résultats d’une mesure réitérée dans

les mémes conditions (méthode, opérateur, procédure, échantillon,).
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Dans la présente étude, il n’est pas possible de parler de répétabilité au sens strict puisque
la masse et la surface des échantillons varient d’un essai a ’autre. En revanche, le cadre de la
reproductibilité est bien respecté.

Afin de déterminer si un parameétre physico-chimique particulier (tel que la P(O2), le taux
d’écrouissage ou la rugosité) a un impact sur les mesures de thermogravimétrie effectuées, il
convient d’abord de déterminer dans quelle mesure une courbe d’ATG peut étre considérée
comme identique ou différente d’une autre. En effet, lors de cette étude, les variations de masse
sont faibles et les écarts entre les courbes sont suffisamment marqués pour étre notables mais
leur signification quant a Ueffet éventuel d’un paramétre — ou justement sa non-influence — sur
la cinétique d’oxydation ne sont pas évidents. Différentes séries de mesures dans des conditions
aussi reproductibles que possibles ont été effectuées afin de quantifier I'incertitude associée aux
analyses thermogravimétriques qui constituent la suite de ce chapitre.

L’ensemble des résultats est reporté sur la figure 1.4l Les cing analyses thermogravimé-
triques ayant servi a établir la courbe moyenne ont toutes été réalisées sur des échantillons non-
laminés, polis miroir et oxydés sous faible P(O5) entre 208 et 304 h. La décision de choisir une
barre de + 20% autour de la valeur moyenne (représentée en pointillés rouges sur la figure [4.4)
d’une courbe pour considérer les courbes comprises dans cette bande comme non-discernables
semble raisonnable puisque toutes les expérimentations sont comprises dans cet ensemble sur

la figure [£.4) et qu’il en est de méme pour d’autre comparaisons d’expérimentations identiques.
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FIGURE 4.4 — CICAD expérimentales diverses obtenues sous faible P(O2) (échantillons non-laminés, polis
miroir) (trait fin violet), moyenne des courbes (trait gras rouge), incertitude statistique calculée pour un taux
de confiance de 95% en supposant que la distribution des mesures suit une loi de Student (axe des ordonnées

de droite, en trait discontinu vert), valeur considérée comme maximale de cette incertitude (trait pointillé

rouge) et barre d’erreur associée reportée sur la courbe moyenne (barres verticales rouges).
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4.2 Influence des différents paramétres de ’étude

Maintenant que le critére permettant de dire si deux courbes d’ATG sont discernables est
fixé, il est possible de voir si le changement de certains parameétres expérimentaux joue un role
sur la cinétique d’oxydation étudiée par ATG. Dans cette étude, les paramétres ayant variés
sont le gaz utilisé et I’état initial de ’échantillon ; les parties qui vont suivre se concentrent donc
sur 'influence de la P(O2), du taux de laminage et de la rugosité initiale du matériau sur la

cinétique d’oxydation des plaquettes d’alliage 690.

4.2.1 Influence de la P(Oy)

La figure réunit les CICAD moyennes des expérimentations réalisées sous forte et faible
P(O3). L’allure de la cinétique d’oxydation apparait clairement parabolique hormis lors des
premiers instants de l'oxydation. Une loi parabolique compléte semble adaptée pour décrire
la figure [1.5] En effet, aprés les premiéres heures, le régime cinétique initial laisse place a une
cinétique purement parabolique ot la croissance de la couche d’oxyde n’est plus gouvernée que
par la diffusion des espéces en son sein. Le recouvrement des deux ensembles de barres d’erreur

étant large, pour la gamme de P(O,) étudiée ici, la P(O2) n’a pas d’influence mesurable

sur la cinétique d’oxydation.

0,04

k=)
by

Ag/S (mg/em?) _
o

0,01 - —— Moyenne des cinétiques d’oxydation sous faible P(O,)
—— Moyenne des cinétiques d’oxydation sous forte P(O,)

0 T T

0 50 100 150 200 250
Tempsisotherme (h)

FIGURE 4.5 — Comparaison des courbes cinétiques moyennes (échantillons non-laminés, polis miroir) sous
faible et forte P(Og2) avec les barres de non-discernabilité correspondantes.
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4.2.2 Description mathématique de la cinétique d’oxydation
4.2.2.1 Présentation des lois paraboliques

Les courbes cinétiques obtenues pour des expositions a faible ou forte P(O3) présentent une
vitesse de prise de masse qui décroit dans le temps comme le montre la figure [4.5] A par-
tir des courbes établies par thermogravimeétrie, et en supposant que la cinétique est limitée
par un régime de diffusion a travers l'oxyde déja formé, il est possible de déterminer diffé-
rentes constantes cinétiques. La plus largement utilisée est K, dite constante parabolique
[Sarrazin et al., 2000], définie dans 1’expression de la loi parabolique "simple" donnée par

I'équation (4.2).

Loi cinétique parabolique "simple"

Am : la variation de masse de I’échantillon & l'instant ¢;
Amg :  la masse de ’échantillon avant I’oxydation isotherme (& t=0) corres-

pondant & l'oxyde formé pendant le transitoire;

2
Am Amo S : la superficie de I’échantillon (considérée constante au cours de D’essai
— K t+ (4.2)
S et égale 4 la superficie intiale) ;
K : la constante cinétique dans le cadre d’une cinétique parabolique
"simple" ;
t: le temps d’oxydation isotherme.

La loi parabolique compléte est également une loi bien connue pour décrire une cinétique
d’allure parabolique. Son expression, donnée par I'équation , est légérement plus complexe
que la loi parabolique "simple". Elle inclut, outre un terme parabolique k, similaire a celui
de I'équation , une composante linéaire k;. Cette derniére composante est généralement

prédominante aux instants initiaux de 'oxydation.

Loi cinétique parabolique compléte (exprimée avec #)
t: le temps d’oxydation isotherme;
T : une constante de temps;
2 k; : la constante cinétique de la composante linéaire;
1 Am 1 /Am ’
t=7+— kp : la constante cinétique de la composante parabolique; (43)
kS ky, \S
Am : la variation de masse de ’échantillon & l’instant t;
S : lasuperficie de I’échantillon (considérée constante au cours de
Pessai et égale & la superficie intiale).

L’équation permet de relier la variation de masse par unité d’aire mesurée en thermoba-
lance — due a l'incorporation d’oxygéne — a I’épaisseur d’oxyde développée sur un échantillon

moyennant deux hypothéses :
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1. L’oxyde est supposé homogéne, continu et parfaitement dense.

2. L’oxyde est constitué¢ exclusivement de chromine stcechiométrique; la masse volumique

utilisée pour ce calcul est alors de 5,22 g/cm?®.

Conv(\rsiol de variation de masse par unité d’aire en épaisseur % — e
Am : la variation de masse de I’échantillon & I'instant ¢;
S: lasuperficie de I’échantillon (considérée constante au cours de
Dessal et égale & la superficie intiale) ;
Am 3 M(O) e t: le temps d’oxydation isotherme; (4.4)
s M(Cr203) ’ M(O) : la masse molaire de ’élément oxygene ; .
M(Cr203) :  la masse molaire de la chromine;
p: la masse volumique de la chromine;
e: Iépaisseur d’oxyde.

La loi parabolique compléte exprimée en terme d’épaisseutﬂ est donnée par équation ([4.5));

elle est équivalente a I’expression donnée dans I'¢quation (|1.3]).

Loi cinétique parabolique compléte (exprimée avec 1'épaisseur e)

e: 1épaisseur de 'oxyde sur le substrat ;
k;} : la constante cinétique de la composante parabolique;
t: le temps d’oxydation isotherme;
7/ :  une constante de temps qui peut étre définie par 7/ = Z—; + Z—Ol ;
P 1

_ 2 . . . )
€ =4/ k;, (t + T/) + ef. — €tc ep : D’épaisseur d’oxyde formée pendant le transitoire en température, donc (4-5)

déja présente au début du régime isotherme;

k{ :la constante cinétique de la composante linéaire ;
etc :  ’épaisseur pour laquelle les vitesses en régimes parabolique et linéaire
/!
purs sont égales | ete = % .
2k,

Deux lois cinétiques ont été présentées sous trois formes différentes. Les courbes d’ATG ob-
tenues grace aux thermobalances vont maintenant étre exploitées a la lumiére de ces équations.
4.2.2.2 Ajustements cinétiques a 1’aide de lois paraboliques

4.2.2.2.a Ajustement avec la loi parabolique compléte

Les courbes d’ATG réalisées dans cette étude sont d’allure parabolique compléte et I'ajuste-

ment le plus adapté serait donc celui donné par I'équation (1.3)) ou 'équation (1.5). Les ajus-

tements avec la loi parabolique compléte sont réalisés en plusieurs temps. Cing paramétres (k,

k,, eo, T et ey) apparaissent dans l'expression de la loi parabolique compléte sous 'une ou

!D’apres Péquation ([I.1), pour 100 nm d’oxyde, % = 0,017 mg/cm?.
2Une démonstration de 'obtention de cette expression est donnée en annexe, pagem
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Iautre de ses formes. L’interdépendance de ces parameétres permet de limiter ’étude a trois
d’entre eux : k; pour la constante linéaire, k, pour la constante parabolique et ey I'épaisseur
d’oxyde a la fin du transitoire de montée en température. Dans un premier temps, seule la partie
tardive de la courbe d’ATG est considérée afin d’obtenir par ajustement partiel une premiére
valeur de k,. Avec le méme principe, une premiére estimation de la valeur de k; est obtenue en
ne considérant que les tout premiers instants de oxydation (généralement la premiére heure
du régime isotherme). Ensuite, la valeur initiale du paramétre ey est fixée a la valeur expéri-
mentale. Enfin, ces trois valeurs initiales de paramétrages pour k,, k; et eg sont injectées dans
I'équation ([1.5)) afin de réaliser un ajustement unique sur I’ensemble de la courbe isotherme

obtenue par thermogravimétrie. Un tel ajustement est présenté dans la figure [4.6

] Am Am 2
(a) t =11+ 0,531 st 6-1%)‘6 ’ (T)

0,035

o
=]
[

Am/S CICAD (mg/cm?)

D 1 1 1 1
50 100 150 200
Temps isotherme (h)

FIGURE 4.6 — Superposition d’une courbe de thermogravimétrie (trait épais orange) et de son ajustement avec
une loi parabolique compléte (trait fin noir).
Courbe cinétique moyenne d’oxydation sous faible P(Os) identique a celle de la figure [4.5

Afin de vérifier si 'utilisation de la loi parabolique compléte permet une comparaison des
différentes expérimentations réalisées dans ces travaux, la méme logique que lors du calcul des
barres d’erremﬂ est appliquée. Un ajustement avec la loi parabolique compléte est donc réalisé
pour plusieurs courbes obtenues dans les mémes conditions d’oxydation. Les différents jeux de
paramétres sont présentés dans le L1

Les valeurs obtenues aux différentes lignes du [L1] devraient étre identiques (ou
du moins non-discernables aux incertitudes prés) pour chaque paramétre. Les valeurs de la

3Voir la partie en page [64] et la figure associée.
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TABLE 4.1 -
figure
Echantillon Paramétres de la loi parabolique compléte, unités
ky (mg?.em™%.h~1) [ ki (mg.cm™2) | eg (mg.em™2) | ¢y (nm) [ 7 (k) | et (mg.cm™2)
A 7-10-0 7230 0,0059 36 48 5,0-10- 10
B 7-107° 0,013 0,0080 18 10 0,00026
Moyenne 6100 0,030 0, 0081 49 11 9,5-10° 7

C 5-107° 0,0041 0,0078 17 15 0,00056
D 4.107° 0,00072 0,0084 51 28 0,0029

constante parabolique k, sont toutes du méme ordre de grandeur soit environ 5 - 107% mg.cm=*.h~1.
De méme, les valeurs de ’épaisseur d’oxyde en fin de régime transitoire ey sont comprises entre
36 et 51 nm. Les valeurs de la constante cinétique linéaire de la loi parabolique compléte k;
varient considérablement d’une courbe a 'autre ce qui génére une variabilité importante sur les
paramétres qui en découlent (7 et e;.). Cette forte variabilité semble liée aux épaisseurs d’oxyde
formées durant le transitoire. Ces derniéres sont vraisemblablement suffisantes pour qu’un ré-
gime cinétique linéaire ne soit pas observé aux premiers instants de ’oxydation isotherme.

Les paramétres obtenus avec les ajustements effectués a ’aide de la loi parabolique compléte
donnent une constante parabolique et une épaisseur initiale eq satisfaisante respectivement aux
alentours de 5-107% mg?.ecm=*.h~! et d’environ 46 nm. En revanche, les valeurs de la constante
linéaire k; sont trés dispersées et affectent fortement 1’épaisseur équivalente e ; 'intérét initial

de la loi parabolique compléte devant la loi parabolique "simple" devient moindre.

4.2.2.2.b Ajustement avec la loi parabolique "simple"

La loi parabolique "simple" présentée en page avec 'équation doit étre adaptée
au cas précis de cette étude. En effet, les courbes présentées dans ce travail n’ont pas une
allure purement parabolique mais présentent une forte prise de masse aux premiers instants
de I'oxydation. Pour s’affranchir des variations importantes dues au transitoire en température
qui perturbe fortement la mesure réalisée par la thermobalance (comme expliqué au début du
chapitre [4 en page [9), un ajustement ne prenant pas en compte les instants initiaux de la
courbe d’ATG est réalisé. Ainsi, la loi parabolique "simple" sera utilisée dans ces travaux sous
I’expression de I'équation () qui explicite la troncature & effectuer pour éviter de considérer

la premiére partie des courbes cinétiques d’oxydation.
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Ajustement des courbes expérimentales tronquées utilisé

Am : la variation de masse de ’échantillon & l'instant ¢;
S :  lasuperficie de I’échantillon (considérée constante au cours de

Pessai et égale & la superficie intiale) ;

2
Am Am K : la constante cinétique dans le cadre d’une cinétique parabo-
g =1/ Kt —tp) + g (tp) (4.6)
lique "simple" ;
tp :  le temps initial fictif correspondant au début du régime para-
bolique;
t: le temps d’oxydation isotherme.

La détermination de ¢, se fait de facon graphique avec I'utilisation d’une courbe intermédiaire
donnant la variation de masse par unité d’aire en fonction de la durée d’oxydation isotherme éle-
vée au carré : Tm = f(t*). Un segment de droite est alors superposé & la courbe ainsi obtenue.
Les premiers instants tronqués de la courbe sont ceux pour lesquels le graphique intermédiaire
est éloigné du segment de droite. Avec cette méthode, la durée d’oxydation effectivement conser-
vée comme instant initial de I'oxydation isotherme parabolique est nommeée ¢,. La figure

montre une courbe tronquée et son ajustement a l'aide d’une loi parabolique "simple".

(a) A?m = \/6.10—"' -(t —2,5) + (0,0090)>

0,035

2
=1
)

Am/S CICAD (mg/cm?)

D 1 1 1
0 50 100 150 200

Temps isotherme (h)

FIGURE 4.7 — Superposition d’une courbe de thermogravimétrie tronquée (trait épais orange) et de son
ajustement avec une loi parabolique "simple" basée sur I’équation ( (trait fin noir).
Courbe cinétique moyenne d’oxydation sous faible P(O2) identique a celle des figures [1.5] et

En appliquant ce méme processus aux courbes d’ATG utilisées pour la reproductibilité,
la figure et les constantes cinétiques de la loi parabolique "simple" K sont obtenues. Les

données issues de ces ajustements cinétiques sont présentées dans le [L2]
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(a) Echantillon A (b) Echantillon B
Am 2 Am 2
2m 6. (f — am 6. (4 —
5 = \/7.10 (t — 5,6) + (0,0084) 5 = \/10.10 (t —6,6) + (0,024)
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(c) Echantillon C (d) Echantillon D
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FIGURE 4.8 — Superposition de courbes de thermogravimétrie (traits épais violet) et de leur ajustement avec
une loi parabolique "simple" (trait fin noir) pour différentes expérimentations dans les mémes conditions
d’oxydation : échantillons polis miroir, non-laminés, oxydés sous faible P(O3).

Les valeurs des paramétres issus des ajustements sont données dans le 2
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4.2.2.2.c

TABLE 4.2 —

figure

figures et

Echantillon Paramétres de la loi parabolique "simple", unités
K (mg?.cm=%.h71) Abl’” (tp) (mg.cm™2) | equ. eq (nm) | t, (h)
A 7-107° 0,0084 51 5,6
B 10-10°° 0,024 150 6,6
Moyenne 610 0, 0090 55 2,5
C 4.1076 0,0070 12 4,4
D 5-107F 0,021 130 5,0

Comparaison des deux ajustements

Deux lois cinétiques ont été présentées et leur ajustement ont permis de déterminer les

constantes cinétiques associées a I'oxydation de I'alliage 690 a 700 °C. Le paramétre principal a

retenir de ces ajustements cinétiques est la constante parabolique présente dans les deux types

de lois utilisées. Le

[L3] compare directement ces constantes cinétiques pour les cing

échantillons non-laminés, polis miroir puis oxydés sous faible P(O3) utilisés lors de I’étude de

reproductibilité.
TABLE 4.3 —
Ellet £
Echantillon Constantes cinétiques des lois paraboliques, unités
Loi parabolique compléte | Loi parabolique "simple"
ky (mg?.em™.h71) K (mg?.cm=%.h71)
A, faible P(O3) 7-107° 7-107°
B, faible P(O3) 7-107° 10-10-°
C, faible P(Og) 5-1076 4-1076
D, faible P(O3) 4-107° 5-107°
Moyenne faible P(O3) 6-10°° 6-10°°
Moyenne forte P(O3) 4-107° 6-10°°

de la loi parabolique compléte ou "simple" sont trés proches. k,

6

Les valeurs des constantes cinétiques présentées dans le

[L3] qu’elles soient issues

ou K sont de lordre de

1079 mg®.em=*.h~! allant de 4 & 10 - 107% mg?.em=*.h~!. Dans la suite de cette étude,

c’est la loi parabolique compléte qui sera utilisée. Puisque la constante linéaire k; issue de la
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loi parabolique compléte n’est pas exploitable, seule la constante parabolique k, sera exploitée.
Laisser de coté la loi parabolique "simple" permet de s’affranchir de la troncature graphique né-
cessaire & la mise en place de cet ajustement, comme expliqué précédemment. Les ajustements
avec la loi parabolique "simple" seraient alors moins reproductibles pour tirer des conclusions
sur les différents échantillons étudiés par la suite que ceux obtenus avec l'utilisation de la loi
parabolique compléte. D’ailleurs, la précision des mesures va dans ce sens : les valeurs de K sont
données & £3-107° mg?.cm™*. 1! alors que celles de k, sont données & +2-107% mg®.cm=*.h71.

Outre le recouvrement des barres de non-discernabilité présenté précédemment en figure [4.5
a la page [67 Vutilisation des constantes cinétiques obtenues a l'aide des lois paraboliques
permet d’obtenir la constante cinétique k, obtenue pour la courbe moyenne d’oxydation sur
les échantillons non laminés, polis miroir et oxydés sous forte P(Oz); elle est présentée dans
la derniére ligne du [L7] et les graphiques correspondants sont visibles en figure 4.9
Les valeurs de la constante cinétique parabolique sont du méme ordre de grandeur pour les
courbes moyennes obtenues sur les échantillons non-laminés, polis miroir, oxydés sous faible
ou forte P(Os). La variation de la P(O;) dans la gamme étudiée dans ces travaux n’affecte
pas la cinétique d’oxydation qui reste de type parabolique avec une constante cinétique k, ~

6-107% mg®.cm=*.h %

(a) Loi parabolique compléte 5 (b) Loi parabolique "simple"
1 A 1 Am A i
t:23+§'7m+m'<%) %Z\/6.10_(’-(t71,67)+(0,013)2
0,035 : : : . . 0,035 ; : , :
0.03 | 0,03 .
5
o~ 0,025 .
0,025 | £e
§ E
f=]
(]

£ 0,02 i <€ 0,02 i
o’ O
=L (@]
o %
Ogo1s i = 0015 i
0 =
£
< 0,01 8 om )

D DUS | | | | | 0.005 1 1 1 1 1

' 0 50 150 200 250

0 50 100 150 200 250

100
Temps isotherme (h) Temps isotherme (h)

FIGURE 4.9 — Superposition de courbes de thermogravimétrie (traits épais bleus) et de leur ajustement avec
une loi parabolique (trait fin noir) pour la moyenne des échantillons polis miroir, non-laminés, oxydés sous
forte P(O3). Les valeurs des parameétres issus des ajustements sont reportées dans le 3l
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Bilan

La pression partielle en dioxygéne, dans la gamme étudiée entre
1075 et 0,2 bar, ne semble jouer aucun réle sur les cinétiques
d’oxydation. Les allures des courbes sont similaires, de type
parabolique, sous forte et sous faible P(0O:) et les bandes de
non-discernabilité des courbes se recouvrent. Les ajustements
cinétiques réalisés avec une loi parabolique compléte montrent
que la constante cinétique parabolique k, est trés proche dans
les deux cas et vaut environ 6-107°% mg?.cm~*.h~!. Les résultats
acquis au cours de cette étude montrent que la pression par-
tielle en dioxygéne P(O:) n’a pas d’influence mesurable sur la

cinétique d’oxydation d’échantillons en alliage 690 non-laminés,

polis miroir puis oxydés a 700 °C.

4.2.3 Influence du laminage

Les résultats qui suivent ne concernent que les échantillons oxydés sous faible P(Os).

De la méme fagon que pour 'influence de la P(O2) dans les paragraphes précédents, les
variations expérimentales constatées par ATG sur les échantillons laminés par rapport a des
échantillons non-laminés (figure indiquent que les cinétiques d’oxydation sous faible P(O3)
ne sont pas modifiées par un laminage a 20%. En effet, le recouvrement des deux ensembles
de barres est large entre les échantillons non-laminés et laminés a 20%. De méme, la constante
cinétique présentée dans la figure vaut 7 - 1079 mg?.em=*.h71; elle est trés proche de la
valeur de 6 - 1075 mg?.cm=%.h~! trouvée dans le cas d’un échantillon non-laminé oxydé dans les
mémes conditions. En revanche, un laminage a 40% affecte clairement la cinétique d’oxydation
(dans la figure le recouvrement est faible entre le couple de courbes pour des taux de
laminage de 0 et 20% et la courbe pour 40% de laminage) et donne naissance & une couche
d’oxyde plus épaisse pour une méme durée d’exposition a I'atmosphére oxydante. La constante
de cinétique d’oxydation est déterminée a l'aide d’un ajustement avec la loi parabolique com-
pléte dont le graphique est représenté en figure Dans le cas d’un échantillon laminé a
40%, k, vaut 1-107° mg2.cm~4.h™1, soit environ deux fois supérieure a celle de référence.

Un laminage a 20% produit un effet négligeable sur la cinétique d’oxydation. En revanche, un
taux d’écrouissage de 40% semble accélérer 'oxydation. Le taux d’écrouissage doit étre trés élevé
pour observer un effet mesurable sur la cinétique d’oxydation (20% de laminage est insuffisant).

Le détail des valeurs des constantes cinétiques d’oxydation est donné dans le [L1 en
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FIGURE 4.10 — Comparaison des courbes cinétiques moyennes sous faible P(O3) pour des échantillons ayant
subis différents laminages (0, 20 et 40%) puis polis miroir avec les barres de non-discernabilité correspondantes.

(a) Poli miroir, laminé a 20%, faible P(O2)  (b) Poli miroir, laminé a 40%, faible P(O3)
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FIGURE 4.11 — Superposition de courbes de thermogravimétrie (traits épais de couleur) et de leur ajustement
avec une loi parabolique compléte (trait fin noir) pour différentes conditions d’oxydation.
Les données issues du tracé des ajustements sont rassemblées dans le tableau [L1]

fin de chapitre (page . L’allure des courbes cinétiques et 'augmentation significative du k,
indiquent qu’au dela d’un certain taux de laminage, la cinétique d’oxydation est globalement

accélérée par le laminage.
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Un laminage a 20% ne modifie pas de maniére significative la
cinétique d’oxydation. L’augmentation de la densité de défauts

d’écrouissage de D’alliage par laminage a 40% conduit 4 une

augmentation de la vitesse d’oxydation.

4.2.4 Influence de la rugosité

Ce paragraphe vise a dissocier les effets d’écrouissage (simulés par un laminage intense
étudiés dans le paragraphe précédent) et les effets de la rugosité de surface (qui implique
forcément de 1’écrouissage) en étudiant des échantillons présentant déja une forte densité de
défauts d’écrouissage dus a un laminage a 40%. La figure [£.12] compare deux échantillons ayant
chacun subi un laminage a 40% avec dans un cas un polissage miroir (courbe du bas en violet)
et dans Pautre cas un polissage au papier SiC de grade 1200 (courbe du haut en noir). Une telle
différence de polissage final permet d’étudier I'effet de la rugosité sans faire varier de maniére
significative le taux d’écrouissage. La figure [1.12) montre que 'augmentation de la rugosité de
surface permet la formation d’une couche d’oxyde environ 40% plus épaisse que dans le cas d’un
échantillon poli miroir. L’allure de la courbe semble indiquer que 'augmentation de la vitesse
d’oxydation est particulierement marquée aux premiers instants. Le recouvrement des deux
ensembles de barres de non-discernabilité présentées sur la figure [4.12| est faible. La rugosité
augmente notablement la vitesse d’oxydation.

L’ajustement de la courbe d’ATG d’un échantillon laminé a 40%, poli au grade 1200 puis
oxydé sous faible P(O2) avec une loi parabolique compléte est présentée dans la figure La
constante cinétique d’oxydation k, issue de ce graphique vaut 2 - 1075 mg.cm~*.h~!. Elle est
environ deux fois supérieure a celle obtenue dans le cas d’un échantillon laminé a 40% puis poli
miroir et entre trois et quatre fois supérieure a la valeur de référence (6 - 107¢ mg?.cm™.h~1
pour un échantillon non-laminé, poli miroir oxydé sous faible P(Os)). L’effet de la rugosité de
surface sur 'augmentation de la vitesse d’oxydation n’est donc pas limité aux premiers instants

de 'oxydation et reste marqué tout au long de la croissance de la couche d’oxyde.
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FIGURE 4.12 — Comparaison des courbes cinétiques moyennes sous faible P(Os) pour des échantillons ayant
subi un laminage a 40% et un polissage miroir ou plus grossier (grade 1200) avec les barres de
non-discernabilité correspondantes.
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FIGURE 4.13 — Superposition de courbes de thermogravimétrie (traits épais orange) et de son ajustement avec
une loi parabolique compléte (trait fin noir) pour un échantillon laminé a 40%, poli au papier SiC grade 1200
puis oxydé sous faible P(O3).

Les données issues de 1’ajustement sont rassemblées dans le tableau [L4]
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La rugosité de la surface avant 1’essai de corrosion semble accé-

Bilan

lérer 'oxydation de fagon nette aux premiers instants de oxy-
dation tout en restant notable par la suite. Par rapport a un
échantillon non-laminé et poli miroir, I’épaisseur d’oxyde d’un

échantillon cumulant un laminage 4 40% et une rugosité de sur-

face élevée est pratiquement doublée.

4.3 Conclusion quant i la cinétique d’oxydation de I’alliage 690

Ce chapitre a permis la mise en place d’une méthode pour apprécier les différences entre
les courbes thermogravimétriques et pouvoir conclure quand a l'effet de certains paramétres
expérimentaux sur les cinétiques d’oxydation. La méthode de correction des courbes d’analyse
thermogravimétrique ainsi que I'intérét de telles mesures correctrices ont également été montrés.
Parmi les effets étudiés dans ces travaux, la P(Os) (pour les deux valeurs de P(O2) ~107° bar et
~0, 2 bar étudiées) n’a pas d’effet mesurable sur les cinétiques d’oxydation. Sous faible P(Os),
la présence de défauts d’écrouissage introduits par laminage accélére la cinétique d’oxydation
tout particuliérement aux premiers instants d’exposition de ’alliage a 'atmosphére oxydante.
Enfin, la rugosité de surface est également un facteur accélérant 'oxydation de I'alliage 690 de
facon trés marquée aussi bien aux premiers instants de 'oxydation qu’a plus long terme. Les
différentes constantes cinétiques, signe de la vitesse d’oxydation selon les diverses conditions

d’exposition rencontrées dans cette étude, sont résumées dans le [L4]

TABLE 4.4 —

figures [4.94] [4.17] et [4.13]

Etat du substrat Parameétres de la loi parabolique compléte

et conditions d’oxydation ky, (mg?.em™%.h~1) | eg (mg.cm™2) | ey (nm)
Poli miroir, non laminé, faible P(O5) 6-10-° 0,008 19
Poli miroir, non-laminé, forte P(O5) 4-107° 0,010 59
Poli miroir, laminé & 20%, faible P(Oy) 7-10-° 0,007 3
Poli miroir, laminé a 40%, faible P(O5) 1-107° 0,006 34
Poli grade 1200, laminé a 40%, faible P(O,) 2-107° 0,022 130

Les impacts de la P(O2), du laminage et de la rugosité de surface étant désormais connus
du point de vue de la cinétique, le chapitre suivant se consacre a 'étude de I'effet des mémes

paramétres sur la nature et la structure de 'oxyde formé.
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Chapitre 5

Caractérisation des couches d’oxyde
formées sur 'alliage 690 apreés traitement

thermique

Dans ce grand labyrinthe, allant de salle en salle,

De saison en saison, et de guerre en aubade,

J’ai fait cent fois mon lit, j’ai fait cent fois mes malles,
J’ai fait cent fois la valse, et cent fois la chamade.
Dans : Le Minotaure

Barbara

E présent chapitre vise a caractériser les modifications subies par les plaquettes d’alliage
L 690 oxydées en thermobalance & 700 °C. Dans un premier temps, une observation de sur-
face permettra d’obtenir des informations topologiques sur 'oxyde formé sans dégradation des
éprouvettes. Dans un deuxiéme temps, des coupes transverses offriront une vue de la couche
d’oxyde dans toute son épaisseur ainsi qu’une vue de 'impact de 'oxydation sur le substrat
métallique. Ces deux types d’information morphologique sont obtenus par microscopie électro-
nique & balayage (MEB) et en transmission (MET). Dans un troisiéme temps, un diagramme
de stabilité thermodynamique mettra en perspective les phases potentiellement formées puis
une analyse de la composition de la couche d’oxyde sera effectuée a I'aide de spectroscopie a
décharge luminescente (SDL) et de spectrométrie de photoémission & rayons-X (XPS). L’étude
par diffraction des rayons-X (DRX) de la structure cristalline des oxydes obtenus cloturera ce

chapitre.
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5.1 Morphologie de surface des couches d’oxyde

Les morphologies de surface présentées dans cette partie sont obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les effets de trois paramétres sont confrontés : la pression
partielle en dioxygéne P(O2), la durée d’oxydation entre 20 min et 2500 h et I'état de surface

du matériau (en termes de taux d’écrouissage et de rugosité).

5.1.1 Effet de la P(O,)

Pour rappel : dans le reste de ces travauz, les expressions "faible P(O3)" et "forte P(O5)"
désignent une pression partielle en diozygeéne valant respectivement environ 1076 bar et 0,2 bar.

Les détails de la composition des gaz utilisés sont exposés dans le (7.1 en page [39.

La figure montre un ensemble d’images prises sur deux échantillons oxydés environ 300 h
sous forte et sous faible P(O,) a différents grandissements. Des protubérances sont immédiate-

ment visibles sur les figures [5.1a] et [5.1D)] elles dessinent les joints de grains de l'alliage métallique

sous-jacent, la taille de grain de ce dernier étant d’environ 35 um . Avec un grandissement plus

important (figures [5.1¢| et p.1d)), la surface apparait constituée de nombreux petits cristallites.

Il est possible de noter sur les figures [5.1¢] et [5.11 que 'homogénéité des cristallites tant par leur

taille que leur forme concerne aussi bien les protubérances que le reste de la surface oxydée.
Aucune différence n’apparait entre les différents échantillons selon que 'oxydation soit menée
sous faible ou forte P(O2). De temps & autres, des protubérances de taille plus importante et
de forme géométrique apparaissent. Il s’agit de carbonitrures de titane oxydés qu’il est facile

de distinguer du reste de I'oxyde en surface des échantillons comme le montre la figure
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faible P(0O-), 304 h forte P(0O3), 329 h

(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 500

FIGURE 5.1 — Photographies MEB-FEG de la surface de deux échantillons d’alliage 690 oxydés environ 300 h
sous différentes P(O2) a différents grandissements.
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FIGURE 5.2 — Photographies MEB-FEG de précipités de carbonitrures de titane oxydés sous faible P(O3) pour
différentes durées au grandissement x 2500.
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Bilan

Les morphologies de surface des échantillons oxydés sous faible
ou forte P(O.) sont identiques. Une oxydation préférentielle le
long des joints de grains de l’alliage et une nanoscristallisation

de la surface sous forme de petits cristallites apparaissent quelle

que soit la P(O,) mise en ceuvre.

5.1.2 Effet de la durée d’oxydation

Cette partie des caractérisations se penche sur différents échantillons oxydés pour des durées
variées. Le but est I’é¢tude de I’évolution de la morphologie de I'oxyde en surface en fonction de
la durée d’oxydation.

Etant donnée 1’absence de différence entre les morphologies des échantillons obtenus sous
faible et forte P(Os), la chronologie de la figure ne présente que des images d’échantillons
obtenus sous forte P(O2). Un peu plus de deux heures aprés le transitoire en température, des
cristallites sont déja visibles a la surface de l'alliage (figure [5.3a). Ces cristallites ne sont pas
encore trés homogenes en taille et il est notable que les joints de grains de l'alliage semblent
moins oxydés que le reste de la surface : des creux se dessinent effectivement le long des joints
de grains de I'alliage sous-jacent. Avec 'augmentation de la durée d’exposition (figure [5.3D)), les
creux au niveau des joints de grains de I'alliage se comblent et la surface de I’échantillon devient
plus uniforme; les cristallites se multiplient, leur taille restant du méme ordre de grandeur
qu’a Vissue du transitoire. Dés une dizaine d’heures (figure [5.3D)), les premiéres protubérances
commencent & apparaitre mais il faut attendre environ 70 h d’oxydation pour que le dessin
des joints de grains de 'alliage 690 soit vraiment caractéristique et que les protubérances ne se
rejoignent. Une fois cette étape accomplie, les protubérances continuent de croitre et 'oxydation

de la surface se poursuit sans autre modification morphologique marquante jusqu’a environ

1000 h (figures [5.3d] 5.3¢] et [5.31).
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Bilan

Les résultats précédents montrent une nanocristallisation de la
surface dés la fin du régime transitoire en température. Une
oxydation préférentielle au niveau des joints de grains est vi-
sible dés 10 h d’oxydation. D’abord détectable seulement par
endroits, elle s’étend le long des joints de grains avec P’aug-
mentation de la durée d’exposition au gaz oxydant, sous faible
comme sous forte P(O;). Une telle différence de comportement
entre les joints de grains de l’alliage et le cceur des grains du
substrat laisse supposer ’existence de deux régimes d’oxyda-
tion différents associés chacun a ’un de ces deux types de zone.

N

Les analyses destinées & comprendre les mécanismes d’oxyda-

tion sont présentés dans le chapitre @

La morphologie de la couche pour un état de surface poli miroir étant désormais identifiée,

leffet de I’état de surface initial sur 'oxydation va étre abordé au paragraphe suivant.

5.1.3 Effet de I’état de surface

Les effets de I’état de surface qui vont étre présentés ici n’ont été étudiés que pour des
échantillons oxydeés sous faible P(O;). Toutefois, les différences d’état de surface sont de deux
natures. Dans un premier temps, il s’agit de voir 'impact de la présence de défauts d’écrouissage
sur le phénoméne d’oxydation. Pour ce faire, des échantillons ont subi un laminage, ayant
conduit & une réduction de leur épaisseur initiale de 20 ou 40%, afin d’augmenter la quantité
de défauts métallurgiques dans l'alliage et ainsi simuler 'effet d’un écrouissage superficiel sur
Ioxydation. L’état de référence par rapport auquel les impacts de ces défauts sont comparés est
celui d'un échantillon n’ayant subi aucun laminage autre que celui indissociable du polissage
de la surface. Dans tous les cas, les échantillons sont polis miroir. Dans un second temps, c’est
leffet de la rugosité de surface qui est abordé sur des échantillons ayant déja subi un laminage
intense (40%). La morphologie de surface d’'un échantillon laminé puis poli miroir sera alors

comparée a celle d'un échantillon laminé a 40% puis poli avec un papier SiC de grade 1200.

Effet du laminage sur ’oxydation

Les morphologies de surface des échantillons oxydés sous faible P(O2) ne sont pas tout a
fait identiques suivant le laminage qui leur a été imposé. La structure reste similaire a celle des

échantillons non écrouis par laminage décrits dans les paragraphes précédents avec une couche
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(a) non-laminé, 280 h (b) laminage 20%, 280 h

(c) laminage 40%, 288 h

FIGURE 5.4 — Photographies MEB-FEG d’éprouvettes d’alliage 690 laminées & différents taux de réduction
d’épaisseur, toutes polies miroir puis oxydées sous faible P(O3) environ 300 h au méme grandissement x 500.

d’oxyde nanocristallisée et une oxydation préférentielle le long des joints de grains de 'alliage
sous-jacent comme la figure le met en évidence. En revanche, plus le taux de laminage est
important, plus le réseau formé par les protubérances résultant d’un oxydation préférentielle
se densifie. Cette densification se traduit par une diminution de la taille moyenne des cellules
formées par les protubérances. La distribution en taille de ces cellules devient également plus
hétérogéne lorsque le taux d’écrouissage augmente. La figure [5.4] montre des zones de forte
concentration de protubérances qui n’ont pas pu étre corrélées a priori a la structure de joints

de grains sous-jacente dans le substrat.
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Effet de la rugosité de surface sur ’oxydation

[effet d’un laminage important (40%) sur la morphologie de surface de 'oxyde a été observé.
L’oxydation d’un échantillon avec un état de surface volontairement rugueux (laminé a 40%
comme précédemment puis poli avec un papier SiC de grade 1200) peut étre observée. L’aspect
de surface d’un tel échantillon est visible a différents grandissements en figure [5.5] Aucune
oxydation préférentielle n’est clairement visible et aucun réseau de protubérance ne correspond
aux joints de grains de l'alliage comme c’est le cas avec un échantillon laminé a 40% puis poli
miroir comme présenté en figure [5.4c La surface apparait nanocristallisée et 'oxydation semble
plus uniforme puisque le dessin des joints de grains de 'alliage sous-jacent n’apparait plus,
mais la surface de I’échantillon oxydé n’est pas aussi homogéne que dans le coeur des grains
observés précédemment (figures[5.2) et [5.3). Pour voir s'il existe une corrélation directe entre
Porientation des rayures de la surface polie avec un papier SiC de grade 1200 et la formation de
protubérances, un autre essai ou les rayures sont toutes orientées dans une seule direction est
réalisé. Les observations de surface sont présentées sur la figure Les rayures sont encore bien
visibles malgré les cristallites d’oxyde qui recouvrent 'intégralité de la surface de I'alliage. Des
protubérances se développent mais sans lien apparent avec la direction des rayures de lalliage ;
en revanche, la densité de ces protubérances est plus importante que dans le cas d’un échantillon

écroui puis poli miroir.

(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 2500

FIGURE 5.5 — Photographies MEB-FEG d’une éprouvette d’alliage 690 laminée 4 40% puis polie avec un
papier SiC de grade 1200 oxydée sous faible P(O2) 275 h & deux grandissements différents.
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(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 2500

FIGURE 5.6 — Photographies MEB-FEG d’une éprouvette d’alliage 690 laminée & 40% puis polie au papier SiC
1200 dans une méme direction (encore visible en diagonale de I'image) oxydée sous faible P(O2) pendant
283 h a deux grandissements différents.

La présence de défauts en surface de I’alliage joue effectivement

Bilan

un role sur la croissance de la couche d’oxyde. L’introduction de
défauts dans le matériau par laminage a froid semble modifier
le mécanisme d’oxydation puisque ’oxydation préférentielle li-
mitée aux joints de grains de l’alliage dans un échantillon non
écroui semble s’étendre au coeur des grains sur une aire bien
plus importante du substrat oxydé. Ce phénoméne pourrait
étre attribué soit & une recristallisation durant le maintien a
haute température des échantillons laminés, soit aux disloca-
tions du substrat; il est détaillé dans la section [5.2.3] Affran-
chis de P’écrouissage induit par un polissage plus rugueux via
I’utilisation d’échantillons fortement laminés, la rugosité de sur-
face du matériau modifie d’une facon similaire la morphologie
des couches d’oxyde : une augmentation de la rugosité révéle

un réseau de protubérances plus dense que dans le cas d’un

échantillon stmplement laminé puis poli miroir.
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5.2 Observation des couches d’oxyde en coupes transverses

Les observations en coupe sont réalisées suite a ’enrobage des échantillons tel qu’il est décrit
en annexe [9.1] en page Comme le montre 'exemple de la figure cet enrobage comporte
un dépot d’or directement au contact de la couche d’oxyde; ’échantillon doré est entouré de

papier aluminium et le tout est enchassé dans une résine conductrice.

Papier

aluminium
. Couche
! o d’oxyde
1pm ‘ «— Substrat >
— J

FI1GURE 5.7 — Photographie MEB-FEG obtenue sur une coupe d’une éprouvette d’alliage 690 polie miroir
oxydée 300 h sous faible P(O2). Mise en paralléle d’un schéma des différentes couches métalliques de
protection pour une telle observation.

5.2.1 Effet de la P(O,)

De méme que pour la morphologie de surface, la différence entre les échantillons oxydés
sous faible et sous forte P(O3) lors des observations en coupe réalisées en MEB est inexis-
tante, comme le montre la figure |5.8] En effet, la couche d’oxyde vue en coupe confirme les
observations de surface effectuées dans le paragraphe précédent : certaines zones présentent un
net, épaississement de la couche d’oxyde. L’écart entre deux de ces protubérances correspond
d’ailleurs approximativement a la taille des grains de ’alliage comme le mettent en avant les
vues en coupe de la figure |5.9] De plus, la figure montrent qu’au niveau du joint de grains
de lalliage métallique des pores sont apparus. Ils présentent différentes formes et profils. Il est a
noter que ces pores sont systématiquement liés a une présence de protubérances dans la couche

d’oxyde.
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Forte P(O) Faible P(O-)

(a) 1824 h, grandissement x 2500 (b) 289 h, grandissement x 2500

(d) 301 h, grandissement x 20 000

FI1GURE 5.8 — Photographies MEB-FEG en coupe d’éprouvettes d’alliage 690 polies miroir oxydées pour
différentes durées a différents grandissements.

(a) poli miroir, faible P(O2), 301 h

FIGURE 5.9 — Photographies MEB-FEG en coupe de différentes éprouvettes d’alliage 690 oxydées au méme
grandissement x 5000.
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Une observation plus précise réalisée a ’aide d’'un MET vient renforcer les observations pré-
cédentes. Un épaississement de la couche d’oxyde au niveau du joint de grain de ’alliage est
bien visible sur la figure [5.10] Ce joint de grain présente également un pore situé directement
sous la couche d’oxyde et il est possible de voir sur la figure que ce pore n’est pas to-
talement vide : une pénétration d’oxyde riche en aluminium (figure est présente dans
une direction qui semble étre celle du joint de grains (indiqué par un trait pointillé noir sur
la partie inférieure droite de la 'image). Ce type de pore peut également présenter différentes
formes comme le montre la figure [5.11] 11 est également notable que la porosité présentée en
figure semble discontinue. Deux hypothéses sont envisageables pour expliquer ce phéno-

méne : soit ces différentes porosités alignées sont appelées a coalescer pour former une porosité

de méme dimension que celle présentée en figures [5.11al et [5.11b| soit il s’agit d’'une coupe fait

trés en avant ou trés en arriére d’une porosité d’allure habituelle.

Les observations de microscopie électronique (a balayage (MEB) ou en transmission(MET))
montrent un premier indice de croissance cationique pour I’'oxyde croissant a 1’aplomb des joints
de grains du substrat avec la présence de pores entre la couche d’oxyde et I'alliage métallique.
Les échantillons oxydés sous forte ou sous faible P(Oz) présentent une morphologie tout a
fait similaire. La couche est, comme le laissaient penser les images de morphologie de surface,
constituée de trés petits cristallites qui forment une couche compacte et continue d’environ
300 nm d’épaisseur (variant entre 100 nm pour les parties les plus fines et 550 nm pour la
protubérance de la figure [5.10). Les protubérances d’oxyde se situent bien & ’aplomb des joints
de grains de l’alliage sous-jacent. Chaque protubérance d’oxyde est associée & une porosité dans

lalliage a l'interface entre I'alliage et 'oxyde.
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(a) Image MET

OXYdE = o o o e =
POME wm o momn s m
Joint de grain= =

(¢) Analyse EDX d’'un point de la pénétration dans le pore

500 A Element Weight % Atomic % Uncert. % ]
o
0(K) 5465 70,31 0,55
Al(K) 32,90 25,10 0,31
oM cr(K) 457 181 0,13
H 1 Fe(K) 1,04 0,38 0,07
NIk 681 238 017
o i . 200 nm
RS U o
*Le signal Cuivre provientde la grille supsportant\a lamelle, Ener;;)(kev) **Le Ga provwer:tsde la préparation FIB

F1GURE 5.10 — Observation MET et analyse EDX associée d’un échantillon d’alliage 690 oxydé 329 h sous
faible P(O3).
La croix rouge sur les images (b) et (¢) indique ’emplacement de I’analyse EDX.
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(a) faible P(O2), 329 h

(b) forte P(O2), 301 h, porosité A (c) forte P(O2), 301 h, porosité B

FI1GURE 5.11 — Observations MET de différentes formes de porosités, réalisées sur des éprouvettes d’alliage 690
non-laminées, polies miroir puis oxydées environ 300 h sous faible ou forte P(O2).
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La premiére différence entre les couches d’oxydes obtenues sous faible et forte P(O,) apparait
grace a une observation MET. La limite entre ’alliage et la couche d’oxyde est relativement
plane et semble bien marquer 'interface initiale entre le milieu gazeux a haute température
et alliage poli miroir comme le montre la figure Certaines trés petites porosités peuvent
étre observées le long de cette interface. Ce type d’observation n’a été fait qu’a un seul endroit
(figure sur Péchantillon observé au MET aprés une oxydation sous faible P(O2) alors
qu'une structure qui pourrait faire penser a une couche d’oxyde duplex a été observée plusieurs

fois sous forte P(O2) comme le montrent les figures [5.12d a [5.12h] 11 est important de rappeler

cependant que les observations MET sont réalisées sur une petite portion d’un échantillon et
que méme si la minutie guide le choix de la zone a observer, la représentativité de chaque

observation est toujours discutable.
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Champ clair Champ sombre

(a) faible P(O2), 329 h (b) faible P(Oz2), 329 h

e e i

£

(c) forte P(O2), 301 h, emplacement A (d) forte P(O2), 301 h, emplacement A

(e) forte P(O2), 301 h, emplacement B (f) forte P(O2), 301 h, emplacement B

—

FIGURE 5.12 — Observations MET en champs clair et sombre de deux éprouvettes d’alliage 690 oxydés environ
300 h sous différentes P(O5) a différents grandissements.
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Bilan

Les observations en coupe viennent corroborer les observations
de surface précédentes : que les oxydations soient conduites
sous forte ou faible P(0O,), la couche d’oxyde est continue et
présente des protubérances a ’aplomb des joints de grains de
P’alliage. Associées a ces protubérances, des pores sont observés
dans D’alliage sous-jacent. Par endroits, de petites porosités a
I’interface oxyde/alliage son observables et délimitent une dis-

créte structure duplex discontinue plus souvent présente pour

I’échantillon oxydé sous forte P(O.).

5.2.2 Effet de la durée d’oxydation

La partie précédente ayant montré que les différences entre les échantillons oxydés sous faible
et forte P(O2) sont trés peu marquées, leffet de la durée d’oxydation présenté ici ne prend en
compte que des échantillons oxydés sous forte P(Oy). Etant donnée la faible épaisseur de la
couche d’oxyde obtenue pour les temps courts, la comparaison ne peut pas se faire sur une
gamme aussi étendue que celle de la morphologie de surface.

Sur la figure la comparaison & méme grandissement entre environ 300 et 2500 h d’oxy-
dation sous air montre sans ambiguité la croissance des protubérances. Outre I'augmentation
de I’épaisseur des protubérances qui passe de 500-550 nm a 800-1000 nm entre 300 et 2500 h
d’oxydation, les pores suivent une évolution similaire en s’enfoncant de plus en plus profon-
dément dans l'alliage et en continuant a suivre les joints de grains de 1’alliage sous-jacent. En
revanche, 1’épaisseur de la couche a l'aplomb du cceur des grains de 'alliage ne semble pas
beaucoup augmenter entre 300 et 2500 h d’oxydation : cette épaisseur varie respectivement
entre 150-200 nm et 200-250 nm.

Cette évolution inégale entre les protubérances et le reste de la couche est 'indication d’un
mécanisme différent prenant place sur les deux types de zone de la couche d’oxyde : joint de
grains et coeur d’un grain. Une fois la couche d’oxyde formée, sa croissance ultérieure est ralentie
par la diffusion des ions a travers la couche déja existante. Il est alors possible de supposer que
le différentiel entre les vitesses de croissance a I’aplomb des joints de grains et a 'aplomb des
grains est di & un réseau de court-circuit plus dense dans la premiére zone que dans la seconde.

La différence entre ’épaisseur des protubérances et celle de la couche a 'aplomb du cceur des

grains d’alliage est également visible en comparant les différentes méthodes de caractérisation
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(a) 281 h

FIGURE 5.13 — Observations MEB-FEG en coupe de trois échantillons d’alliage 690 oxydés & 700 °C sous forte
P(O2) pour différentes durées au méme grandissement x 2500.
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utilisées dans ces travaux. Le .1l rassemble plusieurs mesures d’épaisseuxﬂ. Les courbes
de thermogravimétrie donnent des valeurs d’épaisseur globale sur 'ensemble de I’échantillon.
La MEB en coupe permet la distinction dans les mesures d’épaisseur entre les protubérances et
loxyde ayant crti & 'aplomb du ceeur des grains. Les épaisseurs du [._1lsont des mesures
moyennes. Celles issues d’image MEB sont comptabilisées sur différentes mesures (entre cing et
dix points) a plusieurs endroits d’un méme échantillon (au moins trois emplacements distincts) ;
celles obtenues par ATG sont issues des courbes moyennes d’oxydation sous faible ou forte P(Ox)
éventuellement extrapolées a ’aide d’une loi parabolique compléte pour les temps plus longs. Il
est alors remarquable que les "valeurs par MEB" encadrent les "valeurs par ATG". Les parties
"fines" de la couche (a 'aplomb du cceur des grains) ont toujours une épaisseur inférieure aux
estimations moyennes par ATG et les protubérances (oxydé & 1’aplomb des joints de grains)
sont plus épaisses que la couche dans son ensemble. Toutefois, ’écart constaté permet bien de
voir que I'influence des protubérances n’est pas la plus marquée sur 1’épaisseur totale de la
couche d’oxyde puisque 'écart entre couche "fine" et couche globale est bien plus faible que
I’écart entre protubérances et couche globale. La couche d’oxyde obtenue sur un alliage 690

poli miroir oxydé a 700 °C sous faible ou forte P(O2) est donc bien une couche "fine" avec des

protubérances localisées.

TABLE 5.1 —

Conditions d’oxydation | e} EP (nm) | eF5 (nm) | 247¢ (nm)
Faible P(O5) - 192 h 430 150 210
Forte P(O5) 281 L 120 510 220
Faible P(05) — 301 b . 240 230

11.a figure présentant les courbes de thermogravimétrie et les points de mesure MEB est disponible en annexe en pagem
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Au sein de la couche d’oxyde, les protubérances et les pores

Bilan

dans le substrat métallique ont une évolution corrélée : les pre-
miéres s’épaississent et les seconds s’enfoncent dans le substrat
au fur et & mesure de la durée d’oxydation. La partie "fine"
de la couche d’oxyde augmente d’environ un quart entre 300 et

2500 h sous forte P(O;) alors que 1’épaisseur des protubérances

a presque doublé pour le méme intervalle de temps.

5.2.3 Effet de 1’état de surface

Effet du laminage sur ’oxydation

La comparaison de vue en coupe sur des échantillons oxydés est donnée par la figure
L’interface entre I'alliage et la couche d’oxyde est bien plus nette et plane dans le cas d’un
échantillon n’ayant subi aucun laminage. De plus, pour une méme portion d’échantillon ob-
servée, il est flagrant que la densité de protubérances est plus importante sur un échantillon
laminé a 40% que sur un échantillon non-laminé. La figure [5.14D] montre d’ailleurs que sous
la protubérance centrale un pore est présent comme c’est le cas sous chacune des trois protu-
bérances de la figure Les autres irrégularités de la surface dans le cas d’un échantillon
laminé & 40% ne sont pas marquées par un pore sous-jacent. Il est possible de penser qu’avec
un laminage important les protubérances ne sont pas dues a la seule oxydation préférentielle le
long des joints de grains du substrat ou alors que dans le cas d’un faible laminage (voire d’une

absence de laminage) les joints de grains forment des sites préférentiels de nucléation des pores.

(a) non-laminée, 301 h

(b) laminage 40%, 288 h

FIGURE 5.14 — Photographies MEB-FEG en coupe de deux éprouvettes d’alliage 690 oxydées sous faible P(O5)
environ 300 h au méme grandissement x 5000.
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Afin de mettre en relation les protubérances de la couche d’oxyde, les porosités et la micro-
structure de ’alliage, une attaque Chimiqueﬂ de la coupe des échantillons oxydés est réalisée.
La figure [5.15| présente une attaque chimique de la coupe d’un échantillon écroui dont les joints
de grains de l'alliage sont visibles. Cette figure met en évidence que les protubérances d’oxyde

sont bien présentes a I'aplomb des joints de grains de 'alliage. La couche d’oxyde peut étre

vue sur les figures [5.15a et [5.15b| méme si elle a été endommagée par 'attaque révélatrice des

joints de grains. Les pores semblent bien correspondre & des protubérances dans 'oxyde. En
revanche sur ’ensemble de la figure [5.15] seuls les plus gros pores sont localisés clairement sur
un joint de grain de l'alliage (par exemple le pore central de la figure [5.15a]). Les autres pores
présents sur ces images sont plus petits mais ne semblent pas localisés a des endroits notables
de la microstructure de lalliage ; ils sont disséminés le long de I'interface alliage/oxyde.

[oxydation ayant lieu & une température élevée (700 °C) pendant environ 300 h, le trai-
tement thermique servant a faire croitre une couche d’oxyde joue également le role de recuit.
La recristallisation induite par ce traitement fait diminuer la taille des grains de I'alliage. Il
est alors possible de corréler la densification du réseau de protubérances observée en surface
dans la partie précédente a cette nouvelle microsctructure surfacique de l'alliage. En plus de
la recristallisation, le laminage peut expliquer cette densification du réseau de protubérances
d’oxyde en surface d’un échantillon laminé puis oxydé : un réseau de dislocations plus dense
que dans le cas d'un échantillon non-laminé permet également une augmentation du nombre de
protubérances d’oxyde.

Les différentes protubérances peuvent donc étre classées en deux catégories. D'une part, les
plus grosses protubérances se retrouvent a l'aplomb des joints de grains de l'alliage et sont
couplées a de grosses porosités. En effet, les joints de grains sont bien connus pour étre des
courts-circuits de diffusion trés efficaces. D’autre part, il est envisageable de supposer que les
défauts induits par le laminage (principalement des dislocations) jouent un réle similaire a
celui des joints de grains de I'alliage dans la croissance de 'oxyde et dans la germination des
pores. Ces zones peuvent étre vues comme des canaux de dislocation c’est-a-dire des sous-
joints de grains, ou encore des joints de grains en formation. Elles constituent donc de moins
bon courts-circuits de diffusion que les joints de grains mais n’en sont pas moins des chemins
de diffusion préférentiels. Elles présentent donc des caractéristiques communes telles que la
présence a un méme emplacement d’une protubérance couplée en profondeur a une porosité.

Les dimensions de ces pores et protubérances sont inférieures a celles de la premiére catégorie

2Les attaques chimiques électrolytiques sont réalisées dans un bain d’acide oxalique (100 g/L) dans une cuve en acier inoxydable
(et en utilisant un fil du méme matériau pour les attaques sur coupe) sous une tension de 6 V pendant 5 secondes environ.
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(a) Zone A, grandissement x 5000

(b) Zone A, grandissement x 1000

FIGURE 5.15 — Photographies MEB-FEG en coupe d’une éprouvette d’alliage 690 laminée a 40% de réduction
de son épaisseur initiale et polie miroir puis oxydée 288 h sous faible P(O5). Vue en coupe attaquée
électrolytiquement présentée a trois grandissements différents sur deux zones distinctes.
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puisque le joint de grain du substrat constitue un court-circuit plus efficace qu’un sous-joint
de grains résultant de I'action successive du laminage a 40% et du recuit. Dans la premiére
catégorie, les protubérances sont importantes a ’aplomb des joints de grains de l'alliage avec de
grandes porosités sous-jacentes et dans la seconde catégorie, les porosités et les protubérances

sont de dimensions moindre sans corrélation directe avec les joints de grains du substrat.

Effet de la rugosité de surface sur ’oxydation

Comme cela a été expliqué plus haut pour 'observation de la morphologie de surface, les
effets de I'écrouissage et de la rugosité étant difficilement dissociables, les échantillons traités
dans cette partie sont des échantillons ayant subi un laminage de 40% puis un polissage avec un
papier SiC de grade 1200 avant d’étre oxydés a 700 OCﬂ L’observation en coupe d’un échantillon
oxydé avec un état de surface initial rugueux est donné en figure [5.16] I'aspect de la couche
d’oxyde et du substrat métallique est trés similaire a la figure La couche d’oxyde observée
peut sembler d’épaisseur plus réguliére a premiére vue mais présente un caractére ondulatoire ;
ce dernier peut étre dii a la densification du réseau de protubérances mise en évidence par les
observations de surface. La couche d’oxyde est bien visible et toujours continue, la présence de
porosités sous les protubérances les plus marquées est assez discréte mais notable comme par

exemple sur la figure

(a) zone A, grandissement x 10 000

FIGURE 5.16 — Photographies MEB-FEG en coupe d’une éprouvette d’alliage 690 laminée a 40% de son
épaisseur initiale puis polie au papier SiC 1200 et oxydée 283 h sous faible P(O3) ayant subie une attaque
électrolytique & deux grandissements différents sur deux zones distinctes.

3Te but de cette procédure est de considérer que 1’écrouissage induit par un polissage au papier SiC de grade 1200 est négligeable
devant celui déja induit par le fort taux de laminage comme expliquée dans le chapitre en page
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(a) grandissement x 2500 (b) grandissement x 5000

FIGURE 5.17 — Photographies MEB-FEG en coupe d’une éprouvette d’alliage 690 laminée & 40% de son
épaisseur initiale puis polie au papier SiC 1200 et oxydée 283 h sous faible P(O5) ayant subie une attaque
électrolytique a deux grandissements différents sur une méme zone.

L’interface alliage/oxyde est perturbée ce qui est en accord avec un polissage dont la gra-
nulométrie est d’environ 14 pm a comparer aux quelques centaines de nanométres atteints par
la couche d’oxyde. Une attaque chimique dont le résultat est présenté en figure [5.17] permet de
mettre en rapport ’apparence de porosités sous les protubérances majeures avec la présence
de joints de grains de l'alliage mais indique la présence de plus petits pores en dehors de cet
arrangement comme c’est le cas pour des échantillons laminés a 40% avec un état de surface
poli miroir présentés dans la paragraphe précédent.

Outre une légére perturbation de l'interface alliage/oxyde, les défauts de surface dus a la
rugosité ne jouent par un role primordial sur 'oxydation sous faible P(O2) de I'alliage 690 a

700 °C.
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Bilan

La localisation des plus grosses protubérances et des plus gros
pores est bien en relation avec les joints de grains de D’alliage.
Lorsqu’un échantillon est soumis a4 un laminage important (40%
de réduction d’épaisseur) des protubérances (et respectivement
des pores) de moindres dimensions apparaissent ailleurs dans
(respectivement sous) la couche d’oxyde; une corrélation avec
le réseau de dislocations dues au laminage dans le substrat est
envisageable. La rugosité de surface d’un échantillon laminé a
40% ne semble pas avoir d’autre effet sur ’oxydation qu’une
légére perturbation de la planéité de I’interface alliage/oxyde ;
cette perturbation associée i D’effet du laminage qui tend a at-
ténuer ’écart d’épaisseur d’oxyde entre le coeur des grains et les
joints de grains de Dl’alliage donne ainsi un aspect globalement
plus homogéne a la couche d’oxyde qui croit sur un alliage 690

oxydé a 700 °C.

5.3 Conclusions morphologiques

[’étude de la morphologie de surface d’un alliage 690 oxydé a 700 °C est similaire pour
les faible et forte P(O3) : une couche d’oxyde continue, nanocristallisée tant en surface que
dans son épaisseur. Une oxydation préférentielle a 'aplomb des joints de grains de 1'alliage est
visible par endroits dés une dizaine d’heure d’oxydation et concerne I'intégralité de la surface des
échantillons dés environ 70 h d’exposition a un gaz de faible ou forte P(Oz). Lorsque I’exposition
des échantillons est plus longue, la couche surplombant le coeur des grains de I’alliage s’épaissit
de facon lente alors que les protubérances présentes aux joints de grains croissent de facon
plus marquée. Cette forte croissance est a relier & 'expansion de pores visibles en-deca de
I'interface alliage /oxyde sous les protubérances d’oxyde. Il est & noter que ces pores apparaissent
principalement aux joints de grains du substrat métallique. La différence notable que 1'utilisation
d’une forte P(O2) semble apporter par rapport a un oxydation réalisée sous faible P(O3) est
la présence en plus grande quantité de petites zones de type duplex observées uniquement en
MET.

D’un point de vue morphologique, la génération d’une grande quantité de défauts par lami-

nage crée un oxyde toujours microscritallisé et continu mais au sein duquel la différence entre
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joints de grains du substrat et coeur des grains de I'alliage est moins marquée ; la présence de
pores dans cette configuration est également légérement différente de celle observée pour des
échantillons non-laminés : les pores les plus volumineux sont bien localisés sous les plus impor-
tantes protubérances et au niveau des joints de grains mais des porosités de plus petite taille,
elles aussi reliées a des protubérances en surface, sont distribuées tout au long de 'interface
alliage/oxyde sans rapport avec la microsctructure du substrat en alliage 690 mais probable-
ment en lien avec les dislocations du substrat. Un échantillon rugueux avant oxydation voit une
atténuation de la différence d’épaisseur et une uniformisation de la présence de pores dans le

substrat entre ses joints de grains et le cceur de ses grains.

5.4 Composition élémentaire

La morphologie des échantillons étant désormais connue en surface et en coupe, cette partie
est consacrée a I'é¢tude de la composition de la couche. Dans un premier temps, des calculs
thermodynamiques permettent de déterminer quels sont les oxydes susceptibles d’étre formés
en exposant de I'alliage 690 a un gaz de forte ou faible P(O2) a 700 °C. Ensuite, différentes
méthodes sont utilisées afin d’étudier I'effet de la P(O3), celui de la durée d’oxydation et celui

de I'état de surface sur la composition de 'oxyde formé dans les conditions du présent travail.

5.4.1 Oxydes solides & base d’éléments majeurs et mineurs

En prenant en compte les éléments majeurs constitutifs de 'alliage 690 que sont le nickel,
le chrome et le fer et en y ajoutant le manganése, différentes réactions d’oxydation sont en-
visageables; celles qui ont été considéréeéz_f] sont listées en L2l Toutes ces réactions de
formation des oxydes potentiels sont données en comptant une mole de dioxygéne en réactif. La
symbolique utilisée pour différencier espéces gazeuses et solides est une paire de crochets pour
les gaz [gaz] et une paire de signes inférieur et supérieur pour les solides (solide).

Les équations du 2] peuvent étre mises sous la forme générale de I'¢quation (5.1]) :
1

22 (4) + 2§(B> +[0) = 2 (AuB,0.) (5.1)

Ces équations servent de base aux calculs des enthalpies libres de formation des différents
oxydes qui peuvent se former dans les conditions de cette étude. La variation d’enthalpie libre

AG est la somme pondérée des potentiels chimiques standard de chaque espéce pour I’équation

411 est & noter que la chromite de manganése MnCr,O, n’est pas considérée du point de vue thermodynamique puisque les
données la concernant n’ont pas été trouvées.
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TABLE 5.2 -
2(Ni) +[O2] +— 2 (NiO) Formation d’oxyde de nickel
4/3(Cr) +[03] <+— 2/3 (Crz03) Formation de chromine
2(Cr) +[02] <+— 2(CrO) Formation d’oxyde de chrome (II)
2 (Fe) +[02]  +— 2 (FeO) Formation d’oxyde ferreux
3/2(Fe) +[0q] <+— 1/2 (Fe30y4) Formation de magnétite
4/3 (Fe) + (03] <+— 2/3 (FeaO3) Formation d’hématite
2(Mn) + [0g]  <+— 2 (MnO) Formation d’oxyde de manganése
4/3 (Al) +[Oz] <+— 2/3 (Al 0O3) Formation d’alumine
1/2(Ni) 4+ (Cr) 4+ [O2] +—  1/2(NiCry04) | Formation de chromite de nickel
1/2(Ni) 4 (Fe) + [O2] +—  1/2(NiFe;O4) | Formation de ferrite de nickel
1/2 (Fe) 4+ (Cr) 4+ [O2] +—  1/2(FeCr04) | Formation de chromite de fer
1/2(Mn) + (Fe) + [O2] +— 1/2(MnFe;O4) | Formation de ferrite de manganése

de formation d’un oxyde donné soit AG = S/ n;u;. Les coefficients numériques (n;) présents
pour chaque espéce sont définis comme positifs si 'espéce est un produit de la réaction et
négatifs dans le cas des réactifs. Le potentiel chimique standard p; d’une espéce j étant donné
par p; = p; + RT.lnaj, il doit étre calculé pour chaque espéce j a chaque température T
L’activité d’une espéce solide pure est prise égale a I'unité. Il est alors possible d’obtenir la

variation d’enthalpie AG avec 1'¢quation :

AG : la variation d’enthalpie libre ;
AG°® : la variation d’enthalpie libre standard ;
R: la constante des gaz parfaits (valeur

8,31451 J.mol 1. K—1);

AG — AG® + RTIn _ 110 T : latempérature (en Kelvin); (5.2)
a5 -ag - a0, a,bet c: les coefficients numériques utilisés dans
'équation (5.1);
Aet B: les espeéces chimiques utilisées dans
I’équation ) ;
ag,ap et ap, : les activités des espéces chimiques A, B et O,.

L’alliage étudié est considéré comme une solution solide idéale; l'activité de chacune des
espéces chimiques est donc prise égale a la fraction molaire de ’espéce chimique étudiée. Dans le
cas présent, les proportions des différents éléments en présence sont données par la composition
de l'alliage métallique industriel Inconel 690® ; ces proportions étant fournies en pourcentage
massique, il faut les convertir en fraction molaire afin d’utiliser 'équation (|5.2)).

Il est possible de dresser un diagramme des domaines de prédominance thermodynamique

des oxydes susceptibles de se former lors d’une oxydation. Cette prédominance est établie

108



Chapitre 5 : caractérisation des couches d’oxyde formées 109

en considérant que la variation d’enthalpie de formation d’une espéce est nulle. En annulant
Péquation ([5.2]) et en isolant le terme relatif a I'activité en dioxygeéne, I'¢quation est ob-
tenue pour la réaction de formation type donnée en ¢quation (5.1]). Ainsi, il est possible de
déterminer ’évolution avec la température de I'activité en dioxygéne minimale nécessaire a la

formation de I'oxyde considéré.

Age
exp S
A0y = ~T o 12;15 (53)
a, ag
Le diagramme des domaines de prédominance thermodynamique des oxydes est représenté
en figure p.18]; la partie droite de cette figure met 'accent sur l'intervalle d’intérét de cette

étude. Le calcul des équations des courbes s’effectue en trois étapes :

1. Les potentiels chimiques standard des différentes espéces disponibles dans la littérature

[Knacke et al., [1991] sont listés en fonction de leur température, tous les 100 K.
2. La variation d’enthalpie libre est calculée pour chaque température.

3. Léquation ([5.3]) est appliquée et permet d’obtenir Iactivité en dioxygéne a chaque tem-

pérature.

La figure [5.18 met en évidence que dans les deux types d’atmosphéres utilisées lors de ce
travail, tous les oxydes considérés (a 'exception de CrO qui est gazeux dans les conditions de

cette étude) sont susceptibles de se former lors de I’exposition de l'alliage 690 a 700 °C.
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5.4.2 Effet de la P(O,)

Les études morphologiques précédentes ont permis d’établir que la couche d’oxyde obtenue
sur un échantillon d’alliage 690 oxydé a 700 °C est une couche nanocristallisée qui présente des
protubérances a I'aplomb des joints de grains de l'alliage. La composition d’une telle couche
d’oxyde est présentée ici en trois points. La couche d’oxyde est étudiée dans son ensemble avant
de distinguer la composition de la couche fine qui croit a 'aplomb du cceur des grains de 1'alliage
de la composition des protubérances qui croissent a ’aplomb des joints de grains de I’alliage.

Des méthodes de caractérisation spécifiquement utilisées ici pour déterminer la composi-
tion de la couche d’oxyde sont exploitées. Les résultats obtenus par XPS montrent de grandes
similarités entre les échantillons oxydés sous faible et forte P(O3); les pics étudiés dans les
caractérisations XPS sont : Cr2ps/s, Mn?pl/gﬁ , F'e2p3/o et Ni2psjp. Dans les dix premiers
nanomeétres d’épaisseur de la couche, profondeur moyenne analysée en XPS, les pics caractéris-
tiques de la présence d’oxygéne, de chrome et de manganése sont identifiables sur la figure [5.19
Associé au couple oxygéne-chrome, le manganése est présent en extréme surface de la couche
d’oxyde.

Une différence majeure apparait alors : pour les échantillons oxydés sous forte P(O3) la
surface de 'oxyde présente du nickel et du fer alors que ces deux éléments sont absents des
analyses similaires effectuées sur les échantillons oxydés sous faible P(O2) comme le montre
la comparaison des profils détaillés de la figure [5.20f Une estimation des pourcentages des
différentes espéces métalliques oxydées présentes dans les échantillons analysés est fournie en

[LF] L’enrichissement en chrome est bien présent et un enrichissement en manganése
est visible sous faible ou sous forte P(O2). Cependant, le nickel et le fer ne sont présents en

extréme surface de la couche d’oxyde que pour les couches obtenues sous forte P(Os).

TABLE 5.3 —

P(O2) | durée d’oxydation (h) | Cr | Fe | Mn | Ni | Ti
Forte 292 92 | 7 19 | 17| 6
Faible 301 76 | 0 16 0 6

5Le niveau d’énergie 2p3 /2 de cet élément interférant avec un niveau d’énergie Auger du nickel, seule la composante 2p; /5 du
manganése est considérée.
6Ces données sont calculées 4 1’aide du facteur de sensibilité de Scofield et le bruit de fond utilisé est de type Shirley.

111



Chapitre 5 : caractérisation des couches d’oxyde formées

112

x 10000
~
o
&

~ ~
o ~
@ G

Intensité du signal forte P(O,) (coups/s)
~
w
&

~
w

2,45 -

2,4

x 100000

Intensité du signal (coups/s)

2,9 -

Forte P(O,) - 292 h

~
=

Faible P(O,) - 301 h

Yo
|
@]

C
Forte P(O,) Ni zpr 1s
292 h 2ps) 3/2
\

[e]
I

~
I

(&)}
L

Faible P(O,
301h

[52)
L

IS
Il

1s

w
I

2ps3),

0 T T T T T T

1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

F1GURE 5.19 — Spectres généraux obtenus par XPS.

Courbe du haut (bleue) : échantillon oxydé 292 h sous forte P(O3).
Courbe du bas (orange) : échantillon oxydé 301 h sous faible P(Oy).
Les fléches de couleur pointent les emplacements des pics caractéristiques
des éléments présents [Biesinger et al., [2011; [Marchetti-Sillans), [2007].
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FIGURE 5.20 — Spectres obtenus par XPS des niveaux de coeur 2p3/, du fer (a) et du nickel (b).

Courbes du haut (bleue) : échantillon d’alliage 690 oxydé 292 h sous forte P(Os).
Courbes du bas (orange) : échantillon d’alliage 690 oxydé 301 h sous faible P(O3).
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Les analyses par SDL viennent soutenir les résultats obtenus en XPS et donnent des préci-
sions sur la composition de la couche plus en profondeur. Sur la figure [5.21] plusieurs similarités

sont mises en évidence quelle que soit la P(O3) utilisée lors de 'oxydation :

une surface oxydée sur 200-250 nm pour environ 300 h d’oxydation dans les deux cas,

un oxyde riche en chrome dans toute son épaisseur,

une présence de manganése en extréme surface,

a linterface oxyde/alliage, la présence d’aluminium.

La figure 5.21] présente également un enrichissement en titane juste avant l'interface al-
liage/oxyde, en avant du pic d’aluminium. Cet élément se retrouvant toujours positionné de
la méme fagon par rapport a l'interface alliage/oxyde et dans des proportions proches voire
inférieures au pourcent, il sera omis par la suite sur les spectres SDL par soucis de lisibilité.
Les proportions de chrome et d’oxygéne dans la couche d’oxyde correspondent globalement aux
proportions de la chromine CryO3 : 40 at.% de chrome et 60 at.% d’oxygéne. Il est a noter
que la différence majeure déja soulevée grace & I’XPS est confirmée ici : la présence de nickel
et de fer vers la surface externe de 'oxyde obtenu sous forte P(O3) visible sur la figure [5.21
La teneur de ces deux éléments diminue en s’enfoncant dans la couche avant d’augmenter a

nouveau et d’atteindre la valeur nominale de composition de I’alliage.

(a) faible P(O2), 304 h (b) forte P(O2), 281 h
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FIGURE 5.21 — Profils élémentaires obtenus par SDL pour deux échantillons d’alliage 690 oxydé environ 300 h.
Axe de droite : oxygene et chrome; axe de gauche : autres éléments (présents en moindre quantité dans
Poxyde).

La confirmation des résultats XPS par SDL souligne la différence de concentration de nickel
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et de fer dans la partie externe de la couche d’oxyde dans le cas des échantillons exposés sous
forte P(O2) par rapport aux teneurs trés faibles en nickel et en fer de la couche d’oxyde obtenue
lors d’une oxydation sous faible P(O2). En revanche, il est difficile de conclure a partir des profils
de décroissance et de croissance de ces signaux quant a une signification réelle des teneurs en fer
et nickel au sein de la couche. Le moyennage des valeurs est trés important sur des échantillons
qui présentent des irrégularités de surface aux joints de grains. Il est donc délicat de déterminer
des interfaces éventuelles entre des couches d’oxyde de différentes compositions avec ces seules
méthodes. Cette méme restriction s’applique également pour la présence de manganése dans la
partie externe de la couche d’oxyde pour les échantillons oxydés sous faible P(O,).

Le MET permet également des analyses trés fines de la composition de la couche d’oxyde.
Il est alors possible de déterminer la nature des éléments constitutifs de la couche d’oxyde
dans des petits volumes de matiére. Les observations MET de la figure [5.22] mettent, une fois
de plus, en évidence une couche d’oxyde riche en chrome. La figure présente les mémes
caractéristiques que la figure [5.21a]obtenue par SDL. En revanche, cette configuration est plutot
rare sur 'ensemble de la lame observée par MET. En effet, ¢’est le plus souvent une couche
d’oxyde composée exclusivement de chrome et d’oxygéne, comme sur la figure [5.22b] qui est
observée pour un échantillon ayant subi une oxydation sous forte P(O3). La présence de nickel
et de fer dans une couche d’oxyde obtenue sous forte P(O3) est donc bien avérée mais de fagon
discontinue, sous forme de cristallites éparses. La répartition sporadique au sein de la couche
d’oxyde d’éléments autres que le chrome est également vérifiée pour le manganése dans le cas
des oxydations sous faible P(O3). Cependant, de par la proximité des pics caractéristiques de
la présence de chrome, du manganése et du fer en EDX, les résultats SDL indiquant que le
manganeése se situe dans la partie externe de la couche d’oxyde n’ont pas pu étre vérifiés aussi
finement que la présence discontinue de fer et de nickel dans le cas d’une oxydation sous forte
P(O3).

[aluminium est présent dans les pores sous les protubérances d’oxyde (comme cela est
présenté en figure en page ) mais également a interface alliage/oxyde. En effet, un
pic d’aluminium est systématiquement présent sur les analyses SDL des couches oxydées in-
dépendamment de 'atmosphére d’oxydation comme sur la figure [5.21] (et cette observation est
également indépendante de la durée d’oxydation). Toutefois, les analyses SDL sont effectuées
sur une aire importante et donc représentatives d’une information globale. La MET permet de
dire que cette présence d’aluminium a Uinterface alliage/oxyde est bien avérée mais discontinue.
La figure montre en effet un enrichissement en aluminium entre la couche d’oxyde et le

substrat alors que sur la figure [5.22b| I'interface est tout aussi nette que précédemment mais
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aucun enrichissement en aluminium n’y est discernable.

Un exemple d’analyse EDS par microscopie électronique, présenté en figure [5.23] montre que
I'oxyde, au niveau des protubérances a 'aplomb des joints de grains de I'alliage sous-jacent, est
particulierement enrichi en chrome. Ce constat est fait pour une oxydation sous faible ou forte
P(O3).

De plus, les pointés EDS en surface (réalisés par MEB) permettent d’établir que I’épaisseur
des protubérances est proche de la profondeur d’analyse de ’appareil — soit environ 1 ym —
puisqu’il est possible de ne pas détecter le nickel, pourtant présent a 60 m.% dans le substrat
a travers la couche d’oxyde. Ceci peut étre constaté sur la figure mais aussi lors de carto-
graphies des zones de protubérances comme le montre 'exemple de la figure obtenu sous
faible P(Og2). Dans le premier cas, c’est le signal du nickel qui atteint la valeur zéro dans le
profil de la figure [5.24] au passage de la protubérance; dans le second cas, c’est I’absence de
signal de ’élément nickel (pourtant visible par ailleurs par transparence dans le reste de I'image
puisqu’il est situé sous la couche, dans la masse analysée par 'EDS) qui semble dessiner en
négatif les joints de grains de 'alliage sous-jacent. Cette épaisseur d’environ 1 ym confirme

lordre de grandeur des observations faites en coupe dans la partie précédente.
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(a) zone présentant un oxyde riche en chrome, nickel, fer et manganeése
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FIGURE 5.22 — Profils de composition MET-EDX de deux zones d’un méme échantillon d’alliage 690 oxydé
301 h sous forte P(Oy).
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FI1GURE 5.23 — Profil de composition MET-EDX de la protubérance d’oxyde au dessus du joint de grain du
substrat d’un échantillon d’alliage 690 oxydé 329 h sous faible P(O3). Zone haute de la figure -
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FIGURE 5.24 — Alliage 690, poli miroir, oxydé 329 h sous faible P(O3) ; profil EDS (15 kV et 6,0 mm) de
concentration en pourcentages atomiques, traversant une protubérance. Mise en évidence de ’enrichissement
en chrome de 'oxyde au niveau des protubérances.
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(a) observation MEB en BSE (b) cartographie de I’élément Ni

(c) cartographie de I’élément O (d) cartographie de I’élément Cr

10 pm

—

10 pm

A

FIGURE 5.25 — Cartographie de surface d’un échantillon d’alliage 690 oxydé 220 h sous faible P(0O5), faite &
I'aide d’'un MEB-FEG équipé d’un EDS,
mode d’imagerie BSE : électrons rétrodiffusés (Back-Scattered Electrons) 15 kV et wq =6,1 mm.
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Bilan

Quelle que soit ’atmosphére d’oxydation (faible ou forte P(0O,))
les échantillons présentent une couche d’oxyde riche en chrome,
particuliérement aux niveaux des protubérances, avec une te-
neur accrue en manganése dans la partie extérieure de la
couche. Un oxyde riche en aluminium est présent de fagcon ponc-
tuelle & Vinterface oxyde/alliage. En revanche, lors de ’oxyda-
tion sous forte P(O2) du fer et du nickel apparaissent dans la
partie externe de la couche alors qu’ils sont absents de la couche
d’oxyde obtenue sous faible P(O). Cette présence de Fe et Ni

dans la couche est discontinue et sous forme de petits cristal-

lites.

5.4.3 Effet de la durée d’oxydation

Les différences entre forte et faible P(O2) étant désormais bien marquées pour une durée
d’oxydation d’environ 300 h par la présence ou I’absence de fer et de nickel en extréme surface,
c’est Deffet de la durée d’oxydation sur la composition de la couche d’oxyde qui est étudié dans
cette partie. Les fortes P(O2) sont traitées séparément des faibles P(Os).

La figure présente quatre profils obtenus par SDL sur quatre échantillons différents avec
des durées d’exposition croissantes sous faible P(O3). Aux tout premiers instants de 'oxydation,
comme sur la figure [5.26a], la couche d’oxyde est riche en chrome et présente du manganése dans
sa partie extérieure mais également une quantité de fer similaire a celle de manganése alors que
le nickel est absent de la couche. Aprés seulement une cinquantaine d’heures cette teneur en fer
est presque réduite a zéro (figure [5.26b]). Il semble donc que le fer participe a 'édification de
la couche d’oxyde aux premiers instants. Le fer de ’alliage n’est pourtant plus oxydé ensuite.
La quantité de fer présente initialement dans la couche d’oxyde semble se diluer & mesure que
cette couche d’oxyde s’épaissit, jusqu’a n’étre plus détectable par SDL.

Par la suite, et jusqu’a 300 h d’exposition, la composition évoquée précédemment est main-
tenue : pour les échantillons exposés a de faible P(O3), la couche d’oxyde est riche en chrome
et présente une teneur en manganése de quelques pourcents avec une absence de fer et de ni-
ckel dans la partie externe de la couche d’oxyde ; 'interface oxyde/alliage est marquée par une

faible teneur en aluminium oxydé (présent de facon discontinue, comme ’a montré le MET en

figures [5.10 [5.23] et [5.22] respectivement en pages , et .
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La figure montre six profils de concentration obtenus en SDL pour des échantillons dont
seule la durée d’exposition a une forte P(O2) varie. Sur le premier profil (figure [5.27al), aprés
une exposition bréve (environ 20 minutes), la partie externe de la couche d’oxyde présente
une forte concentration en fer et nickel (quelque deux ou trois fois la teneur observée pour
300 h d’oxydation sous forte P(O2)) couplée & une faible teneur en chrome. Aprés une dizaine
d’heures (figure [5.27D)), les teneurs en fer et en nickel ont diminué; cette diminution est plus
marquée pour le nickel dont les teneurs passent de 18 a 4 at.% entre 20 min et 10 h d’oxydation
contre une variation de 10 & 7 at.% pour le fer sur le méme écart de temps d’exposition. Le
manganése est maintenant présent dans la partie externe de la couche d’oxyde a raison de
quelques 4 at.%. Les deux profils suivants —(c)-281 h et (d)-970 h de la figure [5.27— sont trés
similaires et présentent la composition désormais habituelle d'une couche d’oxyde ayant cru sous
forte P(Oz2) : une couche d’oxyde globalement riche en chrome dont la composition se rapproche
de la stoechiométrie de la chromine CryQOg3 enrichie dans sa partie externe en manganése, fer et
nickel. Les proportion de ces trois derniers éléments sont trés proches de celles observées pour
10 h d’oxydation avec une diminution de la teneur en fer a 4 at.%. Toutefois, cette observation
ne se poursuit pas pour une exposition a forte P(O3) plus longue. Sur les deux profils qui suivent
—@—1824 h et @—2464 h de la figure il semble que les teneurs en fer et nickel dans la
partie externe de la couche décroissent a partir d’une certaine durée d’exposition de 'alliage
690. En effet, il semble que jusqu’a environ 1000 h d’oxydation, la composition de la couche
soit la méme et que seule I’épaisseur d’oxyde formée varie avec la durée. Un changement a donc
lieu entre 1000 et 1800 h. La teneur en fer et en nickel de la partie externe de la couche pour un
échantillon oxydé 1824 h est devenue trés faible, se rapprochant alors de la composition d’un
échantillon qui aurait été exposé a une faible P(O2) (bien que de faibles proportions de fer et de
nickel (<1 at.%) soient encore présentes). Il est également notable que I’épaisseur des couches
d’oxyde n’évolue presque plus : elle passe de 360 nm a 440 nm entre 970 et 2464 h d’oxydation.

Le fer et le nickel sont présents dans la couche d’oxyde dés les premiers instants de 'oxyda-
tion. Cependant, ils semblent ne participer que trés peu a I’édification de la couche d’oxyde par
la suite. En effet, au fur et & mesure que la couche d’oxyde s’épaissit, la teneur en fer et nickel
en son sein diminue. Le fer et le nickel peuvent alors étre considérés comme quantitativement
dissous par rapport au reste de la couche d’oxyde qui continue de croitre avec des éléments

chrome et manganése principalement.
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FIGURE 5.27 — Profils de composition élémentaire en profondeur obtenus par SDL pour six échantillons
d’alliage 690 oxydés sous forte P(O2) pour différentes durées d’exposition.
Axe de droite : oxygene et chrome; axe de gauche : autres éléments (présents en moindre quantité).
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Lorsqu’un échantillon d’alliage 690 est exposé a une faible P(O-)
entre une vingtaine de minutes et 300 h, la couche d’oxyde ob-
tenue est pratiquement la méme : riche en chrome sur toute son
épaisseur, elle présente du manganése dans sa partie externe.
La limite entre la couche d’oxyde et le substrat est marquée
par la présence d’aluminium oxydé. Une quantité de quelques
pourcents en fer est notable a la toute fin du transitoire en tem-
pérature (20 min d’exposition a la faible P(O,)) mais n’est plus
mesurable aprés 50 h d’oxydation, vraisemblablement suite a
un phénoméne de dilution.

Lors d’une exposition a forte P(O;), la couche d’oxyde obtenue
sur un alliage 690 oxydé & 700 °C est riche en chrome et le man-
ganése se situe dans la partie externe de la couche comme sous
faible P(O;). Cependant, la présence de fer et de nickel dans
la partie externe de la couche d’oxyde est marquée quelle que
soit la durée d’exposition. Sur les respectivement 10 et 18 at.%
présents dans la partie externe de la couche aprés 20 min d’ex-
position sous forte P(O;), seuls 3 &4 7 at.% de ces éléments sont
encore présents dans ’oxyde au-dela de 10 h d’oxydation. Ceci
semble étre la conséquence conjointe d’une dilution et d’une
réduction de la cinétique d’oxydation de ces éléments. Le man-

ganése présent est en quantité comparable au fer et au nickel.
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5.4.4 Effet de I’état de surface

Dans un premier temps, il est possible de faire un lien avec la morphologie et la composition
de la couche des échantillons ayant subi un laminage avant leur oxydation. En effet, méme si les
protubérances ne sont pas systématiquement reliées aux joints de grains de I'alliage sous-jacent,
elles sont trés enrichies en chrome et assez épaisses pour ne pas laisser la poire d’interaction d’un
MEB équipé d’'un EDS analyser le substrat comme le montre la figure [5.28] Ces observations

sont aussi valides pour les échantillons oxydés sous forte P(O2).

(a) observation MEB en BSE (b) cartographie de 1’élément Ni

(c) cartographie de I’élément Cr

Fi1GURE 5.28 — Cartographie de surface d’'un alliage 690, laminé & un taux de réduction de 20% puis poli
miroir et oxydé 280 h sous faible P(O3), faite a l’aide d'un MEB-FEG équipé d’un EDS,
mode d’imagerie BSE : électrons rétrodiffusés (Back-Scattered Electrons) 15 kV et wq =6,1 mm.

La composition de ’'oxyde obtenu sur des échantillons laminés ou non est visible en figures [5.29
et [5.301 Dans le cas de la faible P(O2) (figure comme de la forte P(Os) (figure [5.29), le
laminage ne semble pas induire de modification importante de la composition de I'oxyde. Il est
également notable que les épaisseurs d’oxyde sont supérieures, pour des échantillons laminés
a 20 ou 40%, a celles obtenues dans des conditions similaires sur des échantillons non-laminés

et non-rugueux, confirmant ainsi les observations faites sur les courbes d’analyse thermogra-
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(a) laminage 20%, poli miroir (b) laminage 40%, poli miroir
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FIGURE 5.29 — Profils de composition en profondeur obtenus par SDL pour quatre échantillons d’alliage 690
oxydés sous faible P(O2) entre 280 et 288 h présentant différents états de surface initiaux.

Vimétriquem La couche d’oxyde reste trés riche en chrome et présente un enrichissement en
manganése dans sa partie externe.

Pour les échantillons oxydés sous faible P(Os) (figure [5.29)), les teneurs en manganése de la
couche externe sont plus importantes que pour les échantillons non-laminés et non-rugueux.
Une trés faible teneur en fer est détectée dans les trois échantillons oxydés sous faible P(O3).
Il est également notable que le pic d’aluminium est toujours visible et présente la méme allure
que dans les observations précédentes. Concernant I’échantillon oxydé sous forte P(O2) de la
figure [5.30D)), les teneurs en fer et nickel de la partie externe de la couche sont bien plus basses

que pour un échantillon non-laminé comme sur la figure et ce avec seulement 20% de

laminage.

"Une figure présentant les courbes de thermogravimétrie, les points de mesure MEB et le report des épaisseurs estimées par SDL
(en prenant comme limite de la couche d’oxyde le maximum de la dérivée du signal de I’élément oxygéne) est disponible en annexe
en page Les épaisseurs déterminées par ATG et par SDL y apparaissent comparables.
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(a) non-laming, 281 h (b) laminé & 20%, 329 h
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FIGURE 5.30 — Profils de composition en profondeur obtenus par SDL pour deux échantillons d’alliage 690
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polis miroir et oxydés sous forte P(O3).

Le laminage ou l’augmentation de la rugosité de surface ne
change pas fondamentalement la composition de la couche
d’oxyde mais semble agir comme un accélérateur du proces-
sus de corrosion. Dans le cas des oxydations sous forte P(O-),
seul un laminage & 20% a été étudié et cette introduction de dé-
fauts diminue fortement la teneur en fer et nickel de la couche
d’oxyde. Pour les essais réalisés sous faible P(O,) sur des échan-
tillons laminés et/ou rugueux, les couches d’oxydes présentent
des caractéristiques similaires a celles qui auraient été obtenues
pour des durées d’oxydation environ trois fois plus longues sur
des échantillons polis miroir. Seuls points de divergence : la lé-
gére augmentation d’épaisseur déja constatée par analyse ther-
mogravimétrique et en coupe est accompagnée d’un léger enri-
chissement en manganése de la partie externe de la couche sous
faible P(O.) et une présence de fer (et de nickel) (<1 at.%) est

notable pour les échantillons laminés méme sous faible P(O,).
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5.4.5 Résumé sur la composition des couches d’oxyde formées

Malgré une morphologie similaire, les échantillons oxydés sous faible et forte P(O3) différent
au niveau de la composition de leur extréme surface. Une couche d’oxyde riche en chrome est
présente dans les deux cas et la présence de manganése en partie externe est avérée quelle que
soit la P(O2) utilisée lors de I'oxydation. En revanche, une forte P(O2) permet au nickel et au fer
de se retrouver en surface alors qu’ils restent absents de la couche d’oxyde lors des oxydations
sous faible P(Oz). Lors d’oxydations plus longues (au-dela de 1000 h), ces teneurs en fer et en
nickel diminuent fortement pour descendre en dessous de 1 at.%. pour les échantillons laminés
puis oxydés sous faible P(O3), un faible pourcentage de fer (<1 at.%) est retrouvé dans la partie
externe de la couche d’oxyde qui par ailleurs présente la méme composition que dans le cas d’un

substrat non-laminé.

5.5 Etude de la structure cristallographique des couches d’oxyde

Avec les données exposées dans les paragraphes précédents, la présence de nickel et de fer
dans l'oxyde obtenu sous forte P(Os) est incontestable mais les composés dont ces éléments
sont constitutifs ne sont pas encore identifiés. L’effet de la P(O) sur les diffractogrammes
obtenus par DRX est donc abordé en premier lieu puis c’est 'effet de la durée d’oxydation sur

la structure cristallographique qui est étudié dans un second temps.

5.5.1 Effet de la P(O,)

Le diffractogramme d’un échantillon oxydé sous faible P(O2) obtenu par DRX est présenté en
figure Il y est comparé a une référence (éprouvette métallique d’alliage 690, polie miroir
mais non-oxydée) afin d’éliminer les pics issus du substrat métallique dans la détermination
de la structure cristallographique des composés constitutifs de la couche d’oxyde. En effet,
les épaisseurs d’oxyde développées sur l'alliage 690 dans les conditions de cette étude sont de
Iordre de la centaine de nanométres et par conséquent trop faibles pour occulter la contribu-
tion du substrat métallique au signal obtenu en DRX. Il est alors facile de conclure qu’outre
les deux pics trés intenses qui sont également présents dans la référence — imputables a I’al-
liage (aux angles 44° et 51° environ) — les trois pics principaux (24°, 34° et 55° environ) du
diffractogramme correspondent & une structure corindon, celle de la chromine (Cry03). Ceci
est en accord avec les proportions d’oxygéne et de chrome notées en SDL qui sont proches

de celles d'une chromine stoechiométrique. Afin de pouvoir attribuer les autres pics présents

126



Chapitre 5 : caractérisation des couches d’oxyde formées 127

& des structures cristallographiques connues et a la lumiére des analyses précédentes, I'oxyde
de titane (TiO3) et la chromite de manganése (MnCryO4) doivent étre pris en compte. Avec
trois oxydes et le substrat métallique, l'intégralité des pics est couverte et toutes les espéces

chimiques identifiées grace aux analyses précédentes sont retrouvées.
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FI1GURE 5.31 — Diffractogrammes en 6 — 26 obtenus par DRX.
Courbe violette : échantillon d’alliage 690 oxydé 329 h sous Ar 4.5 & 700 °C.
Courbe grise : échantillon poli non-oxydé pour référence du substrat métallique en alliage 690.
Les fiches ICDD utilisées sont : CroOs : 01-070-3765, Matrice (Nig,96Cro,23Mng 0s) : 01-074-5725, TiO; :
01-071-6411 et MnCro0y4 : 01-075-1614.
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Puisqu’il y a une différence de composition entre les couches d’oxyde obtenues sous faible et
forte P(O2), la DRX permet de dire quelle est la forme cristallographique qui explique la pré-
sence de fer et de nickel dans la partie extérieure de la couche. L’ajout des pics caractéristiques
de la ferrite de nickel (NiFe2O4) permet d’intégrer cette différence a la comparaison des diffrac-
togrammes de deux échantillons oxydés environ 300 h sous faible et forte P(O2) que présente la
figure Une premiére comparaison semble indiquer qu’il n’y a que peu de différences entre
les deux diffractogrammes. Les pics du diffractogramme pour I’échantillon obtenu sous forte

P(O2) sont moins intenses que ceux obtenus sous faible P(O,).
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FI1GURE 5.32 — Diffractogrammes en 6§ — 26 obtenus par DRX.
Courbe violette : échantillon d’alliage 690 oxydé 329 h sous Ar 4.5 & 700 °C.
Courbe bleue : échantillon d’alliage 690 oxydé 301 h sous Air synthétique FID 5.0 & 700 °C.
Les fiches ICDD utilisées sont les mémes que la figure [5.31] et NiFey04 : 00-054-0964.
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Un agrandissement des diffractogrammes précédents est visible en figure [5.33] Bien que les
pics caractéristiques de la chromine et de 'oxyde de titane soient trés proches sur la figure [5.33
c’est la différence entre les pics principaux caractéristiques de la chromite de manganése (35,25 °)
et de la ferrite de nickel (35,70 °) qui est particuliérement remarquable ici. En effet, pour une
oxydation de 300 h réalisée sous faible P(Os), le pic de la chromite de manganése (MnCr,0,)
est marqué alors que pour une oxydation réalisée sous forte P(O3) c’est celui caractéristique de
la ferrite de nickel (NiFe,O,) qui présente le signal le plus intense. Il est légitime de se poser
la question quant a la possibilité de présence d’autres espéces ayant également une structure
spinelle comme la chromite de nickel (NiCr,0,), la chromite de fer (FeCr,0,) ou encore la ferrite
de manganése (MnFe,0,) et présentant les éléments métalliques bien identifiés de la couche. Le
choix de considérer NiFe,O, repose sur le fait que cette espéce permet d’expliquer la présence
simultanée de fer et de nickel en limitant le nombre d’oxydes considérés comme produits de
I'oxydation de l'alliage 690; un mélange de ces différentes espéces & structure spinelle ou la

formation d’un composé de type (Mn, Fe, Ni)(Cr, Fe)304 (sous forte P(O2)) ne peuvent étre

exclus.
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FIGURE 5.33 — Zoom sur une zone d’intérét des diffractogrammes en 6 — 26
obtenus par DRX de la figure [5.32]
Courbe violette : échantillon d’alliage 690 oxydé 329 h sous Ar 4.5 & 700 °C.
Courbe bleue : échantillon d’alliage 690 oxydé 301 h sous air synthétique a 700 °C.
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Il semble donc bien que la présence de manganése dans la couche d’oxyde pour un échan-
tillon oxydé sous faible P(O3) soit due a la présence du spinelle MnCr,O, puisque c’est la seule
structure cristallographique comprenant du manganése qui trouve sa place dans le diffracto-
gramme. En revanche, les observations sur la discontinuité de la présence de fer et de nickel
pour les oxydations sous forte P(O3) et la faible quantité de manganése par rapport au chrome
dans 'ensemble des analyses laisse supposer que la chromite de manganése se présente dans la
couche d’oxyde, de facon discontinue elle aussi, associée a d’autres spinelles contenant du nickel

et/ou du fer comme par exemple NiFe,O,.

La diffraction des rayons-X confirme bien la présence de chro-

Bilan

mine (Cr;03) et indique que les carbonitrures de titane oxydés
le sont sous forme de TiO,. Plusieurs structures spinelles sont
présentes. Les composés qui peuvent raisonnablement étre en-
visagées dans la présente étude sont la chromite de manganése
(MnCr,0,) sous faible P(O;) et un mélange de spinelles ou un

spinelle mixte contenant Fe, Min, Ni et Cr dans le cas des échan-

tillons oxydés sous forte P(O.).

5.5.2 Effet de la durée d’oxydation

Des tests de durées dites trés longues ont été réalisés en four a moufle. L’atmosphére utilisée
lors de ces essais est I’air du laboratoire dont la pureté n’est pas controlée. La figure montre
les diffractogrammes obtenus sur trois échantillons oxydés sous forte P(O2) pour des durées
d’environ 300, 1000 et 2500 h. Les diffractogrammes sont trés similaires et aucune nouvelle forme
cristalline n’apparait lorsque I'exposition est prolongée : I'utilisation des fiches ICDD associées
aux quatre oxydes déja mentionnés suffit a nouveau a indexer tous les pics. La figure [5.35[expose
des vues de surface des trois échantillons exploités en DRX ; elle montre que les trois surfaces
bien que nanocristallisées n’ont pas tout a fait le méme aspect. L’oxyde n’étant encore pas trés
épais aprés seulement 300 h d’oxydation, le signal obtenu en DRX est moins intense que celui
obtenu pour un oxyde ayant subi 1000 h d’exposition a la forte P(O3). Ceci peut expliquer la

différence d’intensité constatée entre les diffractogrammes.
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F1GURE 5.34 — Diffractogrammes en 6 — 26 obtenus par DRX, de haut en bas :
Courbe pointillés : échantillon d’alliage 690 oxydé 970 h dans un four & moufle sous air du laboratoire & 700 °C.
Courbe trait plein : échantillon d’alliage 690 oxydé 301 h sous Air synthétique FID 5.0 a 700 °C. Courbe trait
discontinu : échantillon d’alliage 690 oxydé 2464 h dans un four & moufle sous air du laboratoire a 700 °C.

(a) 301 h en thermobalance sous air synthétique  (b) 970 h dans un four a moufle sous air du
laboratoire

(c) 2464 h dans un four & moufle sous air du
laboratoire

FIGURE 5.35 — Images réalisées au MEB-FEG de trois échantillons d’alliage 690 oxydés a 700 °C sous forte
P(0O3) pour différentes durées au méme grandissement x 1000.
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Une légeére différence est détectée sur les pics principaux de la chromite de manganése et de la
ferrite de nickel. Un agrandissement de la zone correspondante du diffractogramme est proposé
en figure [5.36] Le pic de signal vers 36-36,2° pouvant correspondre a un pic de chromine ou
d’oxyde de titane est présent quelle que soit la durée d’oxydation de ’échantillon. En revanche,
le pic principal de la ferrite de nickel est bien présent pour une oxydation de 300 h tandis que
c’est le pic principal de la chromite de manganése qui est présent a 1000 et 2500 h d’oxydation.
Cette observation corrobore les données obtenues par SDL et semble confirmer la dilution du

fer et du nickel au sein de la couche d’oxyde externe lorsque la durée d’oxydation augmente.
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FIGURE 5.36 — Zoom sur une zone d’intérét des diffractogrammes en 6 — 260 obtenus par DRX de la figure m
Courbe pointillés : échantillon d’alliage 690 oxydé 970 h dans un four & moufle sous air du laboratoire & 700 °C.
Courbe trait plein : échantillon d’alliage 690 oxydé 301 h sous air synthétique a 700 °C. Courbe trait
discontinu : échantillon d’alliage 690 oxydé 2464 h dans un four & moufle sous air du laboratoire a 700 °C.
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Les analyses DRX réalisées sur des échantillons oxydés sous
faible ou forte P(0O;) permettent de confirmer que la couche
d’oxyde obtenue est principalement riche en chromine. Il y a
également confirmation que le titane initialement présent dans
Palliage 690 sous forme d’élément mineur d’addition de type
carbure de titane s’oxyde sous la forme de TiO;. La présence
d’oxydes sous forme spinelle est confirmée par les pics caracté-
ristiques de ces formes cristallines. En revanche, méme & la lu-
miére des différentes analyses de composition, il est trés difficile
de dire avec certitude quels sont les différents types de spinelle
présents et leur proportions respectives pour expliquer, notam-
ment dans le cas des oxydations réalisées sous forte P(O.), la
présence simultanée de nickel, fer, chrome et manganése dans la
partie externe de la couche. La substitution de certains éléments
métalliques par d’autres dans la structure classique AB>;O, d’un
spinelle est trés probable mais délicate a évaluer. Dans le cas de

la faible P(O;), envisager la seule présence de MnCr;04 et Cry03

dans la couche d’oxyde semble raisonnablement réaliste.

5.6 Conclusion des caractérisations

Les différentes analyses réalisées a l'aide de diverses méthodes permettent de dresser un
schéma donné en figure [5.37] rassemblant les informations obtenues jusqu’a présent sur la struc-
ture et la composition d’'une couche d’oxyde ayant criit sur de l'alliage 690 oxydé a 700 °C
sous faible ou forte P(O2). La couche d’oxyde continue et nanocristallisée riche en chrome et de
composition proche d’une chromine stoechiométrique CroOg3 v est représentée comme une juxta-
position de petits polyédres verts; les protubérances a ’aplomb des joints de grains de l'alliage
sont également représentées. Associés a ces protubérances, les pores apparaissant au niveau
des joints de grains sont dessinés sous deux formes différentes en noir. Les cristallites éparses
riches en Mn (et également en Fe et Ni dans le cas de la forte P(O3)) présents dans la partie
externe de la couche d’oxyde y sont mis en avant sous forme d’autre polyédres respectivement
jaunes et rouges (selon leur composition faible ou forte P(Os)), leur structure est de type spi-

nelle comme le montrent les analyses DRX mais étre catégorique sur ’ensemble des structures
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spinelles exactes et leur proportions respectives n’est pas possible avec les données collectées.
Les petites porosités repérées par endroits a l'interface alliage/oxyde ou bien celles laissant
supposées une faible portion de couche duplex dans le cas de la forte P(O2) sont matérialisées
en petits points noirs. Les petites zones localisées riches en aluminium y sont représentées en

bleu qu’elles soient localisées a proximité de 'interface alliage/oxyde ou a Uintérieur des pores.

Cristallites de Cr,0,
Cristallites de MnCr,0,
Zones riches en O et Al

CFaiblep(0)

Cristallites de Cr,0,
Cristallites de spinelle riches
en Mn, Ni, Fe et Cr
Zones riches en O et Al

A . a
> Joints de grains  —>'

~ Joints de grains  —>'

FIGURE 5.37 — Proposition d’un schéma en coupe de la couche d’oxyde obtenues aprés environ 300 h
d’oxydation sous faible et forte P(Og).

Cet aspect général est tout a fait représentatif de la morphologie de la couche d’oxyde puisque
qu’elle se présente toujours comme nanocristallisée et, & partir d’une dizaine d’heure d’oxyda-
tion, des protubérances au niveau des joints de grains de 'alliage sous-jacent apparaissent.
Avec 'augmentation de la durée d’oxydation, la couche d’oxyde s’épaissit et sa morphologie se
maintient jusqu’a 2500 h. Pour les échantillons traités avec un forte P(Os), 'augmentation de
la durée d’exposition se traduit par une diminution de la teneur en fer et nickel de la partie
externe de la couche d’oxyde due a une dilution de ces oxydes dans le reste de la couche d’oxyde
qui continue a croitre sans ses deux éléments. Il est également & noter que cette évolution semble
couplée a un changement de structure cristallographique puisque la ferrite initialement détectée
en DRX laisse sa place & une chromite pour des durées d’oxydation plus longues. Enfin, les dé-
fauts générés dans le substrat par laminage et/ou par une rugosité de surface accrue modifient
légérement la morphologie de la couche d’oxyde. Ils augmentent la densité des protubérances
qui ne sont alors plus liées aux seuls joints de grains de I'alliage et accroissent 1’épaisseur d’oxyde
obtenue par rapport a des échantillons polis miroir, une faible proportion de fer est également
détectée dans les échantillons ayant subi un tel traitement de surface et une exposition a faible
P(O3).
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Etude expérimentale du mécanisme

d’oxydation

L’esprit humain continue & avoir un besoin vital d’étre
confronté & des mystéres. Et encore plus dans une époque
qui fait la part belle & une rationalité parfois beaucoup
trop étouffante. Les légendes urbaines du cinéma occupent
le méme role que tous les autres types de légendes : piquer
I’imagination et la curiosité, parfois méme au détriment du
bon sens, en donnant la sensation quelque part réconfortante
que la vie est un peu plus que ce que ’on voit.

Dans : Le fossoyeur de films - Top 10 des légendes urbaines
du cinéma

Frangois Theurel

| "OBJECTIF de ce chapitre est d’une part d’étudier le mécanisme de croissance de la couche
d’oxyde et d’autre part de mieux comprendre le role de la pression partielle en dioxygéne

(P(O2)) sur la composition des couches d’oxyde.

6.1 Etude du mécanisme de croissance des couches d’oxyde

Cette partie aborde deux types d’expérimentations. Dans une premier temps, les expériences
avec marqueur inerte permettent de déterminer le sens de croissance de la couche d’oxyde.
Dans un second temps, la photoélectrochimie (PEC) donnera des renseignements sur la semi-
conduction dans la couche d’oxyde. La synthése de ces deux types d’informations aboutira a la

détermination des défauts ponctuels associés a la croissance de 'oxyde sur I'alliage 690.
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6.1.1 Etude du sens de croissance des couches d’oxyde

6.1.1.1 Principe du marquage a l'or

N

L’utilisation de marqueurs inertes est une technique classique pour préciser a quelle inter-
face s’établit la croissance d’une couche d’oxyde. Le principe consiste a déposer a la surface
d’un échantillon une couche discontinue qui servira de point de repére pour pouvoir localiser
I’emplacement de la surface libre initiale du substrat une fois 'oxyde formé. Le marqueur inerte
le plus souvent utilisé est I'or. Le dépdt du marqueur ne doit pas étre continu pour laisser en
contact le substrat et le milieu oxydant. La figure [6.1] illustre les deux cas de figure théoriques
qui peuvent étre rencontrés lors de la croissance d’un oxyde. Dans le cas d'une croissance
anionique, c’est 'oxygéne qui diffuse au travers de 'oxyde pour réagir avec les éléments mé-
talliques ; par conséquent, ce type de croissance est appelée interne et le marqueur inerte reste
a l'interface environnement/oxyde. A Iinverse, dans le cas d’une croissance cationique, ce
sont les cations de métal qui diffusent dans la couche d’oxyde et réagissent avec les atomes
d’oxygéne provenant du milieu oxydant ; la couche d’oxyde est alors formée vers 'extérieur et le
marqueur inerte n’est plus visible en surface : ce type de croissance est aussi nommeé croissance

externe.

Avant oxydation

Surface
initiale libre
Alliage
B Oxyde formé
Apres oxydation
Croissance anionique Croissance cationique

suface TN W
PO initiale liore

FIGURE 6.1 — Principe du marquage & ’or pour déterminer si la croissance est anionique ou cationique. Inspiré
de [Sarrazin et all, (2000].
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6.1.1.2 Mise en place des dépo6ts métalliques

Les dépots métalliques utilisés dans cette étude sont réalisés par pulvérisation cathodique en
utilisant un évaporateur K975X Emitech. Les dépdts ont étés réalisés a 1’aide d’une cible d’or
sous un courant de 100 mA. L’épaisseur équivalenteEl visée est de 30 nm. Dans le cas du K975X
Emitech, elle est évaluée en continu durant la procédure de dépdt via une microbalance a quartz.
La figure [6.2] montre qu’un tel dépot est discontinu. Malgré son épaisseur de 30 nm, il satisfait
les conditions de discontinuité propre a un marqueur. L’or est choisi ici comme marqueur inerte

car cet élément ne s’oxyde pas dans les conditions de température et de P(O2) étudiées.

FI1GURE 6.2 — Photographies MEB-FEG d’un dépot d’or discontinu d’environ 30 nm d’épaisseur sur un
échantillon d’alliage 690 poli miroir au grandissement x 100 000.

6.1.1.3 Influence du marquage a ’or sur la morphologie de la couche d’oxyde formée

La figure [6.3| montre des photographies réalisées au MEB d’échantillons marqués a 1’or puis
oxydés, cette couche d’oxyde présente les mémes caractéristiques morphologiques que les échan-

tillons non-marqués présentés dans le chapitre précédent dans la partie [5.1| entre les pages 82 et

1La notion d’¢paisseur équivalente renvoie & I’épaisseur de la couche de marqueur déposée, dés lors que celle-ci est supposée
compacte, continue et uniforme.
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[B7): la surface de I’échantillon est homogénement recouverte de nombreux petits cristallites ; des
protubérances également constituées de ces cristallites dessinent les joints de grains de l'alliage
sous-jacent. Le marquage a l’or des échantillons avant oxydation ne modifie pas la morphologie

de surface de la couche d’oxyde obtenue aprés environ 300 h, sous faible P(O3).

(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 2500

FIGURE 6.3 — Photographies MEB-FEG de la surface d’une éprouvette d’alliage 690 polie miroir, marquée avec
30 nm d’or puis oxydée sous faible P(O2) pendant 289 h & différents grandissements.

6.1.1.4 Localisation de ’or dans les échantillons oxydés

Aprés oxydation, le dépot d’or est localisé par SDL. Deux échantillons ont été marqués
simultanément : 'un sert de référence et l'autre est oxydé a 700 °C sous faible P(O;). La
figure permet de comparer les deux profils de concentration obtenus par SDL.

La couche d’or déposée ne subissant pas d’autre exposition se retrouve de facon trés nette
dans la figure [6.4a]; elle présente une interface bien marquée. Les profils de concentration

montrent bien que la couche est constituée d’or a plus de 90% sur les premiéres dizaines de nano-
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(a) non-oxydé

(b) oxydé 289 h sous faible P(O2)
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FIGURE 6.4 — Spectres SDL obtenus pour deux échantillons d’alliage 690 poli miroir dont la surface initiale est
marquée via un dépot d’or de 30 nm.

métres. L’épaisseur du dépdt d’or lue sur la figure d’environ 37 nm est bien en accord avec
I’estimation de 30 nm obtenue via la microbalance a quartz équipant le métalliseur. En arriére
de ce pic d’or, un pic d’oxygéne correspondant au film d’oxyde natif formé lors de I'exposition
de ’échantillon a I'air avant son marquage & 1'or est visible. La figure montre les profils
de concentration d’un échantillon identique a celui de la figure [6.4a] ayant subi une oxydation
d’environ 300 h sous faible P(O3). La couche d’oxyde présente des caractéristiques proches de
celles habituellement constatées dans ces travaux pour un échantillon sans marqueur exposé
sous faible P(O2) environ 300 h. La couche d’oxyde de 350 nm environ est riche en chrome,
avec tres peu de nickel et de fer, surmontée d’une phase externe spinelle enrichie en manganése.
Un pic d’aluminium marque Pinterface oxyde/alliage. La couche d’or se situe en arriére de la
couche d’oxyde, localisée principalement sous 'oxyde. La croissance de la couche d’oxyde
sous faible P(O;) est donc majoritairement cationique.

Comme le montre la figure 6.4 le marqueur n’est pas dans la méme configuration aprés
Iessai d’oxydation qu’avant. En effet, aprés environ 300 h & 700 °C, la diminution de I'intensité
du signal d’or est progressive. Le paragraphe qui suit propose de vérifier si le profil d’or observé
sur la figure peut étre la conséquence d’un phénoméne de diffusion de ’or dans le substrat.

La solution de la seconde loi de Fick, lorsqu’elle est utilisée pour décrire un phénomeéne

de diffusion a partir d’une couche mince superficielle, a la forme de I'équation (6.1]) [Philibert,
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1985]. Le coefficient de diffusion de l'or considéré a 700 °C est calculé a laide de la loi d’Arrhenius
(équation [Mrowec, [1980]) avec les données publiées dans le méme ouvrage [Mrowec, [1980].
Il est a noter que ce coefficient est celui de ’hétéro-diffusion de 'or dans le nickel pur et non
dans l'alliage 690 ; cette approximation est acceptable puisque le nickel pur et ’alliage 690 ont
en commun de nombreuses propriétés notamment une structure cubique face centrée et des

parameétres de maille proches.

Seconde loi de Fick dans le cas d’une diffusion & partir d’'une couche mince superficielle

c: la concentration du marqueur dans la matrice;
z : la profondeur dans le substrat ;
t: la durée de diffusion du marqueur dans la matrice (temps
C( t) . Q o ( x2 > considéré seulement & partir du début du régime isotherme, (6 1)
X’  Vr-D-t PAUTT D ici a 700 °C); '
Q@ : la quantité d’atomes du marqueur déposés par unité d’aire de
matrice ;
D : le coefficient de diffusion du marqueur dans la matrice.
Loi d’Arrhenius
D : le coefficient de diffusion du marqueur dans la matrice;
B Dy :  le facteur de fréquence;
D =Dy - exp (— R .DT) Ep: Dénergie d’activation de diffusion ; (6.2)
R : la constante des gaz parfaits;
T : la température de la diffusion.

Le profil de concentration obtenu a 'aide de I'équation est donné en figure [6.5] Tl y
apparait superposé au profil expérimental de la concentration en or dans un échantillon doré
puis oxydé 289 h a 700 °C. Les valeurs Dy = 0,02-10% em?/s et Ep = 230 300 J/mol sont
utilisées dans le profil de la figure [6.9]

[’adéquation est bonne entre les calculs de diffusion et les résultats expérimentaux (figure [6.5]).
11 semble donc bien que dans les présentes conditions (700 °C) la diffusion de I’or soit significa-
tive et explique I’étalement observé sur la figure [6.4b

La figure permet de voir que dans le cas d’une oxydation sous forte P(O2) le marqueur
est également localisé a l'interface interne de I'oxyde. La composition de la couche d’oxyde

obtenue dans ces conditions sera détaillée ultérieurement dans ce chapitre en page [157]
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FIGURE 6.5 — Profils de concentration expérimental issu de la figure (trait continu fin noir) et théorique
(trait discontinu épais rouge) de l’or respectivement dans un échantillon d’alliage 690 ou dans du nickel pur
aprés un maintien de 289 h a 700 °C.
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FIGURE 6.6 — Spectre SDL obtenu pour un échantillon d’alliage 690 poli miroir avec un dépot d’or de 30 nm
oxydé oxydé 300 h sous forte P(O3).
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Bilan

La localisation de l’or utilisé afin de marquer ’interface initiale
substrat/milieu oxydant aprés oxydation permet de conclure
que la croissance de la couche d’oxyde sur un alliage 690 poli

miroir puis exposé a 700 °C sous faible ou forte P(O;) est trés

majoritairement cationique.

6.1.2 Etude de la semi-conduction des couches d’oxyde

La détermination du type de semi-conduction est un indicateur de la structure électronique
de loxyde; grace a la localisation de l'interface de croissance déterminée précédemment, elle
donne accés au type de défauts prédominants présents dans 'oxyde, précieux indice quant au
mécanisme de formation de la couche d’oxyde. Dans cette optique, la photoélectrochimie (PEC)

et les résultats qu’elle peut apporter a la présente étude sont particuliérement intéressants.

6.1.2.1 Caractérisation photoélectrochimique d’échantillons oxydés sous faible P(O3)
6.1.2.1.a Cas des échantillons polis miroir

La premiére caractérisation photoélectrochimique a étre abordée ici concerne un échantillon
d’alliage 690 poli miroir puis oxydé sous faible P(O2) pendant 303 h. Les variations du photo-
courant mesurées en fonction du potentiel appliqué et de la longueur d’onde sont représentées
sur la figure [6.7] Afin d’observer la réponse en photocourant en fonction du potentiel et en
fonction de 'énergie du rayonnement incident, les caractérisations sont réalisées de facon auto-
matisée comme suit : le montage électrochimique est placé & un potentiel donné, puis la source
lumineuse a arc Xénon permet de délivrer les énergies voulues (comprises entre 2 et 5 eV) pour
le potentiel fixé initialement ; un premier lot de données est collecté. Ensuite, le potentiel est
modifié puis le balayage en longueur d’onde & nouveau effectué. Une fois tous les potentiels vou-
lus imposés et les gammes d’énergie explorées, une cartographie tridimensionnelle est obtenue
pour chaque échantillon.

La figure met en évidence 'apparition d’un photocourant a partir d'une énergie lumi-
neuse d’environ 3 eV. Le photocourant atteint son maximum a -140 mV /ESM pour une énergie
de 4,6 eV. Il est notable que, pour des potentiels compris entre -900 mV /ESM et -140 mV /ESM
sur cette méme figure, le photocourant croit dans le sens des potentiels croissants. Ce compor-
tement est a priori typique d'un semi-conducteur de type-n. En revanche, I'évolution du

photocourant pour des potentiels supérieurs a -140 mV /ESM est moins classique et s’éloigne du
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FIGURE 6.7 — Cartographie tridimensionnelle de ’évolution du photocourant (IphN) en fonction de I’énergie et
du potentiel appliqué a un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 303 h sous faible P(Os).
Le photocourant est normalisé & la valeur maximale mesurée sur cet échantillon.

comportement modéle d’un semi-conducteur ot1, dans le cas présent, un palier serait attendu
A partir d’un certain potentiel. A partir de -140 mV /ESM et pour les potentiels croissants le
photocourant diminue, s’éloignant du comportement modéle ; cette diminution du photocourant
a déja été remarquée dans la littérature pour des films passifs ou des couches d’oxyde minces et

serait due a des recombinaisons de surface des porteurs de charges électroniques [Loucif, 2012].
Evolution du photocourant en fonction de I’énergie

La figure présente I’évolution du photocourant en fonction de 1’énergie pour différents
potentiels appliqués. Les courbes sont normalisées a leur maximum pour étre facilement com-
parées. Quel que soit le potentiel imposé, 'allure des courbes est similaire. Trois contributions
peuvent étre dégagées de ces données. Une contribution faible (correspondant a environ 2% du
photocourant maximal mesuré a chaque potentiel) mais significative est présentée dans ’encart
de la figure sous forme d’une "bosse" de photocourant pour une énergie comprise entre 2,65
et 2,8 eV. Compte tenu d’une part de la forte intensité des photocourants mesurés a haute éner-
gie (donc a faible longueur d’onde) et d’autre part du fait que la contribution des harmoniques
de faibles longueurs d’onde — inhérente a I'utilisation d’un monochromateur — peut-étre signi-
ficative lorsque le photocourant est faible ou nul, le photocourant mesuré entre 2,65 et 2,8 eV

est attribué a ce phénomeéne et ne semble pas représentatif des propriétés de la couche d’oxyde
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étudiée. Deux autres contributions, respectivement appelés C'1 et C2, sont repérables a des

ruptures de pente aux alentours de 3 et 4 eV.
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FIGURE 6.8 — Evolution du photocourant (IphN) en fonction de I’énergie pour différents potentiels appliqués a

un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 303 h sous faible P(O3).
Le photocourant est normalisé & un potentiel donné, & la valeur maximale mesurée pour ce potentiel.

Afin d’évaluer le gap correspondant aux oxydes associés, le tracé de la transformée linéaireﬂ
du photocourant est présenté en figure [6.9] Grace aux droites tracées en noir sur ce graphique
et & leurs origines matérialisées par les lignes en pointillés rouges, les gaps correspondant a ces
deux contributions peuvent étre évalués a 3,1 eV pour C1 et 3,9 eV pour C2. Le premier est

typique de la chromine (CryO3) [Henry et al.l 2000; Marchetti et al.,|2010; |[Madi et al., |2014]. Le

second gap (3,9 eV) est plus élevé que la valeur classiquement reportée dans la littérature (3,5-

3,7 eV) pour la deuxiéme contribution associée a CrOs |[Henry et al., 2000; Madi et al., [2014].

Toutefois, les caractérisations présentées au chapitre [5| ont montré la présence de manganése

dans la couche d’oxyde sous forme de MnCr,O,; 'oxyde NiCr,O,, également de structure

spinelle, présentant un gap aux alentours de 3,9-4,1 eV |[Marchetti et al. [2010; Madi et al.,

, la présence de MnCr au sein de la couche d’oxyde pourrait expliquer pourquoi le
2014], 1 ( de MnCr,0O, in de 1 he d’oxyd it li il
gap associé a la contribution Cy est plus élevé que les valeurs classiquement reportées pour la

seconde contribution de la chromine.

2Calculée pour les transitions électroniques indirectes, c’est-a-dire n = 2 comme présentée en équation ([3.7) page
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FIGURE 6.9 — Evolution de la transformée linéaire du photocourant ((Iph - E)/?) en fonction de I’énergie,
pour un potentiel appliqué de -200 mV/ESM, obtenue sur un échantillon d’alliage 690 poli miroir puis oxydé
303 h sous faible P(O3).

Evolution du photocourant en fonction du potentiel

Pour déterminer quel est le type de semi-conduction associé aux contributions C'1 et C2,
I'étude doit désormais maximiser le photocourant associé a ces deux contributions (afin d’avoir
le meilleur rapport signal/bruit) tout en permettant leur séparation (donc en ne considérant
que des énergies inférieures a la contribution suivante s’il y en a une). Ainsi la figure [6.10
présente I’évolution du photocourant et de sa phase en fonction du potentiel pour une énergie
de 3,7 eV (respectivement 4,6 eV) pour la contribution C'1 (respectivement C2). Dans les deux

cas, le photocourant croit lorsque le potentiel augmente jusqu’a atteindre un maximum pour

un potentiel de -140 mV/ESM (figures [6.10a] et [6.10c]). De plus, le signe du photocourant ne

change pas sur la plage de potentiel étudiée : aucune variation marquante de la phase n’est

observable (figures [6.10D] et [6.10d]). I.’oxyde majoritairement constitué de chromine présent sur

un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 303 h sous faible P(O3) est un semi-conducteur

de type-n.
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FIGURE 6.10 — Evolution du photocourant (Iph) et de la phase en fonction du potentiel appliqué pour un
échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 303 h sous faible P(Os).

Les caractérisations photoélectrochimiques réalisées sur un al-

Bilan

liage 690 poli miroir aprés environ 300 h d’oxydation & faible
P(0O2) 4 700 °C indiquent que 'oxyde développé dans ces condi-
tions présente deux contributions semi-conductrices C1 & 3,1 eV
et C2 a 3,9 eV de type-n. Il a été montré au chapitre [5| que
cette couche d’oxyde est majoritairement constituée d’oxyde,
mais présenté également des cristallites de MnCr,0O4 a ’inter-
face externe. Le paragraphe de ce chapitre faisant état
d’une croissance cationique de cette couche d’oxyde, il est pos-
sible de conclure que la diffusion des cations de chrome en po-
sition interstitielle (notés Cr**) dans le réseau de la chromine
est responsable de sa croissance. Dans une moindre mesure,
des atomes de manganése en position interstitielle (notés Mn?*)
participent, avec des cations de chrome en position intersti-

tielle (notés Cr?**), a la croissance de la chromite de manganése
(MnCr,0O,).
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6.1.2.1.b Effet de I’état de surface

Afin d’étudier un éventuel effet de 1'état de surface de I'alliage 690 avant l'oxydation sur
les propriétés semi-conductrices de la couche d’oxyde, la figure [6.11| présente pour différents
potentiels ’évolution du photocourant normalisé en fonction de I’énergie, pour un échantillon
en alliage 690 ayant subi un laminage a 40% puis un polissage avec un papier SiC de grade
1200 et enfin une exposition d’environ 300 h sous faible P(O3) a 700 °C. L’allure de ces courbes
est similaire & celle présentée dans la figure dans le cas d’un état de surface poli miroir, les
conditions d’oxydation étant similaires. Une caractérisation photélectrochimique compléte de

cet échantillon est présentée de fagon détaillée en annexe en page 207]
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FIGURE 6.11 — Evolution du photocourant en fonction de I’énergie pour différents potentiels appliqués a un

échantillon d’alliage 690 laminé & 40% puis poli 1200 et oxydé 275 h sous faible P(O3).
Le photocourant est normalisé, & un potentiel donné, & la valeur maximale mesurée pour ce potentiel.

Les contributions C'1 et C'2 trouvées dans le cas précédent pour un état de surface poli miroir,
sont également présentes dans le cas de cet échantillon. Sur la figure [6.11} une petite différence
au niveau de la contribution C'1 peut étre notée par rapport a la méme contribution dans le
cas précédent : pour cet état de surface, la contribution C'1 semble s’infléchir un peu avant le
passage a la contribution C2 a partir d’une énergie de 3,5 eV environ.

Cet échantillon présente in fine deux contributions C'1 a 3,1 eV et C2 & 3,9 eV typiques de
la présence d’une couche d’oxyde constituée principalement de chromine (CrzOgs) et pouvant

contenir une minorité de MnCr.04. Cette couche présente de plus une semi-conduction de

147



Chapitre 6 : étude expérimentale du mécanisme d’oxydation

148

type-n (cf. annexe en page [207). L’état de surface initial ne semble pas influencer

les caractéristiques semi-conductrices de la couche d’oxyde obtenue.

6.1.2.2 Effet de la P(O,)

6.1.2.2.a Cas d’une oxydation d’environ 300 h

Afin d’avoir une premiére vision globale des évolutions du photocourant en fonction de
I’énergie lumineuse et du potentiel appliqué a un échantillon d’alliage 690 poli miroir et oxydé
environ 300 h sous forte P(O,), la figure présente une cartographie tridimensionnelle du
comportement photoélectrochimique d’un tel échantillon. Il est tout d’abord notable que la
présente cartographie est plus complexe que celle obtenue pour un échantillon oxydé sous faible
P(Os) (figure[6.7). L’évolution la plus marquante dans la figure [6.12] se situe vers les hautes
énergies ou le photocourant croit quand le potentiel décroit : le signal le plus intense est obtenu

pour un potentiel appliqué de -560 mV/ESM a une énergie de 4,6 eV. Un photocourant qui

augmente vers les potentiels cathodiques est a priori caractéristique d’'une semi-conduction de

type-p. Deux autres valeurs peuvent étre remarquées : pour une énergie d’environ 3,7 eV, le

photocourant atteint un maximum local pour un potentiel appliqué de 0 mV/ESM et enfin pour

des potentiels trés négatifs, un photocourant significatif est clairement détecté dés 2,0 eV.

maximum (u.a.)
o o i
© © ©

o
3

Photocourant normalisé au

FIGURE 6.12 — Cartographie tridimensionnelle de 1’évolution du photocourant en fonction de 1’énergie et du
potentiel appliqué a un échantillon d’alliage 690 poli miroir puis oxydé 292 h sous forte P(O5).
Le photocourant est normalisé a la valeur maximale mesurée sur cet échantillon.
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La différence entre les oxydations effectuées sous faible et forte P(O2) est mise en avant
par la figure qui donne les évolutions du photocourant normalisé en fonction de I’énergie
pour divers potentiels. Alors que dans le cas d’un échantillon oxydé sous faible P(O3), le si-
gnal aux faibles énergies n’atteint pas les trois pour-cents entre 2,5 et 3 eV, il peut atteindre,
comme le montre la figure [6.13] jusqu’a 30% de lintensité du signal total pour 1’échantillon
oxydé sous forte P(Oz). Il y a donc indéniablement au moins une contribution (C3) notable
aux faibles énergies. Elle sera considérée comme unique et son gap caractéristique est déter-
miné a 'aide de la transformée linéaire présentée en figure Deux familles de courbes se
distinguent également sur la figure [6.13] puisque les courbes de photocourant en fonction de
I’énergie ne présentent pas la méme allure selon que le potentiel appliqué est inférieur ou supé-
rieur & —200 mV /ESM. La transformée linéaire est donc traitée pour deux potentiels imposés
différents afin que les différents gaps soient extraits des domaines d’étude ot ils sont le plus
facilement observables. La figure donne accés aux gaps de faible énergie et la figure

au gap de plus haute énergie.
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FIGURE 6.13 — Evolution du photocourant en fonction de I’énergie pour différents potentiels appliqués a un

échantillon d’alliage 690 poli miroir puis oxydé 292 h sous forte P(Os).
Le photocourant est normalisé, & un potentiel donné, a la valeur maximale mesurée pour ce potentiel.

La figure [6.14] permet donc d’extraire clairement trois valeurs de gaps caractéristiques :
comme dans le cas d’un échantillon oxydé sous faible P(O2) et grace aux caractérisations pré-
cédentes réalisées dans ce travail, les gaps pour les contributions C'1 et C2 de 3,1 eV et 4,1 eV

semblent étre révélateurs d’une présence de la chromine et d’une faible quantité de MnCr,0O,.
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(a) +200 mV/ESM (b) -600 mV/ESM
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FIGURE 6.14 — Evolution de la transformée linéaire du photocourant en fonction de ’énergie pour des
potentiels appliqués de +200 mV/ESM et -600mV /ESM a un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 292 h
sous forte P(O5).

En revanche, une contribution supplémentaire C'3 apparait : aux faibles énergies, un gap de
2,2 eV est clairement visible; cette valeur peut étre rapprochée de celle d'un autre spinelle
contenant du nickel et du fer de type NiFe,O, dont le gap renseigné dans la littérature varie
entre 2,0 et 2,2 eV (|[Marchetti et al., |2010; Madi et al., 2014]), et dont la formation sous forte
P(O2) a été mise en évidence au chapitre [5|

Afin de déterminer a quel type de semi-conduction correspondent ces différentes contribu-
tions, la figure [6.15] présente les évolutions du photocourant et de sa phase en fonction du
potentiel pour des énergies données. Les comportements semi-conducteurs sont ainsi étudiés

par gamme d’énergie.

Dans les trois cas (figures [6.15D] [6.15d] et [6.15f]) I’évolution de la phase en fonction du po-

tentiel met en évidence une variation de ’angle de déphasage dont 'amplitude est supérieure

a 90 °. Celle-ci révéle un changement dans le type de semi-conduction de la couche d’oxyde.

Sur les figures [6.15a] et [6.15€¢] 1a semi-conduction de type-p est prédominante de facon nette

(croissance du photocourant entre -80 mV/ESM et -560 mV/ESM) méme si une contribution
de type-n apparait (observation d’un plateau pouvant atteindre 30% du photocourant maxi-
mum, et s’étalant sur une gamme de potentiel allant de 0 mV/ESM a 300 mV/ESM environ).
En revanche, le cas de la figure est plus proche du comportement d’un isolant puisque
les comportements semi-conducteurs type-n et type-p sont tous les deux présents et que les

intensités de leur photocourant maximum sont proches [Henry et al [2000; Galerie et al., 2005].

150



Chapitre 6 : étude expérimentale du mécanisme d’oxydation

151

(a) Iph, E=2,9 eV
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FI1GURE 6.15 — Evolution du photocourant et de sa phase en fonction du potentiel appliqué & un échantillon
d’alliage 690 poli miroir puis oxydé 292 h sous forte P(O2).
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Les caractérisations photoélectrochimiques réalisées aprés en-

viron 300 h d’oxydation a forte P(O;) a 700 °C indiquent que

Bilan

Poxyde développé dans ces conditions présente une contribu-
tion C'3 a 2,2 eV et les deux contributions C'1 a 3,1 eV et C2 a
4,1 eV. Alors que les contributions ] et ('; mises en évidence sur
les échantillons oxydés sous faible P(O;) étaient de type-n, ces
deux contributions, ainsi que la contribution (35, présentent un
caractére semi-conducteur majoritairement de type-p, lorsque
la couche d’oxyde est formée sous forte P(O,).

La croissance de cette couche d’oxyde, principalement consti-
tuée de Cry03, est majoritairement cationique. Il peut ainsi étre
conclu que la diffusion des lacunes de chrome (notées V{!) au

sein du réseau de la chromine joue un réle fondamental dans la

croissance de cette couche sous forte P(O,).

6.1.2.2.b Effet de la durée d’oxydation sous forte P(O-)

[effet de la durée d’oxydation n’a été étudié que sous forte P(Os). L’étude photoélectrochi-
mique détaillée d’un échantillon d’alliage 690 poli miroir puis oxydé 68 h sous forte P(O2) est
présentée en annexe en page Les courbes de la figure [6.16| présentent I'allure typique en "V"
d’un comportement isolant mélant & intensité comparable des comportements semi-conducteurs
de type-n et de type-p. La variation de la phase dépassant les 90°, le changement dans le type
de semi-conduction est confirmé comme dans le cas d’un échantillon ayant subi une oxydation
similaire pour un temps quatre fois plus long. La présence de contributions de type-n et de
type-p d’intensité comparable apparait clairement quels que soient les potentiels et les énergies
considérés (dans la gamme des valeurs étudiées dans ce travail).

Au vu des résultats comparatifs entre deux échantillons oxydés sous forte P(O2) pour deux
durées différentes, la contribution de type-n tend & s’estomper au fur et & mesure de 'aug-
mentation de la durée de 'oxydation. Toutefois, des essais & des temps plus courts a forte
P(O2) et des essais pour étudier I'évolution temporelle d’un échantillon oxydé sous faible P(Os)
permettraient d’avoir une meilleure compréhension du phénoméne constaté dans ce dernier

paragraphe.
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(a) Iph, E=2,9 eV
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FIGURE 6.16 — Evolution du photocourant et de sa phase en fonction du potentiel appliqué 4 un échantillon
d’alliage 690 poli miroir oxydé 68 h sous forte P(O3).
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Bilan

Une oxydation sous faible P(O,) sur un alliage 690 présentant
un état de surface poli miroir ou laminé a 40% puis poli 1200
conduit a la formation d’un oxyde dont la semi-conduction est
majoritairement de type-n. Associée & une croissance majoritai-
rement cationique, ce résultat permet de proposer que les dé-
fauts majoritaires responsables de ’établissement de la couche
d’oxyde (constituée majoritairement de chromine (Cr;0O3) et de
cristallites de chromite de manganése (MnCr,0,) dans sa partie
externe) sont des cations de chrome et de manganése intersti-
tiels Cr*® et Mns®.

Dans le cas d’une couche établie sous forte P(O.), bien que
la semi-conduction soit majoritairement de type-p (impliquant
un réle prépondérant des lacunes de chrome (V{!)), une compo-
sante de type-n est présente. Cette derniére est d’autant plus
importante que 1’oxydation est peu avancée laissant supposer
un réle possible des cations interstitiels Cr*®, Mn3®, Fe?® et Ni®*
particuliérement marqué aux premiers instants de 1’oxydation.
Les différences de type de semi-conduction constatées entre les
échantillons obtenus sous faible et forte P(O;) soulignent une
différence de mécanisme de croissance de la couche d’oxyde se-
lon ’atmosphére a laquelle un échantillon d’alliage 690 est ex-

posé a une température de 700 °C.

6.1.2.3 Diagramme de prédominance des défauts

La croissance d’une couche d’oxyde obtenue sur un alliage 690 poli miroir a 700 °C est de
type cationique. Pour simplification, et puisque c’est le constituant majeur de la couche d’oxyde
obtenue, seul le cas de la chromine sera envisagé dans cette partie des travaux. Deux défauts
ponctuels sont & considérer pour une croissance de type cationique : les cations de chrome

et les lacunes de chrome notées V¢, .

(YY)
%

interstitiels notés Cr

6.1.2.3.a Le défaut ponctuel majoritaire est un chrome interstitiel

L’équilibre faisant intervenir le chrome interstitiel et le dioxygéne a lieu & l'interface externe ;

il est donné par ’équation ([6.3a]) dont la loi d’action de masse (|0.3b|) est déduite. L’utilisation
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de la relation d’¢lectroneutralité ([6.3¢|) permet ensuite de résoudre le systéme d’équation et de

trouver que, comme le montre ’équation ([0.3¢), la concentration en cations de chrome intersti-

tiels est proportionnelle & P(Oq)~3/16,

2 Ore 4+ 202 L6 = 205 + 308 (6.32)
K= G T P o
3[Cri*] = [€] (6.3¢)

K, = (%) oS poy) (6.34)
[Crs**) o< P(Oy) /1 (6.3e)

6.1.2.3.b Le défaut ponctuel majoritaire est une lacune de chrome

Grace & un raisonnement similaire a celui mené dans le paragraphe précédent, 'équation (|6.4e])

montre que la concentration en lacunes de chrome est proportionnelle & P(Oy)*3/16,

202 2 oV 4+ 305 + 60 (6.42)
Ko = (V&I [0 - P(05) %2 (6.4b)
3[Vey] = [1°] (6.4c)

Ky =3 [V P(Oy) %2 (6.4d)
[VEr] oc P(O) /10 (6.4e)

6.1.2.3.c Etablissement d’un diagramme de Prédominance

Les relations ([6.3¢| et (6.1¢]) permettent de voir que les concentrations en cations de chrome

interstitiels (Cr?*®) et en lacunes de chrome (V{.) sont liées a la P(O2). Un diagramme de

prédominance représentant en échelle logarithmique la concentration en défauts en fonction
P(O2) constitue la figure Les valeurs utilisées pour tracer ce diagramme sont arbitraires et
ses axes ne sont par conséquent pas gradués. Seules les variations relatives et les informations
pouvant étre extraites de ’allure générale du diagramme de la figure |6.17] sont & considérer.
En considérant seulement une chromine a croissance cationique, la figure montre donc

qu’a faible P(O2) le défaut majoritaire responsable de la croissance de la couche est le chrome
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Log [Défauts] (u.a.)

Log (P(0,)) (u.a.)

FIGURE 6.17 — Diagramme de prédominance des concentrations en Cr?®*® et en V{7 en fonction de P(O,).

interstitiel alors qu’a forte P(O2) ce sont majoritairement les lacunes de chrome qui parti-
cipent a la croissance de la couche d’oxyde. Le résultat obtenu précédemment est donc confirmé
ici concernant la couche de chromine : sous faible P(O2), celle-ci présente un caractére semi-
conducteur de type-n majoritaire alors que sous forte P(O2) le caractére semi-conducteur de

type-p devient prépondérant.

6.2 Role de la P(O,) sur la composition de la couche d’oxyde

6.2.1 Réle de la dissociation du dioxygéne sur la croissance des couches d’oxyde

Les chapitres précédents ont montré une différence majeure dans la composition de 'oxyde
formé sur de l'alliage 690 exposé a 700 °C selon que la P(O2) utilisée est forte ou faible. La
présence de nickel et de fer au voisinage de 'interface externe de la couche d’oxyde est avérée
lors d’une oxydation sous forte P(O2) mais ces deux éléments sont absents sous faible P(O3).
La présente partie se propose d’expliquer ce résultat par le biais de la dissociation d’oxygéne
a la surface de l'alliage lors de la formation de l'oxyde. L’hypothése présentée ici est qu’a
faible P(02) il n’y a localement pas assez d’oxygéne disponible pour oxyder les éléments moins
oxydables de Ualliage que sont le nickel et le fer; sous forte P(Os), cetle restriction n’existe pas
et tous les éléments de l'alliage peuvent étre oxydés.

Cette partie se propose de modifier la surface de I'alliage 690 afin de vérifier si 'hypothése

précédente est valide. Dans un premier temps, la dissociation du dioxygéne va étre diminuée
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pendant une oxydation sous forte P(Osz). L’or est supposé étre un mauvais catalyseur pour la
dissociation du dioxygéne [Anghel and Dong, 2007] Ainsi, si I'hypothése initiale est vérifiée,
malgré 1'utilisation d’une forte P(O2) aprés avoir déposé de 'or en surface moins d’oxygéne
sera dissocié en surface, et ni le fer ni le nickel ne pourront s’oxyder. Dans un second temps, la
dissociation du dioxygéne va étre catalysée lors d’une oxydation sous faible P(O3). Le ruthénium
(Ru) est connu pour étre un bon catalyseur de la dissociation du dioxygeéne [Anghel and Dongj,
2007| et ainsi, dans le cas ou I'hypothése est vérifiee, méme avec une faible P(O3), avec la
présence d’un dépot de Ru il y aura suffisamment d’oxygéne disponible pour oxyder le fer et le

nickel.

6.2.1.1 Diminution de la dissociation surfacique de O,

L’influence d’'un dépot discontinu de 30 nm d’or sur la composition de la couche d’oxyde
obtenue aprés une exposition d’environ 300 h a forte P(Og) est exposée sur la figure [6.18] Les
oxydes obtenus sur deux échantillons exposés dans des conditions similaires de forte P(O2) pour

des durées équivalentes avec ou sans dépot d’or y sont comparés.

(a) non-marqué, oxydé 281 h (b) 30 nm d’or, oxydé 300 h
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FI1GURE 6.18 — Spectres SDL obtenus pour deux échantillons d’alliage 690 poli miroir puis oxydés environ
300 h sous forte P(O2).

La composition de I'oxyde obtenu sur un échantillon poli miroir puis oxydé sous forte P(Os)
est présentée en figure Cette analyse en profondeur est tout a fait similaire & celle obtenue
dans le chapitre |5/ en p : une couche d’oxyde riche en chrome avec du manganése, du fer et
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du nickel en partie externe est mise en évidence. En revanche, le résultat obtenu en figure
sur un échantillon doré puis oxydé sous forte P(O3) est plus original par rapport aux résultats
du chapitre |5 : la présence de fer et de nickel dans la partie externe de la couche d’oxyde —
jusqu’a présent différence clé entre les deux types d’atmosphéres oxydantes utilisées — n’est
plus observée. L’or a empéché (ou du moins trés fortement ralenti la cinétique de) la croissance
de la partie externe de la couche d’oxyde présentant ces éléments. Une légére zone un peu
plus riche en manganése dans la couche d’oxyde, en amont de Uinterface oxyde/substrat est
également visible.

La présence d’or en surface a permis d’éliminer le fer et le nickel de la composition de
I'oxyde obtenu sous forte P(O3). La dissociation de I'oxygéne en présence d’or ne semble plus

suffisante pour oxyder tous les éléments oxydables présents et une sélection s’opére pour ne for-

mer plus que des oxydes de chrome et de manganése. La comparaison des figures [6.18a] et [6.18b]

montre d’ailleurs que la quantité de manganése est plus importante pour un échantillon doré
que non-marqué : elle vaut respectivement 12 et 5 at.% dans la partie de la plus externe de
la couche d’oxyde. Cette augmentation de la teneur en manganése montre que la diminution
de la dissociation de I'oxygéne aux premiers instants de 'oxydation profite a certains éléments
du systéme : le manganése étant plus oxydable que le nickel et le fer, cet élément est oxydé de
maniére préférentielle.

Cela indique, en outre, que la sélection des espéces métalliques qui sont oxydées préférentiel-
lement est déterminée aux premiers instants de I'oxydation. La croissance de la couche d’oxyde
étant externe, ’or est rapidement recouvert par la couche d’oxyde formée aux premiers instants,
isolant ainsi le marqueur et 'oxygéne. Cependant, une fois I’or recouvert le comportement induit
par la présence du marqueur se maintient : 'absence de fer et de nickel aux premiers instants
entraine ’absence de ces deux éléments tout au long de 'oxydation. L’oxydation du nickel et
du fer n’a donc lieu qu’au début de I'oxydation.

Les photographies MEB de surface présentées dans la figure [6.19[sont & mettre en regard de
la figure [5.1| en page . L’utilisation du marqueur d’or n’implique aucune différence morpho-

logique aprés une oxydation d’environ 300 h sous faible ou forte P(Os).

6.2.1.2 Augmentation de la dissociation surfacique de O,

Afin de confirmer I'effet joué par la dissociation de 'oxygéne dans la croissance de la couche
d’oxyde, un autre marqueur est utilisé : il s’agit du ruthénium [Anghel and Dong, 2007|. Un
essai est réalisé en déposant une couche discontinue de 30 nm de Ru sur un échantillon d’alliage

690 poli miroir puis en l'oxydant sous faible P(O2) pendant 270 h afin de le comparer a la
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(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 2500

FIGURE 6.19 — Photographies MEB-FEG de la surface d’un échantillon recouvert de 30 nm d’or puis oxydé
300 h sous forte P(O2) a différents grandissements.

majorité des caractérisations effectuées dans ces travaux.

La figure [6.20| présente la morphologie surfacique d’un échantillon poli miroir, marqué au
ruthénium puis oxydé. Aucune différence marquante n’est a signaler par rapport aux échan-
tillons non-marqués présentés au chapitre précédent : les joints de grains sont toujours oxydés
de facon préférentielle et présentent des protubérances, et la surface de 'oxyde apparaissant
toujours nanocristalisée. Le ruthénium ne semble pas influencer la morphologie de surface de
loxyde.

(a) grandissement x 500 (b) grandissement x 2500

FI1GURE 6.20 — Photographies MEB-FEG de la surface d’un échantillon recouvert de 30 nm de Ru puis oxydé
270 h sous faible P(O3) a différents grandissements.

La figure [6.21] compare deux profils SDL d’échantillons oxydés environ 300 h sous faible
P(O3) dont un seul (figure [6.21a]) est marqué au ruthénium. L’oxyde obtenu en présence de
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ruthénium reste principalement un oxyde riche en chrome avec une partie externe contenant du
manganése. Du fer et du nickel sont présents en plus dans la partie externe de la couche malgré
l'utilisation d’une faible P(O3). Un pic de ruthénium est également visible au méme endroit que
celui d’aluminium & linterface oxyde/alliage. Enfin, un troisiéme élément se retrouve présent
en quantité notable a cette interface : en plus de sa présence systématiquement observée (et
dans les quantités habituelles) dans la partie externe de la couche, le manganése marque lui

aussi l'interface oxyde/substrat.

(a) 30 nm de ruthénium, oxydé 270 h (b) poli miroir, oxydé 304 h
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FIGURE 6.21 — Spectres SDL obtenus pour deux échantillons d’alliage 690 poli miroir puis oxydés sous faible
P(0O3).

Le ruthénium signale par son pic positionné a l'interface oxyde/substrat une croissance ma-
joritairement cationique, confirmant ainsi le résultat obtenu avec le marqueur d’or. L’utilisation
du ruthénium a permis d’intégrer a la couche d’oxyde des éléments habituellement non oxy-
dés sous faible P(Os). La dissociation de 'oxygéne semble donc bien avoir augmenté grace au
marqueur rendant I’oxydation sous faible P(O2) moins sélective. Les teneurs de la couche n’at-
teignent cependant pas les 4% et 6% respectivement en fer et en nickel obtenus sous forte P(Oy3)
sur un échantillon poli miroir non—marquéﬂ, mais les quantités détectées sont significatives. Il est
permis de penser qu’a 'instar de 'aluminium treés facilement oxydable qui s’associe a ’'oxygéne
dés les premiers instants de 'expérimentation, le manganése, grace a la dissociation augmentée

de 'oxygeéne en présence de ruthénium, adopte le méme comportement.

3La figure [5.21h] en page peut servir de comparaison.
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Bilan

L’or et le ruthénium ne peuvent vraisemblablement pas étre
considérés comme des marqueurs inertes dans les essais réali-
sés. Leur effet le plus marquant se retrouve dans la composition
de la couche d’oxyde. Sans marqueur, la partie externe de la
couche d’oxyde contient du nickel et du fer lorsqu’elle est ob-
tenue sous forte P(0O;) mais aucun de ces deux éléments lors
d’une oxydation sous faible P(O,).

L’or joue un role d’inhibiteur dans la dissociation surfacique
du dioxygéne. La présence d’or élimine le fer et le nickel de la
couche d’oxyde obtenue sous forte P(O.).

Le ruthénium augmente la dissociation surfacique du dioxygéne.
L’ajout de cet élément sous forme de couche discontinue d’une
épaisseur moyenne de 30 nm conduit & ’apparition de fer et de
nickel dans la couche d’oxyde obtenue sous faible P(O,).
Compte tenu de la croissance cationique de la couche d’oxyde,

ces effets semblent prépondérants aux premiers instants de

P’oxydation de P’alliage 690.

6.2.2 Influence des marqueurs Au et Ru sur la cinétique d’oxydation

6.2.2.1 Effet du marquage a ’or

Des échantillons présentant des quantités d’or allant de seulement quelques monocouches a
environ 30 nm d’épaisseur ont été oxydés sous faible P(O2). L’exemple d’un dépot d’or de 2 nm
d’épaisseur équivalente réalisé dans ces travaux est présenté en figure [6.22] Ce dépot cathodique
a été réalisé avec une cible d’or dans un appareil de type K975X Emitech sous un courant de
100 mA.

Comme cela a été fait dans le chapitre pour la figure [4.4]en page , les différentes cinétiques
d’oxydation obtenues pour les échantillons dorés sont comparées sur la figure [6.23] et elles sont
trés proches quelle que soit la quantité d’or déposée; de plus, amplitude des incertitudes,
évaluée a partir des échantillons non-marqués oxydés sous faible P(Os) (cf. partie en page
, semble surestimée dans le cas présent. La figure |6.23| montre que 1’épaisseur déposée ne
semble pas avoir d’influence sur la cinétique d’oxydation sur la gamme allant de 2 nm a 30 nm

d’or. La croissance de 'oxyde étant principalement cationique, 'oxyde va rapidement recouvrir
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FIGURE 6.22 — Photographies MEB-FEG d’un dépét d’or discontinu d’environ 2 nm d’épaisseur sur un
échantillon d’alliage 690 poli miroir au grandissement x 200 000.

I'or déposé initialement sur le substrat. Il est possible de penser qu’une fois 'or recouvert par
I'oxyde aux premiers instants de 'oxydation (et ce quelle que soit la I'épaisseur équivalente
d’or déposée) effet de 1’or n’est plus aussi important et n’affecte plus les réactions a l'interface
externe.

La comparaison entre les deux cinétiques moyennes pour des oxydations a faible ou forte
P(O3) sur un alliage 690 marqué au préalable & 1'or ou non est donnée dans la figure [6.24] Elle
montre bien que la présence d’or accélére la cinétique d’oxydation quelle que soit ’atmosphére
d’oxydation utilisée. L’or n’est donc pas cinétiquement inerte. Cette manifestation cinétique
est particuliérement visible aux premiers instants du maintien en température; les vitesses
d’oxydation pour des temps plus longs sont du méme ordre de grandeur que les échantillons
soient marqués a ’or ou non. Ainsi, méme si 'or diminue 1'activité en oxygéne dissocié (ce qui
correspond & une réduction du pouvoir oxydant a l'interface externe), I'intuition selon laquelle
une moindre dissociation d’oxygéne réduit la vitesse d’oxydation se révéle erronée. Au contraire,
la présence d’or avant ’oxydation entraine une augmentation de la cinétique d’oxydation. Une
explication possible serait que 'or déposé sous forme de fines gouttelettes accroit la surface
développée par rapport a la surface géométrique de ’échantillon et augmente donc la surface

disponible pour I'adsorption et la dissociation du dioxygeéne.
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F1GURE 6.23 — CICAD expérimentales obtenues sur des échantillons polis miroir, dorés puis oxydés sous faible
P(0O2) pour différentes durées (traits fins violets, I’épaisseur d’or déposée est précisée a coté de chaque courbe),
moyenne de ces courbes (trait gras doré) et barre d’erreur & £20% reportée sur la courbe moyenne (barres
verticales dorées).
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FI1GURE 6.24 — CICAD expérimentales obtenues sur des échantillons polis miroir, dorés puis oxydés sous faible
et forte P(Oz2) (traits gras respectivement violet et vert), et comparées aux moyennes obtenues sur des
échantillons polis miroir sans marqueur sous faible et forte P(O2) (traits gras respectivement orange et bleu)
avec les barres d’erreur & +20% associées.
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6.2.2.2 Effet du marquage au ruthénium

L’utilisation de ruthénium semble augmenter la dissociation de 'oxygéne. Intuitivement, il
est permis d’imaginer que l'augmentation de la quantité d’oxygéne disponible pour I'oxydation
se répercute sur la quantité d’oxyde produite et donc sur la cinétique d’oxydation. L’observation
de Pallure générale de la figure [6.25] conforte cette intuition : la prise de masse par unité d’aire
est plus importante dans le cas d’un échantillon avec dépot de ruthénium. Cependant un résultat
contre-intuitif apparait au début de la courbe : intuitivement, c¢’est aux premiers instants que
leffet du marqueur déposé avant I'oxydation devrait étre plus marqué, comme c’est le cas
pour le marqueur d’or. Cependant, les premiers instants de la cinétique d’oxydation sont trés
similaires avec ou sans marquage au ruthénium. Les cinétiques s’éloignent de plus en plus avec

la durée d’oxydation croissante et ne semblent pas avoir la méme allure.
008
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FIGURE 6.25 — CICAD expérimentales moyennes obtenues sur des échantillons oxydés sous faible P(O3). ATG
d’un échantillon marqué au ruthénium (trait gras noir), ATG moyenne d’échantillons poli miroir sans
marqueur (trait gras orange) et barres d’erreur a +£20% associées.

Bien que les deux cinétiques d’oxydation soient paraboliques, celle sans marqueur est bien
plus lente. Apreés seulement 200 h d’oxydation le rapport de la prise de masse par unité de surface
entre échantillon avec dépdt de ruthénium et sans dépot vaut 1,75. L’effet du ruthénium est
cinétiquement indiscernable aux premiers instant de 'oxydation mais de plus en plus marqué
avec l'augmentation de la durée d’oxydation. Le ruthénium semble donc jouer un role sur une

étape d’interface interne ou sur la concentration en défauts a I'interface interne.
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Bilan

L’utilisation d’un marqueur or ou ruthénium augmente la ci-
nétique d’oxydation. Dans le cas d’un marquage a 1’or, cette
influence est particuliérement notable aux premiers instants
d’oxydation. Dans le cas d’un marquage au ruthénium, les pre-
miers instants d’oxydation avec ou sans marqueur sont trés si-
milaires, mais 'augmentation de la prise de masse par unité

d’aire croit vers les temps d’oxydation croissants.

Dans les deux cas de marquage & I'or ou au ruthénium, 'introduction d’un nouvel élément
avant I'oxydation influence de facon marquante la composition de la couche d’oxyde. L’effet des
premiers instants d’oxydation et du transitoire en température se trouve mis en exergue. Le
prochain paragraphe se propose d’étudier plus particulierement les transitoires en température
afin de mettre en avant le role de 'atmosphére gazeuse lors de la montée en température dans

la composition finale de la couche d’oxyde.

6.2.3 Role du transitoire en température sur la croissance des couches d’oxyde

Des différences de composition de la couche d’oxyde sont visibles (et méme accentués aux
temps trés courts) selon que I’échantillon a subi une oxydation sous forte ou faible P(O3). Des
essais ont donc été réalisés en faisant subir & un méme échantillon, en thermobalance, une
oxydation au cours de laquelle le gaz utilisé est changé entre le transitoire en température et le
palier isotherme.

La figure [6.20] présente trois échantillons ayant subi une oxydation séquencée faible puis
forte P(O3). Le temps passé sous faible P(O2) est le méme pour les trois échantillons puisqu’il
s’agit de la durée du transitoire en température (environ une heure dix minutes). Les durées
de maintien sous forte P(O2) au cours du palier isotherme varient de 23 a4 600 h. Dans les trois
cas, la composition de la couche est trés similaire : une forte teneur en chrome et la présence en
partie externe de la couche d’oxyde de manganése. L’interface oxyde/alliage est marquée par
un pic d’aluminium, il n’y a pas (ou trés peu) de nickel et de fer dans la couche d’oxyde.

La composition de la couche d’oxyde présentée en figure [6.26] est donc semblable a celle qui
serait obtenue dans le cas d’une oxydation menée sous faible P(O2) pendant toute la durée de
maintien en température. Il est donc permis de penser que la couche établie pendant la montée
en température sous faible P(O3) est exempte de fer et de nickel; elle va donc isoler lalliage de
Ienvironnement empéchant ainsi le fer et le nickel de s’oxyder malgré ’exposition a une forte

P(O3) durant le régime isotherme. De plus, ce phénoméne est valable que Pexposition sous
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FIGURE 6.26 — Profils de composition en profondeur obtenus par SDL de trois échantillons d’alliage 690 oxydés
pendant différentes durées de facon séquencée (sous faible P(Os) durant le transitoire en température et forte
P(O2) durant le palier isotherme).

forte P(Os) soit courte (23 h pour la figure ou beaucoup plus longue (600 h comme sur
la figure [6.26d).

Afin de voir si 'atmosphére oxydante mise en ceuvre lors du transitoire détermine la compo-
sition de la couche, un échantillon est exposé une heure dix minutes & une forte P(O3) pendant
le transitoire en température puis exposé a une faible P(O3) pendant 313 h lors du palier iso-
therme. La composition de la couche d’oxyde ainsi obtenue est présentée en figure [6.27] Elle
présente une couche de chromine dont la partie externe est enrichie en manganése. Une trés
faible quantité de nickel et de fer est décelable dans la couche d’oxyde. Il est raisonnable de

penser que méme si du nickel et du fer ont été présents en quantité importanteﬁ avant le chan-

41.a composition de I’oxyde en fin de transitoire obtenu sous forte P(Os) est visible en figure en p
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gement d’atmosphére gazeuse, le passage sous faible P(O3) a mis un terme a l’oxydation de ces
deux éléments. Ces quantités finies de fer et de nickel ont été "quantitativement diluées" dans

loxyde de chrome et de manganése qui a crit par la suite.
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FIGURE 6.27 — Profil de composition en profondeur obtenu par SDL sur un échantillons d’alliage 690 oxydé
313 h de fagon séquencée sous forte P(Og) durant le transitoire en température (une heure dix minutes) et
faible P(O2) durant le palier isotherme (313 h).

Le transitoire en température et plus particuliérement 1’atmo-

Bilan

sphére dans laquelle ce transitoire a lieu est déterminant pour
la composition de 'oxyde. Quand une faible P(O,) est utilisée
durant le transitoire, elle créé une couche d’oxyde ne contenant
ni nickel ni fer. La composition de cette couche n’évolue pas a
plus long terme, méme sous forte P(O:). Quand une exposition
a forte P(0O;) est suivie d’une exposition a faible P(0O;), le ni-
ckel et le fer initialement oxydés ne s’oxydent plus sous faible
P(O.) et se dissolvent dans 'oxyde exempt de nickel et de fer
nouvellement créé.

Afin de vérifier la dilution du nickel et du fer, des expérimen-
tations séquencées de durées variables (présentant notamment
un palier isotherme court sous faible P(O;)) devraient étre réa-

lisées.
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6.3 Bilan et proposition de mécanisme

6.3.1 Bilan des informations collectées

Que P'oxydation soit conduite sous faible ou forte P(O2) des similarités existent. L’allure
des cinétiques d’oxydation étant parabolique, elle implique que la diffusion est le phénoméne
limitant la croissance de 'oxyde. Les coupes étudiées par microscopie électronique présentent
des porosités a ’aplomb des joints de grains du substrat signe de croissance cationique confirmé
par 'emplacement du marqueur d’or a I'interface interne. Les observations au MET permettent
en outre de savoir que les porosités sous les protubérances d’oxyde continuent & croitre quand
Ioxydation se poursuitﬂ Les caractérisations de composition de la couche d’oxyde permettent
de mettre en avant une composition commune. Quelle que soit 'atmosphére oxydante utili-
sée, la couche d’oxyde est riche en chrome avec du manganése en partie externe; de l'oxyde
d’aluminium marque 'interface entre la couche d’oxyde et le substrat.

Lors d’une oxydation sous faible P(Osz) la couche d’oxyde (majoritairement constituée de
Cr203) intégre dans sa partie externe de la chromite de manganése discontinue quelle que soit
la durée d’oxydation. La croissance de type cationique associée a la semi-conduction de type-n
déterminée par photoélectrochimie (PEC) permettent de dire que les cations interstitiels sont

les défauts ponctuels prépondérants dans I’établissement de la couche. La chromine est formée a

o0
(2

'aide de chrome interstitiel (noté Cr?*®) auquel s’ajoute du manganése interstitiel (noté Mn?*)
impliqué dans la formation de MnCr,0,.

L’utilisation d’une forte P(O3) pour 'oxydation entraine la présence de fer et de nickel dans
la partie externe de la couche d’oxyde. Il faut donc ajouter a la couche de chromine continue
une chromite discontinue de nickel, fer et manganése (notée (NiFeMn)Cr,O,). Sa composition
tend vers celle de la chromite de manganése (MnCr,O,) pour les temps longs. I.’oxydation
du nickel et du fer sous forte P(O2) existe donc uniquement au départ comme le montrent
I'étude des transitoires en température et l'effet de la dissociation de O, sur 'oxydation de
ces deux éléments principaux de ’alliage 690. Le marquage a l'or et la présence de porosité
montrent une croissance cationique. La semi-conduction initialement de type-p et de type-n
devient majoritairement de type-p au dela d’une certaine durée d’oxydation. L’établissement
de la couche d’oxyde au début de I'oxydation s’explique donc par I'intervention de lacunes

"

de chrome (notées V() pour le semi-conducteur de type-p et de cations interstitiels pour la

formation du spinelle (NiFeMn)Cr,O, (respectivement Nif®, Fe!® et Mn?®). L'oxydation se

5En effet, leur surface présentent des petites quantités d’aluminium oxyde.
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poursuivant, seules les lacunes de chrome et le manganése interstitiel semblent conserver leur

role dans la croissance de la couche.

6.3.2 Proposition de mécanisme d’oxydation pour ’alliage 690

Trois grands cas principaux pour la croissance de 'oxyde peuvent se dégager des résultat
précédents. D'un coté, la chromine croit directement sur l'alliage 690 dans un premier cas sous
faible P(O3) wvia des cations de chrome interstitiels et dans un deuxiéme cas sous forte P(O3)
via des lacunes de chrome. Enfin, le troisiéme cas est la croissance de la couche de spinelle riche
en manganése et en chrome sur la couche de chromine; sous forte P(O3) ce spinelle contient
également du nickel et du fer. Quelle que soit 'atmosphére gazeuse utilisée, le spinelle est de
type-n, sa croissance est supposée cationique comme le majorité de la couche d’oxyde. Les trois
cas sont schématisés dans la figure [6.28| et sont abordés dans cet ordre par la suite.

Faible P(Os) Forte P(Os) Faible P(O3) Forte P(Os)
Cas1 Cas 2 Cas 3 Cas 3

(NiFeMn)CrqoOy
spinelle

]\[’I‘LCTQ 04

Alliage Alliage

Alliage Alliage

FIGURE 6.28 — Schéma récapitulatif des trois mécanismes possibles proposés dans cette étude.

Dans les trois cas qui suivent, la température étant de 700 °C, la chimisorption du dioxygéne
est considérée comme dissociative; s est un site d’adsorption pour l'oxygéne. La phase dans
laquelle est localisée le défaut est donnée en indice, entre deux signes inférieurs et supérieurs :
< A690 > pour l'alliage 690, < Cro0O3 > pour la chromine et < spi > pour le spinelle de type

chromite.
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6.3.2.1 Cas 1 : formation de chromine sur ’alliage 690 a faible P(O-)

Dans un premier temps, la réaction ([6.5a]) donne la formation du défaut majoritaire & 1'in-
terface interne. Ensuite, les atomes de chrome interstitiels et les électrons diffusent vers 'in-
terface externe (la croissance est externe). L’oxygéne s’adsorbe & linterface externe selon la

réaction (0.5b]). Enfin, I'oxygéne est intégré dans le réseau cristallin et la chromine s’édifie selon

la réaction ([5.54).

Creacoo> = Cri* g0, + 3¢ (6.5a)
O +2s = 20-s (6.5b)
30-s + 2CT;”<CT203> +6¢’ = 20réT<CT203> + 3OS<C7‘2OS> +3s (65C)

6.3.2.2 Cas 2 : formation de chromine sur l’alliage 690 a forte P(O;)

Dans un premier temps, l'oxygéne s’adsorbe a l'interface externe (|6.6a)). Ensuite, la réac-
tion conduit a lédification du réseau de 'oxyde a linterface externe. Les lacunes de

chrome et les trous d’électrons (notés h®) diffusent vers l'interface interne on le chrome de

Palliage s’insére dans le réseau de oxyde selon la réaction ([0.6c)).

Oy + 2s = 20-s (6.6a)
305 = 305000 + 2Vlhcron + 6 (6.6b)
Creasoo> + V& + 3h° = COr6,r0, (6.6¢)

[’allure parabolique des courbes cinétiques obtenues lors de ce travail permet de dire que
c’est la diffusion du chrome dans la chromine qui limite la croissance de 'oxyde. Ce mécanisme

met en avant cette étape limitante.
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6.3.2.3 Cas 3 : formation de spinelle sur ’alliage 690 a faible ou forte P(O-)

Que P'oxydation soit effectuée sous faible ou forte P(Os), le mécanisme est supposé identique.
La composition du spinelle n’étant pas connue avec précision dans ces travaux, le symbole de M
sera utilisé pour les différents métaux potentiels. Dans le cas d’une oxydation sous faible P(Os),
M sera donc le manganeése puisque le spinelle obtenu est MnCr,0O,. Dans le cas de 'oxydation
sous forte P(O2), M pourra étre le manganése, le nickel ou le fer, les spinelles envisageables
étant un mélange de MnCr,O,, NiCr,O, ou FeCr,0, noté (NiFeMn)Cr,0O, de fagon globale.

A Tinterface alliage/Cr203 tout d’abord les éléments métalliques de Dalliage s’insérent dans
le réseau de la chromine déja formée, sous forme interstitielle, selon les réactions (0.74). Les
ions métalliques interstitiels et les électrons diffusent dans la chromine puis s’incorporent dans
le spinelle, selon les réactions (0.7D). Les cations interstitiels diffusent au travers du spinelle

pour atteindre I'interface spinelle/milieu. A cette interface, I'oxygéne s’adsorbe selon la réac-
tion (0.7¢). Enfin, le réseau du spinelle s’édifie selon la réaction (0.7]).

M ago0> = M?* ¢y,0,> + 2€' Cr<asoo> = Cri* 0,5 + 3¢ (6.7a)
i..<Cr203> = i"<spi> Cri.“<0r203> — Cri...<spi> (6.7b)

Oy +2s = 20-s (6.7¢)

40_8 + 20r;.°<sp’i> + Mi..<spi> + 86/ — 4Oé<spi> + 20rér<spi> + M]>V<[<spi> (67d)

Trois mécanismes différents ont été proposés. Ils permettent de mieux comprendre I'édifica-
tion d’une couche d’oxyde majoritairement constituée de chromine sur un alliage 690 exposé a
700 °C sous faible ou forte P(O3).

Les caractérisations présentées dans cette étude permettent d’estimer quelle serait la couche
d’oxyde la plus adaptée pour limiter le relachement du nickel en milieu primaire des réacteurs
A eau pressurisée. Les tests permettant d’évaluer Defficacité d’une telle procédure sont abordés

dans le chapitre suivant.
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Chapitre 7

Premiére évaluation de efficacité du
prétraitement vis-a-vis du relachement en

milieu primaire

L mon L R . o
WA C2RUTEEDHL) O T
Se connaitre soi-méme et connaitre son adversaire permet

de remporter 100 batailles.

Proverbe japonais

7.1 Prétraitement appliqué

7.1.1 Choix du prétraitement

Pour limiter le relachement du nickel en milieu primaire des réacteurs & eau pressurisée,
le prétraitement retenu doit conduire a la formation d’une couche d’oxyde continue, dense,
dépourvue de nickel et présentant une bonne adhérence. La couche d’oxyde obtenue dans ces
travaux étant toujours continue et dense seuls les critéres d’absence de nickel et de bonne
adhérence permettent de choisir le prétraitement optimal.

La durée d’oxydation retenue est d’environ 50 h sous faible P(O;). L’utilisation
d’une faible P(O2) pour l'oxydation permet d’obtenir une couche d’oxyde riche en chrome et
en manganése mais exempte de nickel. Aucun décollement de couche d’oxyde n’a jamais été

constaté lors des essais en thermobalance, ’adhérence de la couche peut donc étre considérée
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comme bonne. En revanche, la présence de porosités a ’aplomb des joints de grains de l'alliage
sous-jacent représente des zones de fragilité potentielles a I'interface alliage/oxyde. D’aprés les
résultats obtenus dans cette étude, une durée de 50 h devrait permettre 'obtention d’une couche
continue, d’environ 230 nm d’épaisseuxﬂ tout en limitant la taille des protubérances d’oxyde
et donc celle des porosités associées. La couche d’oxyde obtenue dans ces conditions est donc
susceptible de répondre aux attentes vis-a-vis de la tenue de la couche d’oxyde et du relachement

du nickel.

7.1.2 Préparation et traitement des éprouvettes

7.1.2.1 Dimensions des éprouvettes et état de surface

Les coupons utilisés lors de cet essai de relachement sont extraits du méme bloc de matiére
que celui utilisé tout au long des travaux de cette thése.

L’état de surface initial choisi pour les tests de relachement est un état poli miroir identique a

celui présenté en page |35/ dans le chapitre . Les coupons de cette partie sont tous polis miroir.
Certains sont ensuite testés tels quels alors que d’autres subiront le prétraitement sélectionné
avant le test de relachement. Cela permet de définir un état de référence afin d’évaluer I'efficacité
du prétraitement par comparaison.

Augmenter la surface de contact entre le matériau et le milieu d’essai augmente la précision
des mesures effectuées dans la boucle de relachement. Outre cet aspect, la géométrie des veines
d’essai nécessite des coupons de dimensions bien supérieures aux dimensions des éprouvettes
utilisées en thermobalance. Chaque coupon fait environ 50 mm de long, 25 mm de large et

1 mm d’épaisseur.

7.1.2.2 Parameétres du prétraitement

Etant données les dimensions des coupons, un traitement en thermobalance est inenvisa-
geable. Un four tubulaire horizontal de dimensions supérieures dans lequel 1’écoulement du gaz
oxydant s’effectue de facon similaire a celui des thermobalances est donc utilisé. Toutefois, le
systéme de fixation de I’échantillon est différent et implique que le coupon soit soutenu par un
support en acier inoxydable et non plus suspendu a un fil de platine.

Les paramétres du traitement thermique sont maintenus proches de ceux mis en ceuvre en

thermobalance. La température du traitement reste de 700 °C avec des rampes de montée et de

LComme cela peut étre vu sur la figure [5.260] en page

2Polissage avec du papier SiC jusqu’au grade 4000 puis de la pate diamantée 3 et 1 pm. L’étape finale du polissage est faite
avec de ’OPA-A : une suspension d’alumine (taille de grain 0,025 pum, pH=4; Struers). Les coupons sont alors nettoyés et séchés.
L’aspect final est dit miroir.
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descente en température de 10 °C/min. Le gaz utilisé est de ’argon 4.5 (contenant 5 ppmv de
dioxygeéne comme impuretd)) c’est-a-dire un gaz a faible P(O,). Le débit imposé est d’environ
3 L/h, comme dans le cas des expérimentations en thermobalance, il est mesuré a l'aide d’un

rotameétre.

Les tests de relachement seront effectués sur des coupons en

Bilan

alliage 690. La préparation initiale de surface est obtenue avec
un polissage mécanique dit "miroir". Le prétraitement choisi

est une oxydation de 50 h sous faible P(O,) a 700 °C.

7.2 Conditions du test de relachement

Les essais présentés dans ce chapitre ont été réalisés au Centre Technique AREVA NP sur le
site Le Creusot dans une boucle baptisée PETER pour : Plateforme d’etude du relachement.
Ce moyen d’essai permet de quantifier les cations métalliques relachés par les échantillons
étudiés dans un milieu primaire simulé lui-méme quasi-exempt de cations métalliques. Les
caractéristiques du milieu primaire simulé utilisé sont données dans le [ 1l La teneur

en dihydrogéne du milieu, mesurée a froid, varie entre 24 et 29 cmipy /ke.

TABLE 7.1 —

Elément | Teneur | Incertitude
ouion | (mg/kg)
Li 1,75 12%
B 993 12%
Cl~ <0,02 -
SO3~ <0,02 -

Bien que le moyen d’essai soit baptisé "boucle" il ne s’agit pas d’un circuit fermé : le milieu
primaire est préparé avant I’expérimentation puis sera distribué en continu dans les différentes
veines d’essai avant d’étre récupéré en sortie de chaque veine d’essai afin de faire une quantifi-
cation finale des données acquises in situ sur le relachement cationique. L’ensemble de la boucle
est présenté en figure Le bloc gauche du schéma est la cuve de réserve du milieu primaire.
La partie centrale du schéma est la boucle a proprement parler. Cette partie du circuit présente
les systémes de régulation (notamment en température et en hydrogéne) du milieu d’essai.
Enfin, la partie droite du schéma met en avant les 4 veines d’essai représentées en bleu ainsi

que la veine de référence dite "blanc". Aucun coupon n’est introduit dans cette derniére veine

3Le deétail de la composition du gaz est donné dans le [l en page ; une faible P(O3) correspond a 10~6 bar.
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afin d’évaluer le relachement associé au dispositif en ['absence d’échantillons. Les conditions de
fonctionnement de la boucle sont controlées tout au long de ’essai de 650 h : la température se

situe aux alentours de 325 °C et la pression au sein de la boucle est d’environ 155 bar.

T 19

I
%

<1

FIGURE 7.1 — Schéma de la boucle PETER. D’aprés [Brussieux, |2014)].

Avant la mise en place des coupons dans la boucle PETER, ils subissent un rincage a ’eau
désionisée puis ils sont insérés dans les capsules en titane avant que ces derniéres ne soient
soudées. Lors de leur introduction dans la veine d’essai, les coupons sont repérés afin de connaitre
leur position en début, milieu ou fin de veine. Ces repéres permettent de savoir si le coupon
a vu le milieu primaire arriver encore vierge de cations métalliques ou si au contraire il a été
en contact avec du milieu primaire simulé contenant déja des produits de relachement. Les
résultats présentés au cours de cette étude sont représentatifs de tous les coupons étudiés :
aucune différence n’a été constatée en fonction de la position relative de ’échantillon dans la
veine d’essai.

La mesure du nickel relaché se fait de deux facons distinctes mais complémentaires. D’ une
part, un systéme assure un suivi tout au long de I'expérimentation fournissant ainsi des me-
sures ponctuelles mais avec un trés important échantillonnage. Ces analyses in situ permettent
de détecter toute anomalie dans le fonctionnement de la boucle et d’établir des cinétiques de
relachement. D’autre part, le milieu primaire ayant circulé dans chaque veine pendant les dif-
férentes phases (montée en température, régime isotherme et enfin descente) est récupéré puis
analysé a la fin de chaque phase. Ces résultats pour chacune des trois phases permettent des
mesures moyennes indépendantes du débit de milieu primaire dans chaque veine. Dans les deux
cas, la mesure du nickel relachée est réalisée par polarographie sur une électrode de mercure a
goutte pendante (HMDE pour 'anglais Hanging Mercury Drop Electrode) avec un complexant
spécifique pour le nickel : le DMG (Diméthylglyoxime, C,HgN,O,).
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7.3 Comportement de la couche d’oxyde en milieu primaire

7.3.1 Morphologie de surface

L’efficacité du prétraitement choisi passe par la tenue de la couche d’oxyde lors de I’essai; la
couche d’oxyde doit étre continue et adhérente avant ’essai et maintenir ses caractéristiques tout
au long de 'expérimentation de relachement. La figure compare deux coupons prétraités :
I'un avant son passage dans la boucle PETER (figure et I'autre aprés son exposition au
milieu primaire simulé (figure [7.2D]). Le séjour de 650 h en boucle ne semble pas avoir modifié
la couche d’oxyde. La surface apparait toujours nanocristalisée avec des protubérances plus ou
moins marquées a I'aplomb des joints de grains de I'alliage sous-jacents. Les carbonitrures de

titane sont toujours présents et oxydés vers I'extérieur selon des formes géométriques.

(a) avant exposition en milieu primaire simulé (b) aprés 650 h d’exposition en milieu primaire simulé

FIGURE 7.2 — Photographies MEB-FEG de la surface de deux éprouvettes d’alliage 690 prétraitées (polies
miroir puis oxydées 50 h sous faible P(O2)) au méme grandissement x 500.

Les figures [7.2] et [7.3a] sont & rapprocher puisqu’elles mettent en regard un coupon prétraité

puis exposé au milieu primaire simulé en boucle (figure [7.2b)) et un autre coupon exposé dans les
mémes conditions sans prétraitement (figure [7.3). I1 est donc aisé de constater des différences
entre la couche d’oxyde établie sur un coupon poli miroir puis soumis au milieu aqueux en
température pendant 650 h et un coupon préoxydé a 700 °C puis soumis aux mémes conditions.
La surface apparait nanocristallisée mais surmontée d’une couche d’oxyde discontinu sous forme
de filaments, de fines pellicules en voile et de gros cristallites dont un est nettement visible

sur la figure Cette structure est typique d’une couche d’oxyde duplex formée lors d’une

exposition & un milieu primaire [Carrette, 2002; Delabrouille et al. [2005b; Marchetti-Sillans,

2007]. Aucune structure rappelant la microsctructure de l'alliage sous-jacent n’est présente. La
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couche obtenue en milieu primaire simulé apparait toutefois continue et semble, pour sa partie

la plus interne au moins, dense.

(a) grandissement x 500

(b) grandissement x 2500 (c) grandissement x 15 000

FIGURE 7.3 — Photographies MEB-FEG de la surface d’une éprouvette d’alliage 690 polie miroir puis exposée
en milieu primaire simulé pendant 650 h & différents grandissements sur une méme zone.

Le coupon prétraité soumis a une exposition au milieu primaire simulé & 325 °C pendant
650 h ne présente pas la partie externe de la couche d’oxyde habituellement obtenue sur l'alliage
690 soumis aux mémes conditions sans prétraitement. De plus, la morphologie de la couche n’est
pas modifiée par le passage dans la boucle de relachement et la tenue de cette couche protectrice
semble donc satisfaisante. Aucune "cloque" ou décollement partiel de la couche d’oxyde n’a été
constaté. Ces observations pourraient étre complétées par des études en coupe de la couche

d’oxyde mais elles n’ont pas pu étre réalisées.
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Bilan

Le séjour en milieu primaire simulé n’affecte pas la morphologie
de surface d’un coupon prétraité. Cette surface aprés exposi-
tion au milieu primaire simulé apparait différente d’un coupon

non prétraité puis exposé qui présente une couche externe dis-

continue formée de filaments, de voiles et de cristallites.

7.3.2 Composition de la couche

L’oxydation sous faible P(Oz) pendant 50 h d’un alliage 690 & 700 °C permet 'obtention
d’une couche d’oxyde dont la composition est donnée en figure Comme attendu par rapport
aux résultats présentés précédemment, la couche d’oxyde obtenue a la suite du prétraitement
est principalement constituée d’un oxyde riche en chrome (CryOs) d’environ 200 nm d’épais-
seur; la partie externe est enrichie en manganése; un léger enrichissement en aluminium est
visible a l'interface oxyde/alliage. Le prétraitement satisfait donc les critéres recherchés dans la
composition de la couche afin de limiter le relachement du nickel. Une trés faible quantité de
fer et de nickel est présente dans la partie externe de la couche. La composition de la couche
d’oxyde obtenue aprés le méme prétraitement puis exposée au milieu primaire est présentée
dans la figure Cette composition est trés similaire a celle de la figure [7.4a) chromine et
chromite de manganése sont présentes et les quantités de nickel et de fer dans la couche restent
faibles (inférieures a 1%). La couche d’oxyde a donc une bonne tenue lors de son exposition au
milieu primaire.

La figure [7.4b| présente quant a elle la composition de la couche d’oxyde aprés exposition au
milieu primaire sans aucun traitement préalable autre qu’un polissage miroir. La comparaison
avec la figure [7.4a) met en évidence une couche d’oxyde plus fine, de seulement 44 nm d’épaisseur
environ mais aussi une plus forte teneur en nickel (6 at.%) de la partie externe de la couche
formée lors de I’exposition au milieu primaire sans prétraitement préalable. [’oxyde établi dans
le milieu primaire & méme l'alliage 690 poli miroir pourrait étre considéré comme protecteur (les
caractérisations morphologiques précédentes le présentent comme continu et dense). Ce dernier
contient du nickel et constitue donc une potentielle réserve de nickel pouvant étre relaché dans
le circuit primaire d’'un REP. L’intérét du prétraitement est donc vérifié du point de vue de la
composition de la couche.

La figure reprend le profil de composition obtenu par SDL présenté dans la figure [7.4b
en ne considérant que les éléments métalliques principaux de ’alliage 690 que sont le nickel, le

chrome et le fer dans le calcul des pourcentages atomiques. Il devient ainsi beaucoup plus clair
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(a) prétraitée, non-exposée en milieu primaire (b) non-prétraitée, exposée 650 h en milieu
simulé primaire simulé

o

60

o

'S
~
o

-
8
Eléments majeurs - O-Cr - (at.%)

)
o
o

I
[S)

o
o
o

w

w
S
o

[N)

o
w
o

n
o

IS
n
o

Eléments majeurs - O-Cr - (at. %)

N
o

Ti
Al Mn

I 1 1 1 1 0
0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 03 035 04 0 0,05 0.1 0,15 02 0,25 03
Profondeur érodée (um) Profondeur érodée (um)

Eléments mineurs - Al-Ti-Mn-Fe-Ni - (at.%)
Eléments mineurs - Al-Ti-Mn-Fe-Ni - (at.%)

o

(c) prétraitée, exposée 650 h en milieu primaire
simulé

~

70

o
T
=
-
(9]
|
)
o

o
I
o
=]

IN
L
IS
)

w
i
W
S

)

Eléments majeurs - O-Cr - (at.%)

Eléments mineurs - Al-Ti-Mn-Fe-Ni - (at.%)

o

Il 1 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Profondeur érodée (um)

FIGURE 7.4 — Profils de composition en profondeur obtenus par SDL sur différentes éprouvettes d’alliage 690.
(a) : prétraitement une fois réalisé,
(b) : référence polie miroir puis exposée & un milieu primaire simulé pendant 650 h
(c) : coupon exposé & un milieu primaire simulé pendant 650 h.

que le nickel présent dans la partie externe de la couche d’oxyde suit une évolution inversée
par rapport au chrome. Lorsque la couche est trés riche en nickel, elle présente proportionnel-
lement moins de chrome mais dans la partie interne de la couche, I'oxyde est clairement enrichi
en chrome par rapport a la teneur nominale de cet élément dans ’alliage 690. En corrélant

ces résultats aux observations MEB de surface, la couche externe serait donc discontinue et

enrichie en nickel et en fer. D’aprés les données collectées dans la littérature [Carrettel 2002;

Delabrouille et al., 2005b; Marchetti-Sillans| [2007], ces éléments seraient sous forme de cristal-
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lites (de structure spinelle, de type NiFe,O,) et de filaments (sous forme d’hydroxyde de type
Ni(OH),). L’enrichissement de la couche interne en chrome serait quant a lui imputable a un

spinelle de type (Ni, Fe)Cr,0,.
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FIGURE 7.5 — Comparaison de profils de composition en profondeur obtenus par SDL sur une éprouvette
d’alliage 690 poli miroir aprés exposition & un milieu primaire simulé pendant 650 h. Les profils élémentaires
sont normalisés en pourcentages atomiques en ne prenant en compte que le chrome, le fer et le nickel.

La figure [7.0] permet de mieux cerner I’évolution de la couche d’oxyde formée durant le
prétraitement suite a son exposition en milieu primaire simulé. Ainsi, la figure |[7.6al superpose
les profils de composition relatifs & 'oxygéne et au chrome avant et aprés le test de relachement :
ces profils se superposent montrant que la couche formée lors du prétraitement est stable dans
le milieu d’essai. Les conclusions & propos du profil de nickel, présenté en figure [7.6b| sont un
peu moins évidentes : il semble que le séjour en boucle conduise & une faible augmentation
de la teneur en nickel de la partie externe de la couche d’oxyde. Toutefois, cette teneur en
nickel (de I'ordre de 1 at.%) de la partie externe de la couche d’oxyde d’un coupon prétraité est
largement inférieure & la teneur en nickel constatée sur un coupon exposé au milieu primaire
sans prétraitement préalable.

Ces résultats semblent donc montrer qu’une faible quantité de nickel est susceptible de
diffuser au travers de 'oxyde formé durant le prétraitement. L’allure du profil de nickel aprés

exposition en milieu primaire (c¢f. figure [7.6b]) permet de faire deux propositions. Premiérement,
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FIGURE 7.6 — Superpositions de profils de composition en profondeur obtenus par SDL sur deux éprouvettes
d’alliage 690 prétraitées. Trait fin en pointillés : directement aprés prétraitement ; trait épais continu : aprés
exposition & un milieu primaire simulé pendant 650 h.

ce phénomeéne de diffusion prend place via un réseau de courts-circuits (i.e. joints de grains)
au sein de la couche d’oxyde. Deuxiémement, 'accumulation de nickel a l'interface externe
traduit un phénomeéne de précipitation, comme cela a déja été mis en évidence dans le cas de la

formation de Ni(OH), a la surface des couches d’oxyde formées en milieu primaire |[Marchetti-

Sillans, [2007].
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La couche d’oxyde obtenue sur un coupon poli miroir, non pré-

Bilan

traité et exposé au milieu primaire simulé est conforme aux
résultats de la littérature. L’exposition au milieu primaire d’un
coupon prétraité ne modifie pas I’épaisseur de la couche d’oxyde
formée. La teneur en nickel de la couche d’oxyde d’un coupon
prétraité est plus faible que celle obtenue sur un coupon sans
prétraitement. Dans le cas d’un coupon prétraité, une faible
évolution de la teneur en nickel semble indiquer que le méca-
nisme de relachement de cet élément dans le milieu primaire
passe par une diffusion aux joints de grains dans la couche

d’oxyde riche en chrome.

7.3.3 Relachement du nickel

La figure [7.7 résume les quantités de nickel relachées lors des trois phases de I'essai (montée
en température, isotherme et descente en température) et donne également la quantité totale de
nickel relachée pendant les 650 h du test de relachement. Le bénéfice global d’un prétraitement
est clairement visible sur le total de nickel relaché au cours de ’essai : il y a presque quatre fois

mois de nickel relaché grace au prétraitement.

# Référence B Traité

Montée Isotherme Descente Total

FIGURE 7.7 — Bilan des quantités de nickel relachées (exprimées en pug/dm?) durant les différentes phases de
I’essai de relachement en milieu primaire simulé.
Les résultats concernant les coupons non traités (référence) sont en gris entourés d’un trait discontinu et ceux
des coupons prétraités apparaissent en vert encadrés d’un trait continu.

D’apres 2014).
La protection vis-a-vis du relachement du nickel est tout particuliérement marquée lors de

182



Chapitre 7 : efficacité du prétraitement vis-a-vis du relachement 183

la montée en température, visible sur la partie gauche de la figure En effet, c’est lors de
cette phase que le matériau non traité va former une couche d’oxyde qui pourra par la suite
assurer un role protecteur vis a vis de la corrosion de I’alliage 690 par le milieu primaire. Pour
un coupon prétraité, une couche d’oxyde est déja établie dés la mise en contact avec le milieu
primaire, ce qui explique le moindre relachement observé dans ce dernier cas.

Les résultats obtenus lors de la descente en température peuvent étre expliqués a partir des
données publiées dans la littérature sur ’évolution de la solubilité des oxydes et hydroxydes
de nickel |Sandler and Kunig, |1981; (Chung and Leel 1990; [Chivot, [2004]. Ainsi dans le cas
des échantillons n’ayant pas subi de prétraitement, la partie externe de la couche d’oxyde est
constituée d’hydroxyde de nickel et de cristallites de ferrite de nickel. Durant le refroidissement
la solubilité de ces composés augmente ce qui explique le fort relachement en nickel mis en
évidence dans le cas des échantillons n’ayant pas subi de prétraitement. Cette hypothése semble
corroborée par 'observation par MEB présentée en figure [7.3d dont les arétes émoussées mettent
en évidence une dissolution partielle du cristallite de ferrite de nickel observé. Dans le cas des
échantillons prétraités, la couche d’oxyde étant quasiment exempte de ferrite et /ou d’hydroxyde
de nickel, le relachement de nickel durant le refroidissement reste faible.

En revanche, I'apport du prétraitement lors de la phase isotherme n’est pas évident. Le
coupon prétraité semble relacher un peu plus de nickel lors de la phase isotherme que le cou-
pon de référence. Il est toutefois & noter que les deux valeurs restent trés proches. Ce résultat
pourrait étre expliqué si la concentration en nickel dans le milieu primaire était proche de la
limite de solubilité des oxydes et hydroxydes de nickel considérés a 325 °C. S’il est supposé
que cette concentration est rapidement atteinte en régime isotherme, et cela quelle que soit la
nature (prétraitée ou non) des échantillons étudiés, la cinétique de relachement du nickel serait
alors controlée par la vitesse de renouvellement du milieu primaire. Cette hypothése pourrait
permettre d’expliquer pourquoi les vitesses de relachement mesurées en régime isotherme (pré-
sentées en figure sont du méme ordre de grandeur que les coupons aient été prétraités ou
non. Une telle supposition nécessiterait cependant d’étre vérifiée & partir d’expériences complé-

mentaires qui n’ont pu étre réalisées dans le cadre de cette thése.
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FIGURE 7.8 — Cinétiques de relachement de nickel en milieu primaire simulé de coupons prétraités (trait

continu orange) et de référence (trait continu bleu sombre avec diamants). D’aprés 2014).

L’augmentation du reléchement vers 400 h est due & une enirée excessive d’oxygéne
dans la boucle engendrant une modification de la vitesse de reldchement.

La diminution du relachement du nickel grace au prétraitement

Bilan

réalisé est indéniable. Elle est particuliérement marquée lors de

la montée et de la descente en température. Le prétraitement

choisi a bien permis de limiter le relachement du nickel.
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Chapitre 8

Conclusions et Perspectives

Know this
I will return to this land
Rebuild where the ruins did stand
Chain up the demons set free
Strange alchemy
Dans : The Alchemist, The Final Frontier

Iron Maiden

8.1 Conclusion

Les paragraphes qui suivent se proposent de faire ressortir les résultats les plus marquants
de cette étude. Ils s’articulent principalement autour des comportements cinétiques, de la mor-
phologie, de la composition et des mécanismes d’établissement d’une couche d’oxyde riche en
chrome. L’aboutissement permettant finalement de proposer un prétraitement en vue de limiter
le relachement du nickel en milieu primaire des réacteurs a eau pressurisée.

La détermination des incertitudes associées aux mesures de prise de masse a permis de
constater que les allures des courbes cinétiques obtenues par thermobalances sous faible ou
forte P(O2), respectivement 107 et 0,2 bar, sont similaires, de type parabolique. Pour des
échantillons en alliage 690 non-laminés, polis miroir puis oxydés a 700 °C, 'utilisation de faible
ou forte P(O2) n’influence pas la cinétique d’oxydation et la constante cinétique parabolique
vaut environ 6 - 107% mg?.cm™*.h~!. L’augmentation de la densité de défauts d’écrouissage
induits par un laminage de 20% ne modifie pas la cinétique d’oxydation mais un taux de
laminage de 40% conduit & un accroissement de la vitesse d’oxydation. Un état de surface

initial obtenu avec un laminage de 40% suivi d’un polissage au papier SiC de grade 1200 résulte
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en une couche d’oxyde d’épaisseur doublée par rapport a un échantillon poli miroir non laminé.

La morphologie de la couche d’oxyde, étudiée par MEB et MET, se présente toujours comme
nanocristallisée indépendamment de la P(O2) utilisée lors de 'oxydation ; cette couche d’oxyde
continue est riche en chrome et de composition proche de la chromine CroO3. Des protubérances
se forment a ’aplomb des joints de grains de 'alliage 690 a partir d’'une dizaine d’heures d’oxy-
dation. Ces protubérances semblent formées exclusivement de chromine; elles sont associées a
des pores dans I’alliage sous-jacent au niveau des joints de grains. Des cristallites éparses riches
en Mn (et également en Fe et Ni dans le cas d’une forte P(O2)) dans la partie externe de la
couche d’oxyde présentent une structure de type spinelle. La chromite de manganése MnCr,0O,
peut raisonnablement étre avancée pour une oxydation sous faible P(O3) mais aucune précision
n’a pu étre apportée quant au mélange de spinelles ou au spinelle mixte contenant Fe, Mn, Ni
et Cr dans le cas des échantillons oxydés sous forte P(Oz). L’augmentation de la durée d’oxy-
dation épaissit la couche d’oxyde et sa morphologie se maintient méme pour les essais les plus
longs réalisés. Dans le cas des échantillons traités avec une forte P(O3), cette augmentation de
la durée d’exposition se traduit par une diminution de la teneur en fer et nickel de la partie
externe de la couche. De telles diminution de teneurs en éléments métalliques ont également
été mises en avant lors d’oxydation séquencée forte/faible P(Os) : le nickel et le fer initialement
présents aprés un transitoire sous forte P(O2) sont dissous lors de la croissance de 1'oxyde du-
rant 'isotherme qui suit sous faible P(Os). A noter que pour une exposition inverse, une couche
d’oxyde créée pendant un transitoire sous faible P(O2) ne contient ni nickel ni fer et maintient
cette composition méme si une forte P(O2) est utilisée ensuite lors du palier isotherme. Les
défauts générés dans le substrat par laminage et/ou la rugosité de surface accrue modifient
légérement la morphologie de la couche d’oxyde. La densité des protubérances augmente ; elles
ne sont alors plus liées aux seuls joints de grains de l'alliage et accroissent I’épaisseur d’oxyde
obtenue par rapport a des échantillons polis miroir. Une faible proportion de fer est également
détectée dans les échantillons ayant subi un tel traitement de surface et une exposition a faible
P(O3).

La diffusion semble étre le phénomeéne limitant la croissance de I'oxyde obtenu a 700 °C sur
un substrat d’alliage 690 poli miroir puisque les cinétiques d’oxydation sont paraboliques. Le
role déterminant de la dissociation de 'oxygéne a la surface du substrat a été mis en évidence
par I'utilisation de ruthénium et d’or. Ces métaux ayant pour effet respectif d’augmenter et de
limiter la dissociation surfacique du dioxygéne, la présence d’or élimine le fer et le nickel de
la couche d’oxyde obtenue sous forte P(Og) tandis que ces deux éléments apparaissent dans la

composition d’une couche d’oxyde obtenue sous faible P(O2) en présence de ruthénium. Des
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expériences dédiées de marquage a l'or, venant s’ajouter a la présence de porosités dans l'alliage
métallique sous-jacent, permettent de constater que la croissance de la couche d’oxyde est
principalement cationique. Lors d’une oxydation sous faible P(Os), cette croissance cationique
associée a la semi-conduction de type-n déterminée par photoélectrochimie (PEC) permettent
de dire que les cations interstitiels sont les défauts ponctuels prépondérants dans ’établissement
de la couche majoritairement constituée de CroO3 avec une présence discontinue de chromite de
manganése en partie externe. La chromine est formée a 'aide de chrome interstitiel (noté Cr$*®)
auquel s’ajoute du manganése interstitiel (noté Mn?®) impliqué dans la formation de MnCr,O,.
L’utilisation d’une forte P(O2) pour 'oxydation entraine la présence supplémentaire de fer et de
nickel dans la partie externe de la couche d’oxyde. Il faut donc ajouter a la couche de chromine
continue une chromite discontinue de nickel, fer et manganése (notée (NiFeMn)Cr,O,). La semi-
conduction initialement de type-p et de type-n devient majoritairement de type-p au dela d’une
certaine durée d’oxydation lorsque la composition de la partie externe de la couche tend vers
celle de la chromite de manganése (MnCr,0,). I’établissement de la couche d’oxyde au début
de l'oxydation s’explique donc par I'intervention de lacunes de chrome (notées V(%) et de cations
interstitiels (Nif®, Fe!® et Mn?®). L'oxydation se poursuivant, seules les lacunes de chrome et
le manganése interstitiel semblent conserver leur role dans la croissance de la couche.

Les résultats de cette étude laissent & penser qu'une oxydation de 50 h sous faible P(O3) a
700 °C sur un échantillon poli miroir présente un pré-traitement optimal pour limiter le rela-
chement du nickel en milieu primaire des REP. En effet, cette étude a montré que 'utilisation
d’une faible P(O2) permettra 'obtention d’une couche exempte de nickel et de fer. L’état de
surface choisi assurera une densité de protubérances dans 'oxyde (et donc de pores dans la sub-
strat sous-jacent) minimale. Enfin, ces deux aspects seront renforcés par une durée d’oxydation
relativement courte qui limitera la croissance de protubérances et de pores en conservant la
présence d’une couche continue et compacte. L’exposition en boucle d’un échantillon ainsi pré-
traité ne modifie pas ’épaisseur de la couche d’oxyde formée. Une faible évolution de la teneur
en nickel de cette couche d’oxyde aprés le test en boucle semble indiquer que le mécanisme de
relachement de cet élément dans le milieu primaire passe par une diffusion aux joints de grains
dans la couche d’oxyde riche en chrome. Un prétraitement d’oxydation a haute température
a ainsi permis de limiter la quantité de nickel relaché. L’effet bénéfique de ce prétraitement,

particuliérement pour les phases de montée et de descente en température, est indéniable.
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8.2 Perspectives

Ses travaux soulévent de nombreuses questions concernant l'oxydation d’un alliage indus-
triel largement utilisé dans les conditions trés spécifiques du milieu primaire d’un réacteur
a eau pressurisée. Plusieurs axes de poursuite d’étude peuvent étre avancés. Ils concernent
principalement des caractérisations supplémentaires, les premiers instants d’oxydation et un
rapprochement avec les conditions industrielles d’une centrale en exploitation.

Lors de ces travaux, le recours a des marqueurs isotopiques n’a pu étre mis en ceuvre pour
des raisons de temps. L’utilisation d’oxydation séquencée sous O et 80 pourrait donner de
nouveaux indices et, peut-étre, apporter de nouveaux éléments pour enrichir les mécanismes
proposés lors de l'oxydation étudiée : la formation des protubérances et des pores associés
bénéficierait probablement de telles investigations. En outre, des trés faibles quantités de couche
obtenue par croissance anionique ont été observée par MET lors des oxydations sous forte
P(O2). La différence de mécanisme induite par l'effet de la P(Os) et se répercutant sur le sens
de croissance de la couche d’oxyde mériterait de plus amples investigations. Ce type d’étude
pourrait également tirer avantage des effets des marqueurs or et ruthénium pour approfondir
la compréhension de I'étape d’interface que constitue la dissociation surfacique de 'oxygéne
vis-a-vis d’une oxydation globalement contrélée par des phénomeénes de diffusion.

Il a été vu, avec les expériences d’oxydation séquencée faible/forte P(O3) et les expérience de
marquage Au et Ru que les premiers instants d’orydation sont décisifs dans la composition de la
couche d’oxyde. Le nickel et le fer sont fortement présents dans I'oxyde lors des premiers instants
d’exposition puis leur teneur diminue avec I’augmentation du temps d’oxydation; une expéri-
mentation dédiée en suivant des isotopes de ces éléments lors des premiers instants d’oxydation
pourrait profiter & la compréhension de I'édification de la couche d’oxydation aux premiers
instants.

Une étude dédiée spécifiquement aux tout premiers instants d’oxydation sous faible P(Og)
serait probablement réalisable par XPS. Elle permettrait de mieux appréhender les phénoménes
ayant lieu pendant la montée en température (relativement lente) réalisée en thermobalance.
L’étude de différentes conditions d’arrivée a la température isotherme de 700 °C (variation de
la rampe de montée en température) pourrait apporter des éléments de réponse quant aux
formations successives ou simultanées des différentes espéces présentes dans la couche d’oxyde
avant larrivée & la température d’étude et ainsi voir 'influence d’une éventuelle couche barriére
déja formée avant le régime isotherme.

Les essais réalisés en boucle sont trés encourageants. Des caractérisations plus poussées
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et de nouveaux essais pourraient notamment permettre d’optimiser davantage le prétraitement
proposé. L’étude avec des cyclages thermiques, plus proches des conditions pratiques d’opération
d’une centrale, donnerait un meilleure apercu de la tenue d’une couche protectrice réalisée
par oxydation haute température dans des conditions thermiques plus exigeantes pour 'oxyde
protecteur. Un état de surface des échantillons testés plus proche de celui industriellement
constaté sur les tubes de GV —voire la réalisation d’un prétraitement directement sur les
tubes— permettrait de franchir une étape supplémentaire vers une mise en place de ce type de

traitement en réacteur a eau pressurisée.
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Chapitre 9

Annexes

9.1 Meéthode d’enrobage des échantillons oxydés pour observation en

coupes transverses

Les observations des coupes transverses étant effectuées par MEB, il est capital d’avoir un enrobage qui
permette la circulation des électrons. Afin de protéger la couche d’oxyde & observer, une succession de dépots
est réalisée comme le montre la figure[0.1] En s’éloignant de 1’échantillon, sont présentes une couche d’or,
plusieurs feuilles de papier aluminium et enfin une résine d’enrobage. Ces trois éléments englobent ’éprouvette

& étudier.

1 Echantillon enrobé et sa couche d’'oxyde

Couche d’or protectrice

[ ] Tour de papier aluminium

® Bague de fixation
' Plot de résine conductrice

FI1GURE 9.1 — Schéma représentant les différents éléments présents dans une vue en coupe d’un échantillon de
690 enrobé dans une résine conductrice avec différentes couches métalliques de protection.

La premiére étape est une pulvérisation cathodique d’or de quelques dizaines de nanométres d’épaisseur
(zone dorée sur la figure |@ ||) Outre la protection de la surface oxydée contre les dommages extérieurs qu’elle
pourrait subir, elle isole également la couche d’oxyde de la résine d’enrobage avec un métal qui ne peut pas

étre confondu avec un élément présent dans l’alliage 690. De plus, I'or étant un élément avec un grand numéro
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atomiqueEI et une bonne conductivité électrique, il se visualise trés bien en microscopie électronique et méme
une épaisseur de seulement 30 nm forme un liseré trés clair facile a repérer.

Lors du refroidissement de I’enrobage, il arrive fréquemment que la résine se rétracte et ce retrait peut créer
un vide entre ’enrobage et ’éprouvette étudiée ce qui empéche I’écoulement des électrons hors de 1’échantillon
et sature l'image obtenue (ce phénoméne est connu comme la "charge" de 1’échantillon). Pour limiter 1effet
de ce retrait, I’échantillon oxydé et doré est entouré trois ou quatre fois de papier aluminium (zone faites de
rectangles gris et noirs sur la figure [0.1)). Ainsi 'adhérence et le retrait de la résine perturbent uniquement le
premier tour de papier aluminium. De plus, 'aluminium va facilement remplir les éventuels trous dans ’enrobage
et le repérage de gros amas d’aluminium sera un indice de la présence de cavité.

Enfin, cette superposition de couches est maintenue en place & la verticale par de petits supports métalliques
(partie orange de la figure au sein d’une résine conductrice. Le résultat final est un cylindre noir de 3 ou
5 cm de diamétre pour environ 2 cm de hauteur.

Une fois ’enrobage prét, il est poli afin d’avoir une surface & analyser propre et de rugosité assez faible pour
que 'oxyde soit visible. Pour limiter les dégits que pourrait subir I’échantillon I’enrobage n’est pas coupé a
la tronconneuse mais poli avec un papier SiC de grade 80 ou 120 afin d’éliminer une épaisseur suffisante (au
moins 1 mm sur les 10 mm de large des éprouvettes) pour étre & méme de faire une observation en coupe
dans le coeur du matériau oxydé et non juste & sa périphérie. Cette technique permet également de garder une
surface d’observation bien perpendiculaire aux faces de ’éprouvette et que ’observation de la couche d’oxyde,
et notamment ’estimation de son épaisseur, ne soit pas faussée par une coupe biaise. Le polissage est ensuite
le méme que pour les échantillons avant oxydation : utilisation de papier SiC jusqu’au grade 4000 puis péate
diamantée 3 et 1 pm avant ’étape finale du polissage faite avec de ’OPA-A : une suspension d’alumine (taille de
grain 0,025 pm, pH=4; Struers). Les enrobages sont ensuite rincés dans un bain a ultrason a 'eau distillée; ils
y sont poseés sur le coté afin que les impuretés éventuellement coincées dans les retraits ou les trous de 'enrobage
puissent tomber. Enfin, ils sont nettoyés individuellement & 1’aide d’un coton imbibé d’acétone puis d’éthanol

avant d’étre séchés a I'air comprimé et conservés dans un dessiccateur.

Pour comparaison, les numéros atomiques (Z) des autres éléments de alliage sont Z(Ni)=28, Z(Cr)=24 et Z(Fe)=26, bien plus
faibles que Z(Au)=79
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9.2 Protocole et artefacts de mesure en thermogravimétrie

Le protocole utilisé lors de ces essais est décrit ci-dessous.

La mise en place de I’échantillon doit étre effectuée avec soin et le plus proche possible de la position de
celle de I’éprouvette non oxydable de référence. La hauteur dans le four est 1’élément le plus important et elle est
assurée par la succession de fines tiges de platine identiques (lignes d’accroche) entre le four de la référence et
celui de I’échantillon. L’échantillon poli miroir est mesuré et pesé afin de pouvoir ensuite rapporter la variation
de masse mesurée en thermogravimétrie & une variation de masse par unité de surface ou encore d’exprimer
la variation de masse par rapport & la masse initiale. Cette prise de cotes permet également de comparer les
mesures réelles de I’échantillon d’essai aprés polissage avec les dimensions de ’éprouvette de référence.

L’équilibrage permet de s’assurer que la précision de la téte de la thermobalance ne va pas étre entravée
par un mauvais niveau de départ. Cet équilibrage a pour but premier de compenser la différence de densité
entre ’éprouvette de référence en platine et celle de ’échantillon en alliage 690 puisque ces deux éprouvettes
doivent étre de méme dimensions. Ainsi le systéme de mesure de la téte de la thermobalance peut commencer la
mesure avec une correction aussi faible que possible et donc une plus grande précision (plus la correction pour
rétablir équilibre est grande, plus les erreurs de mesures seront importantes). De plus, si la prise ou la perte de
masse au cours d’un essai est importante, il est possible de sortir du domaine de masse dans lequel le systéme
de bobines de rééquilibrage automatique de la téte de la thermobalance est efficace. Meilleur est 1’équilibrage
initial meilleure sera la précision de la mesure.

La mise sous vide de la thermobalance permet un premier nettoyage des fours et de la téte de 'appareil.
Cette étape permet d’éliminer toute trace d’humidité potentiellement déposée sur les parois du four et d’enlever
un maximum de gaz parasite du systéme : lors de 'introduction de ’échantillon les fours sont ouverts dans le
laboratoire et donc remplis d’air ambiant. La mise sous vide — méme s’il ne s’agit que d’un vide primaire —
permet de purger 'appareil de l'air qui pourrait trés fortement perturber la teneur en dioxygéne d’un essai &
faible P(O2)en plus d’introduire des espéces telles que CO, ou autres pollutions atmosphériques.

Le balayage avec le gaz d’essai A température ambiante (aussi appelé stabilisation) est complémentaire
de la mise sous vide. Les objectifs sont les mémes que ceux de la mise sous vide ; mais il faut garder a D’esprit
que ’élimination des impuretés gazeuses par balayage est bien moins efficace qu’une mise sous vide. Le balayage
est toutefois trés important puisqu’il va permettre de mettre a I’équilibre les gaz en circulation dans 'appareil
(dans la téte et dans les fours) et donc minimiser les perturbations de ’ATG A venir, perturbations dues aux
phénomeénes physiques de gaz en circulation lors d’un changement de température. Pour s’assurer de la bonne
réalisation de cette étape, la variation de masse est mesurée lors du balayage ; 'intégralité de cette phase se
faisant & température ambiante les variations de masses mesurées ne peuvent étre dues a des phénoménes

d’oxydation et sont uniquement le reflet de la mise en place d’un équilibre dans les mouvements de gaz au sein
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des deux fours. Une fois que les variations de cette étape de stabilisation sont de 'ordre de grandeur de la
précision de mesure de ’appareil, & 5 ug , la stabilisation, la stabilisation est poursuivie au moins une vingtaine
d’heures.

La montée en température et ’essai proprement dit suivent alors la stabilisation. Tout au long de la
montée, du maintien et de la descente en température les deux fours sont régulés séparément de maniére a
maintenir les échantillons & 700 °C. En revanche, les éléments constitutifs de la téte de la thermobalance ne
peuvent supporter la température des essais. Afin que la thermobalance "garde la téte froide" mais également
pour garantir le bon état des joints qui assurent 1’étanchéité des fours et de la téte, un refroidissement par jupes
d’eau est positionné entre le haut des fours et le bas de la téte. La température de ’eau de ces jupes est maitrisée
par un régulateur & eau en circuit fermé de type refroidisseur & circulation FC 1600T Julabo. Les températures
de fonctionnement utilisées dans la présente étude sont de 700 °C pour le maintien en température lors des

essais avec une température de régulation des jupes d’eau comprise entre 25 et 29 °C.
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9.3 Du role primordial de la stabilisation en thermogravimétrie

Lors des premiers essais, une évaluation de renouvellement du gaz dans la thermobalance avait été faite
afin d’estimer la durée nécessaire d’un balayage pour nettoyer les fours. Il est généralement estimé que pour
nettoyer un contenant par rincage il faut renouveler son volume plusieurs fois; en surestimant le volume de la
thermobalance & 4 L et avec un débit d’environ 3 L/heure en sortie, un balayage de 4 ou 5 heures aurait da étre
suffisant pour renouveler efficacement tout le milieu d’essai d’une thermobalance. Toutefois, une forte différence

apparaissait alors pour les cinétiques obtenues entre les essais réalisés sous forte et faible P(O2)comme illustre

la figure 9.2}
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F1GURE 9.2 — Comparaison de deux ATG réalisées sur du 690 poli miroir
a 700 °C avec différentes atmosphéres gazeuses.
Haut : faible P(O2)
Bas : forte P(O32) avec mauvaise stabilisation
Le cercle rouge met en évidence une perte de masse fictive jusqu’a environ dix heures d’oxydation pour la
courbe du bas qui n’apparait pas sur la courbe du haut.

Il s’est avéré que cette particularité était due & une mauvaise stabilisation avant I’essai de corrosion. En
effet, I’essai sous forte P(Os)voyait uniquement le gaz porteur pendant tout le long de la stabilisation alors
qu’un essai a forte P(O5)se fait avec un mélange de deux gaz qui doivent d’abord circuler dans la thermobalance

dans les conditions de ’essai afin de s’assurer que le régime de circulation des différentes espéces sera stable
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lors de la montée en température. Ce phénoméne, bien que compensé par 'utilisation d’une thermobalance
symétrique, peut étre observé car les variations de masse sont trés faibles dans cette étude. Une fois la procédure
de stabilisation scrupuleusement respectée ’apparente perte de masse (par ailleurs trés reproductible d’un essai

sur autre en maintenant la méme mauvaise stabilisation) disparait comme le montre la figure [9.3]
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F1GURE 9.3 — Comparaison de deux ATG réalisées sur du 690 poli miroir
a 700 °C avec différentes atmosphéres gazeuses.
Haut : forte P(O3) avec procédure de stabilisation adéquate
Milieu : faible P(O2)
Bas : forte P(O32) avec mauvaise stabilisation
Le cercle rouge met en évidence une perte de masse fictive jusqu’a environ dix heures d’oxydation pour la
courbe du bas qui n’apparait plus sur la courbe du haut, effectuée avec une stabilisation correcte .
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9.4 Démonstration de la loi parabolique compléte

Les calculs qui suivent traitent du cas d’un régime cinétique mixte controlé par une étape interfaciale et une
étape diffusive dans la couche d’oxyde. Ils donnent ’expression de la loi parabolique compléte telle qu’elle est
abordée dans I’équation ( en page [69|au chapitre [4l Deux cas sont & envisager pour établir ’expression de la
croissance de la couche d’oxyde : (1) le substrat est "brut" et constitué d’alliage 690 sans trace d’oxyde ou (2) le

substrat est déja recouvert d’une couche d’oxyde appelé ozyde natif avant ’oxydation régie par la loi cinétique.

9.4.1 Sans oxyde natif
Hypothéses :
1. La croissance se fait & température constante.
2. A Dlinstant initial, I’alliage n’est pas recouvert d’un film d’oxyde natif.

En régime cinétique pur d’interface, la croissance de la couche d’oxyde peut s’écrire :

e=k -t

et
de
dt

C’est une croissance linéaire.

En régime cinétique pur de diffusion dans 'oxyde, la croissance de la couche d’oxyde peut étre décrite par

une loi parabolique :

et
de kp @

dat 2\/kpt ~ 2

Si la croissance de la couche résulte maintenant d’un régime cinétique mixte interface/diffusion, sa vitesse

de croissance peut étre déduite de la loi des lenteursﬂ :

2Selon [Sarrazin et all, [2000], "On appelle lenteur I’inverse d’une vitesse. En régime cinétique mixte, la lenteur de la réaction
globale est égale 4 la somme des lenteurs de chacun des processus limitants considéré seul."
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dt71+26<:>d67 1
de K kp dtikil—&—%
d’ou
de_ kl
dt_1—|—2k—k’e

Il est possible de définir e;. = 2% comme ’épaisseur pour laquelle la vitesse en régime parabolique pur est

égale a la vitesse en régime linéaire pur et réécrire la vitesse en régime mixte sous la forme :

de kl

a1+ =

€tc

En intégrant cette loi de vitesse pour obtenir la cinétique de croissance de la couche, le résultat est :

e
0 kletc kl + 2kletc a kl kp

En considérant alors 1’égalité précédente comme un polynéme de degré deux dont seule la racine positive

A . . 4 . . k .
est conservée (une épaisseur négative n’ayant pas de sens physique), et en conservant e;. = 3 I’expression de

e =\/kpt + e — e

Qui peut aussi s’écrire sous une forme dégageant plus facilement les comportements aux temps courts et longs,

I’épaisseur e peut étre déduite :

comme :
kpt
P

e = e 5> +1—eéw
Ctc

k,t t t
Quand t — 0, % —O0ete —= e [ 1+ % —e4e = =2~ = kit e est alors quasiment une droite, celle
- ¢j, t—=0 t—0 2ez. 2etc
du régime pur linéaire.
Quand t — o0, e = /kpt — e, e suit une loi parabolique qui atteint au temps ¢ une épaisseur plus faible
que celle atteinte en régime pur, de ey.
Finalement deux parameétres suffisent & décrire cette loi : k, et e;. es. représentant I’épaisseur pour laquelle
les vitesses en régime pur sont égales; c’est I’épaisseur a partir de laquelle le processus de diffusion devient plus

. k . <A , . N
lent que le processus linéaire. Comme e;. = 31, cette loi peut aussi étre définie avec les paramétres k, et ki,

qui sont les deux constantes indépendantes qui décrivent la loi cinétique.
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9.4.2 Oxyde déja présent au début de ’oxydation isotherme

Généralisons désormais la loi cinétique précédente aux cas de cette étude, dans laquelle il existe, au début
du régime isotherme une couche d’oxyde d’épaisseur eg constituée de ’oxyde natif et de I'oxyde créé pendant le
transitoire en température.

Hypothéses :
1. La croissance se fait & température constante.

2. A l'instant initial, I’alliage est recouvert d’un film d’oxyde d’épaisseur ey qui (outre 'oxyde natif) s’est
formé pendant le transitoire en température. Il est donc considéré que peu importe la facon dont cette
premiére couche d’oxyde est apparue, elle est déja présente quand on commence ’oxydation en température

(4 700°C dans le cas de cette étude).

Le régime pur de croissance linéaire s’écrit désormais :

=kt — — =k
e 1t +eo a 1

Le régime pur de croissance parabolique s’écrit :

de k k
=/kptt+tet &= —=—L ="
VIO T G Ty it 2e

La loi de vitesse du régime mixte interface/diffusion se déduit comme précédemment de la loi des lenteurs :

dt 1 2e de k;

i — — =
e Rk ETR

€tc

Pour I’instant, les expressions sont semblables au cas précédant. Toutefois, I'intégration de cette loi de vitesse

t e e
/w:/@+/ € de
0 eo kl =) kletc
2 2

e—ey e —¢g

donne un résultat un peu différent :

t:

qui peut aussi s’écrire :
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2
. . . € €o . . P
Par la suite, en appelant 7 le temps égal & k—o + k—o il est alors possible d’écrire
D l
; e? n e
=—+—-7
kp K

d’ot I’expression de I’épaisseur (seule la racine positive du polynome est conservée) :

€= \/kp<t + T) + ez%(: — Cc

Cette expression montre que 7 serait en réalité le temps nécessaire pour atteindre I’épaisseur ey du cas
précédent sans oxyde natif donc si alliage "nu" suivait une loi cinétique mixte interface/diffusion a 700°C.
Ce résultat appelle deux remarques quant a la vitesse de croissance de 'oxyde :
Si % = %, et sl eg K ey, % ~ ki, la présence d’une épaisseur initiale n’a pas d’influence notable
t=0 e t=0

sur ’allure de la cinétique d’oxydation : une droite observée aux temps courts deviendra une parabole aux temps

longs.
de

de N kl * Cte k
dt|,_,

= L la présence d’une épaisseur initiale fait disparaitre le stade linéaire et

Et sieg > ey, c 9e
0 0

t=0

la cinétique est parabolique dés les premiers instants.

9.4.3 Reésumé

Analyse dimensionnelle :

Notation Désignation Grandeur physique | Unité SI | Unité usuelle
e épaisseur d’oxyde longueur m nm
t temps d’oxydation isotherme temps S h
K constante cinétique linéaire longueur - temps ™! m-s ! nm-h~?
kp constante cinétique parabolique | longueur? - temps=* | m?.s7? nm? - h™!

Alliage initialement "nu" | ey oxyde initialement présent

e=kpt+ei, — e e=Vkp(t+7)+e: — e

6(2) €0
ky ki

k
Avec e, = o0 et T =
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9.5 Correspondances entre mesures d’épaisseur obtenues par

rentes méthodes
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FIGURE 9.4 — Comparaison des zones de croissance différentes de la couche d’oxyde par différentes méthodes

de mesures obtenues sous forte ou faible P(Ogz) respectivement en bleu et en orange.
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9.6 Caractérisations photoélectrochimiques supplémentaires

9.6.1 Echantillon laminé 40%, poli 1200, oxydé 275 h sous faible P(0O,)

La présente caractérisation photoélectrochimique concerne un échantillon d’alliage 690 laminé & 40% puis
poli avec du papier SiC de grade 1200 et enfin oxydé sous faible P(O2) pendant 275 h. La cartographie présentée
en figure [9.5]est similaire & celle exposée en figure [6.7]en p Cette représentation tridimensionnelle permet de
représenter en un seul ensemble de points la variation du photocourant (normalisé au maximum sur ’ensemble

des points collectés) en fonction de 1’énergie lumineuse et du potentiel appliqués a I’échantillon oxydé.

o
o

(u.al)

0.8

06

Photocourant normalisé au maximum

FI1GURE 9.5 — Cartographie tridimensionnelle de 1’évolution du photocourant en fonction de ’énergie et du
potentiel appliqué & un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 303 h sous faible P(O,).
La normalisation du photocourant est ici effectuée au maximum mesuré sur ’ensemble des données collectées pour cet
échantillon.

La figure [9.5] met en évidence Iapparition d’un photocourant & partir d’une énergie lumineuse d’environ

3,0 eV. 1l est visible qu’aux potentiels trés négatifs (vers -900 mV/ESM) le photocourant est trés faible. Il
augmente ensuite jusqu’a atteindre son maximum & +100 mV /ESM pour une énergie de 4,6 €V. Ce comportement
est typique d’un semi-conducteur de type-n. Le photocourant diminue au dela de +100 mV /ESM s’éloignant

du comportement modéle ; Cette diminution du photocourant est & mettre sur le méme compte que celle constatée

pour ’échantillon poli miroir oxydé dans les mémes conditions présenté en page |142
La visualisation de différentes contributions de 'oxyde semi-conducteur au photocourant est plus facile a

visualiser sur un graphique en deux dimensions ; ainsi, sur la figure [6.11] en page , les courbes présentant le

photocourant normalisé en fonction de I’énergie ont la méme allure quel que soit le potentiel appliqué. Comme
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dans le cas de référence présenté dans le chapitre [6] en page [I42] trois contributions peuvent étre dégagées de
ces données. Les contributions, respectivement appelés C1 et C2 comme dans le cas de la caractérisation de
I'oxyde ayant crii sur un échantillon avec un état de surface poli miroir, sont repérables a des ruptures de pente
aux alentours de 3 et 4 eV.

Afin de mettre en avant ces ruptures de pente et afin de déterminer le gap correspondant & chacune, le
tracé de la transformée linéaireﬂ du photocourant est présenté en figure [0.6] Les gaps correspondant a ces deux
contributions sont les mémes que dans le cas de 'oxydation avec un état de surface poli miroir : & 3,1 eV pour

C1 et 3,9 eV pour C2.
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0 \ \ I I

2 2,5 3 3,5 4 4,5
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FIGURE 9.6 — Evolution de la transformée linéaire du photocourant en fonction de I’énergie pour un potentiel
appliqué de 4200 mV/ESM & un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 275 h sous faible P(O3).

La figure [0.7] présente le photocourant puis la phase en fonction du potentiel pour une énergie de 3,7 eV
(respectivement 4,6 €V) pour la contribution C1 (respectivement C2). Dans les deux cas, le maximum du pho-

tocourant est obtenu pour un potentiel de +100 mV /ESM (figures [09.74] et [0.7¢)) ; le photocourant croit vers les

potentiels anodiques. De plus, le signe du photocourant ne change pas sur la plage de potentiel étudiée puis

qu’aucune variation marquante de la phase n’est observable (figures [0.7D] et [9.7d)). L’oxyde constitué majoritai-

rement de chromine présent sur un échantillon d’alliage 690 laminé & 40% puis poli au papier SiC 1200 et enfin

oxydé 275 h sous faible P(O3) est un semi-conducteur de type-n.

9.6.2 Echantillon poli miroir, oxydé 68 h sous forte P(O,)

Afin d’avoir une premiére vision globale des évolutions du photocourant en fonction de I’énergie du faisceau

incident et du potentiel appliqué & un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 68 h sous forte P(O2), la

3Calculée pour les transitions électroniques indirectes, c’est-a-dire n = 2 comme présentée en équation 1) p-
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(a) évolution du photocourant (b) évolution de la phase
en fonction du potentiel pour E=3,7 eV en fonction du potentiel pour E=3,7 eV
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FIGURE 9.7 — Evolution du photocourant et de la phase en fonction du potentiel appliqué sur un échantillon
d’alliage 690 laminé & 40% puis poli au papier SiC 1200 et enfin oxydé 275 h sous faible P(O,).

figure 0.8 présente une cartographie tridimensionnelle du comportement photoélectrochimique d’un tel échan-
tillon. Il est tout d’abord notable que la présente cartographie est similaire & celle obtenue dans le chapitre [f]
pour I’échantillon oxydé 292 h sous forte P(O2). L’évolution la plus marquante constatée dans la figure 0.8 par
rapport au cas de ’échantillon oxydé 292 h, se situe vers les hautes énergies et pour les potentiels élevés : le
photocourant atteint un maximum local (60% du photocourant maximal) pour un potentiel de +220 mV/ESM
et une énergie lumineuse de 4,6 eV.

Par rapport aux deux autres caractérisations photoélectrochimiques effectuées sur des échantillons polis
miroir puis oxydés sous faible ou forte P(O3) pendant environ 300 h, la figure qui donne les évolutions du
photocourant normalisé en fonction de 1’énergie pour divers potentiels semble étre un cas intermédiaire. Pour
une oxydation plus courte sous forte P(Os), le photocourant aux faibles énergies est plus proche de celui observé
sous faible P(O5). En revanche, allure générale des courbes présentées en figure est maintenue entre 68 et
292 h d’oxydation sous forte P(0O3).

Les transformées linéaires présentées en figure [0.10a] permettent de déterminer les gaps des différentes contri-
butions semi-conductrices présentes dans l’oxyde ayant crit sur un échantillon poli miroir oxydé 68 h sous forte

P(0,).
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FIGURE 9.8 — Cartographie tridimensionnelle de 1’évolution du photocourant en fonction de ’énergie et du
potentiel appliqué & un échantillon d’alliage 690 poli miroir puis oxydé 68 h sous forte P(O2).
La normalisation du photocourant est ici effectuée au maximum mesuré sur ’ensemble des données collectées pour cet
échantillon.
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FIGURE 9.9 — Evolution du photocourant en fonction de 1’énergie pour différents potentiels appliqués & un
échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 68 h sous forte P(Os).

La normalisation du photocourant est ici effectuée au maximum mesuré pour chaque valeur de potentiel.
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FIGURE 9.10 — Evolution de la transformée linéaire du photocourant en fonction de ’énergie pour des
potentiels appliqués de +200 mV /ESM et -600mV /ESM & un échantillon d’alliage 690 poli miroir oxydé 68 h
sous forte P(O3).

La figure permet donc d’extraire trois valeurs de gaps caractéristiques, comme dans le cas de I’échantillon

oxydé pendant 292 h : C1 et C2 respectivement & environ 3,1 eV et 4,0 €V et la contribution C3 a 2,1 eV.
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RESUME

Les générateurs de vapeur des réacteurs a eau pressurisée (REP) sont constitués d’alliage & base nickel.
La surface d’échange associée représente environ 75 % de ’aire totale du circuit primaire. Sous l'effet de la
corrosion généralisée, des cations nickel sont relachés dans ’eau de ce circuit. Lorsque ces cations sont exposés
au flux neutronique du cceur du réacteur, ils sont activés en éléments radioactifs (°®Co). La circulation puis
I'incorporation de ces produits de corrosion radioactifs sur les parois du circuit primaire posent alors probléme
lors des interventions humaines durant les opérations de maintenance.

Le but de I’étude présentée ici est de créer par traitement thermomécanique une couche d’oxyde protectrice
qui limite fortement le relachement des cations nickel. L’influence de paramétres tels que la composition de
Patmosphére gazeuse lors du traitement thermique et 1’état de surface initial de Palliage considéré (laminage et
rugosité de surface) a été étudiée. Les résultats présentés sont obtenus sur un alliage 690 oxydé a 700 °C sous
deux atmosphéres gazeuses de pressions partielles en oxygeéne (P(O-)) différentes.

L’étude des cinétiques d’oxydation par analyse thermogravimétrique (ATG), met en avant une cinétique
parabolique peu dépendante de la P(O5). Un laminage de 20 % n’affecte pas la cinétique d’oxydation alors qu’un
laminage de 40 % et une rugosité de surface plus forte sont responsables d’une prise de masse plus importante.
Un marquage a ’or permet de déterminer que la croissance de la couche est majoritairement cationique. L’aspect
général de la surface des échantillons oxydés observé par microscopie électronique a balayage (MEB) est similaire
quelle que soit la P(O32) : une couche d’oxyde continue d’aspect nanostructuré riche en chrome avec oxydation
préférentielle du chrome le long des joints de grains de Dalliage sous-jacent. La spectroscopie de photoélectrons-
X (XPS), la spectrométrie & décharge luminescente (SDL) et la diffraction des rayons-X (DRX) mettent en
évidence la croissance d’une couche de chromine (CryO3) et la présence a linterface gaz/oxyde de cristallites
avec une cristallographie de type spinelle. Pour une faible P(O2) (de 1-107% 4 5 - 107% bar) cette partie externe
est riche en manganese (MnCr,O,) alors que des cristallites riches en manganése, chrome, nickel et en fer
viennent s’intégrer dans cette configuration lors d’oxydations sous une P(Oz) plus élevée (0,2 bar).

L’ensemble des résultats obtenus permet de proposer des conditions de prétraitement sur ’alliage 690. Des
échantillons ainsi traités sont testés en milieu primaire simulé et leur relachement en nickel montre une nette
baisse par rapport & des échantillons non traités thermiquement.

ABSTRACT

Steam generator tubes in pressurized water reactors (PWR) are made of nickel based alloy and represent
nearly 75 % of the primary coolant loop surface. Due to generalized corrosion phenomena, nickel cations are
released in the primary loop water. After neutron flux exposure in the reactor core, nickel cations can turn into
radioactive products, such as *8Co. If carried through the circuit, these radioactive products precipitate and
contaminate the loop, making maintenance more difficult.

The present study goal is to form a very protective scale on the Alloy 690 surface by a pre-oxidation treatment
performed at 700 °C. The impact of different parameters such as oxygen partial pressures of the gaz used during
high temperature oxidation (low P(05)=10"% bar or high P(05)=0.2 bar) and the initial surface state of the
sample (cold-worked or surface roughness) is studied. To minimize nickel cation release, the scale obtained
must be continuous, homogeneous, rich in chromium and nickel free. The oxidation kinetics, studied using
thermogravimetric analysis (TGA), show the existence of parabolic law independent of P(O3). The sample’s
surface aspect, observed using scanning electron microscopy (SEM), is similar for all P(O3). Top views show
a preferential chromium oxidation along the grain boundaries and the formation of a chromium rich oxide
scale, confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and glow discharge optical emission spectrometry
(GDOES); cross sectional views of the material exhibit holes beneath the oxide corresponding with the alloy’s
grain boundaries. The latter observation and an inert marking test with gold plots suggest a cationic growth
of the oxide scale. X-ray diffraction (XRD) indicates the presence of chromia (CroO3) for low and high P(O2).
For low P(05), a Mn and Cr spinel is observed near the outer surface. For higher P(O5), a similar spinel layer
is made up of Ni, Fe, Mn and Cr.

Pretreatment conditions set to be applied on alloy 690 can be proposed thanks to the data collected. Samples,
pretreated that way, are tested in simulated primary medium water and their nickel release is clearly cropping
compared to non-thermaly-treated samples.
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