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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
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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 :

15



Chapitre 2 : bibliographie 16

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.

35



Chapitre 3 : matériau et méthodes 36

753

600

400

200

-200

-400

-600

-863

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

39



Chapitre 3 : matériau et méthodes 40

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.

43



Chapitre 3 : matériau et méthodes 44

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
Vide | Vide |1

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 .

49



Chapitre 3 : matériau et méthodes 50

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 e