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Résumé

Cette thése s’inscrit dans le cadre plus général de travaux de recherche ayant pour but de contribuer
a I'étude fondamentale de phénomenes d’usure multifonctionnels que subissent certaines pieces en
acier inoxydables dans les réacteurs nucléaires. En réacteur, la surface de I'acier est en effet soumise
a la radiolyse de I'eau générée par l'irradiation ainsi qu’a des frottements périodiques, conduisant a
I'endommagement de la couche d’oxyde protectrice. Les phénomenes d’usure en réacteurs sont bien
maitrisés, mais il reste important de mieux comprendre les mécanismes synergiques entre ces
différents processus et donc de les décorréler de maniéere contrélée dans un systéeme simplifié.

Cette these constitue une premiere étape dans ce programme de recherche. Un dispositif
expérimental récemment développé dans le cadre d’une collaboration entre le groupe CorrlS/MatélS
de I'INSA de Lyon et le groupe ACE de I'lP2l a I'UCBL, a été utilisé. Installé en ligne sur un accélérateur
de particules chargées, il permet de générer la radiolyse a 'interface entre une solution de Na,SO4
2x10"2 mol.L? et un échantillon d’acier 316L. Un pion permet également de frotter la surface de I'acier
et de mesurer la force et le couple appliqués. Les radicaux sont produits a I'interface par un faisceau
de protons qui traversent la feuille d’acier avant de s’arréter dans la solution. Les expériences ont été
réalisées soit sur le cyclotron du CEMHTI (Orléans France) avec des protons de 16 MeV soit sur
I'accélérateur Van de Graaff 4MV de I'IP2I (Lyon France) avec des protons de 2-3 MeV. Les effets de la
radiolyse a l'interface ont été suivis in situ a I’aide d’un montage a trois électrodes. Diverses techniques
électrochimiques ont ainsi été mises en ceuvre, dont la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
(SIE) qui permet de caractériser le film d’oxyde a la surface du métal.

Aprés la mise au point d’un protocole de préparation de la surface de I’échantillon, garantissant la
reproductibilité de I’état initial, les effets de la radiolyse a I'interface ont été étudiés. L'influence du
flux de protons et de la distance pic de Bragg-interface sur le potentiel libre de I'électrode d’acier a été
étudiée. Des simulations de la radiolyse a l'interface ont été réalisées via les logiciels SRIM et
CHEMSIMUL, puis I'ordre de grandeur de la concentration d’H,0; créée par l'irradiation a été quantifié.
L'influence de l'irradiation sur les potentiels de corrosion ainsi que sur les densités de courant
mesurées, a été mise en évidence. Les mesures de SIE ont également permis de montrer le réle de
Iirradiation sur les processus de migration des especes a I'interface film passif-solution. Il a été montré
que les effets de I'irradiation sur le potentiel et les densités de courants peuvent étre simulés par ajout
d’H,0,. La concentration d’H,0, nécessaire est toutefois supérieure de deux ordres de grandeurs a
celle mesurée apres irradiation. Les processus de migration sous irradiation ne peuvent pas étre
reproduits par ajout d’H,0,, quelle que soit la concentration. Enfin, des mesures de bruits
électrochimiques, ont permis de quantifier les cinétiques de reformation, sous irradiation, de |'oxyde
protecteur de surface aprés son abrasion par frottement.

En faisant varier I'énergie des protons incidents, il a été montré que la valeur du potentiel est
indépendante de la distance du pic de Bragg a I'interface. De plus, la SIE montre une modification des
processus de migration des especes au travers du film passif sous irradiation. Cet ensemble de résultats
conduit a émettre I'hypotheése que ce sont les radicaux produits au plus pres de l'interface qui
controlent I'état électrochimique de I'interface. Il est proposé que les molécules d’eau présentes dans
les strates hydratées de I'oxyde (hydroxydes) sont radiolysées, réduisant ainsi fortement les distances
de migration des especes dans I'oxyde.



Abstract

This thesis is part of a more general research effort aimed at contributing to the fundamental study of
multifunctional wear phenomena, which some stainless steel components are subjected to in nuclear
reactors. In reactor, the steel’s surface is subjected to both water radiolysis, caused by irradiation, and
periodical friction damaging its protective oxide layer. Wear phenomena in reactors are well
controlled, but a better understanding of synergetic effects between those processes remain
important. To this end, these processes need to be decorrelated in a controlled manner and within a
simplified system.

This thesis is the first step in this research effort. An experimental cell, recently developed in
cooperation between the group CorrlS/MatélS of the INSA Lyon and the group ACE of the IP2] UCBL
Lyon, was used. Mounted at the end of a charged particle accelerator, it allows to generate radiolysis
at the interface between a Na,SO4 2x102 mol.L? solution and a 316L stainless steel sample. This cell is
equipped with a pin generating friction at the surface of the sample while recording the force and
torque applied. Radiolysis of the solution is achieved using protons irradiation. Protons goes through
the steel sample and stops in the solution. Experiments were carried out using either the cyclotron of
the CEMHTI (Orléans, France) with 16 MeV protons or using the Van de Graaff accelerator of the IP2I
(Lyon, France) with 2-3 MeV protons. The effects of radiolysis at the interface were investigated in situ
using a three electrodes setup. Various electrochemical techniques were used. Among those
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) was used to characterize the protective oxide layer
formed on the surface of stainless steel.

After devising a protocol of preparation, ensuring a repeatable initial surface state of the sample, the
effects of radiolysis at the interface were studied. Effects of the protons flux, as well as the distance
between the interface and the Bragg peak, on the open circuit potential (OCP) were studied. Simulation
of radiolysis at the interface were performed using the SRIM and CHEMSIMUL softwares, then the
order of magnitude of H,0, concentration created by irradiation was determined through dosages. An
influence of the irradiation on the corrosion potential of steel and on the measured current density
were found. EIS measurements have shown an effect of the irradiation on the migration kinetics of
species through the protective oxide layer. Reproducing the effects of irradiation on the corrosion
potential and current density was possible by adding H,0, at a concentration two orders of magnitude
higher than one measured after irradiation by dosage. Migration kinetics under irradiation could
however not be reproduced by H,0, addition, whatever the added concentration. Finally,
electrochemical noises measurements were performed allowing to quantify the reformation kinetics
under irradiation of the oxide layer after its removal by friction.

By modulating the energy of the protons, it was shown that the corrosion potential reached was
independent of the distance between the Bragg peak and the interface. Moreover, EIS measurements
show modifications of the migrations kinetics through the passive layer under irradiation. This set of
results lead to the hypothesis that the radicals produced closest to the interface are the one controlling
the electrochemical state of the interface. It is proposed that water molecules present inside hydrated
layers of the oxide (hydroxides) are subject to radiolysis, thus greatly reducing the migration distance
of species in the oxide layer.
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Introduction

La France métropolitaine a produit en 2019 pres de 538 TWh d’énergie électrique dont environ 71%
générés par ses centrales nucléaires (1). Suite a I'arrét du 2™ réacteur de Fessenheim en juin 2020,
cinquante-six réacteurs de type Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) sont actuellement en service. Un
réacteur de génération trois, 'EPR ou European Pressurized water Reactor, est en construction a
Flamanville dans la Manche. Ce projet accumule les retards de construction et sa mise en service qui
devait initialement se faire en 2012 a été continuellement repoussée. La loi de Programmation
Pluriannuelle de I'Energie (PPE) pour la période 2019-2028 prévoit la fermeture de quatorze réacteurs
dans le but d’atteindre une part de 50% du nucléaire dans la production d’électricité d’ici 2035 (2). La
fermeture de ces réacteurs pourra étre partiellement compensée par la construction de six nouveaux
EPR prenant en compte le retour d’expérience obtenu durant la construction de I'EPR de Flamanville.
Des réacteurs nucléaires continueront a fonctionner en France dans les décennies a venir.

En réacteur, des éléments en acier inoxydable, comme par exemple les internes de cuves, sont soumis
a des phénomenes d’usures multifonctionnelles complexes. Cette thése s’inscrit dans une démarche
d’étude fondamentale et globale visant a contribuer a la compréhension de ces phénomeénes d’usure.
En particulier, ce sont les mécanismes synergiques entre la radiolyse de I'eau a I'interface avec un
matériau passivable et la dépassivation périodique de la surface de ce matériau par frottement qui
seront explorés. Il a été choisi d’étudier un acier 316L et de générer la radiolyse a I'interface en utilisant
des faisceaux de protons.

Afin de mieux comprendre les éventuelles synergies entre ces mécanismes, il a été décidé de simplifier
le systéme et de décorréler les phénomeénes. Cette thése, constituant une étape préliminaire d’une
étude globale, s’est focalisée sur les effets de la radiolyse a I'interface entre I'acier et le milieu aqueux
combinés a des frottements de la surface, sur les propriétés électrochimiques de I'interface. Pour ce
faire, une cellule expérimentale a été développée dans le cadre d’une collaboration entre le groupe
CorrlS (Corrosion et Ingénierie des Surfaces) du laboratoire MatélS (Matériaux : Ingénierie et Science)
de INSA (Institut National des Sciences Appliquées) de Lyon et le groupe ACE (Aval du Cycle
Electronucléaire) de I'|P2l (Institut de Physique des deux Infinis) a I'Université Lyon 1. Cette cellule, mise
en ligne sur un accélérateur, permet de générer la radiolyse d’une solution a l'interface avec un
échantillon d’acier inoxydable 316L. Un systéeme de mesure électrochimique permet de quantifier in
situ et operando les phénomeénes de corrosion et les propriétés physico-chimiques de I'interface acier-
solution. Enfin, un pion en alumine, motorisé et instrumenté, donne la possibilité de dépassiver la
surface de I'acier par frottement mécanique.

Aprés la présentation au chapitre | du contexte de I’'étude et de I'état des connaissances s’appuyant
sur la bibliographie, la démarche expérimentale, le dispositif et les protocoles expérimentaux utilisés
seront exposés au chapitre Il

L'effet des radicaux, produits par radiolyse a l'interface, sur le potentiel de corrosion de I'acier sera
étudié au chapitre Ill. Les résultats des mesures de |’évolution du potentiel de I'électrode d’acier ainsi
que des courbes de polarisation sous irradiation seront présentées. Afin d’étudier I'influence de la
radiolyse a l'interface, une simulation sera réalisée grace au logiciel CHEMSIMUL. La concentration
d’'H,0; sera également mesurée dans la solution aprés irradiation. Afin de reproduire I'effet de
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Iirradiation sur le potentiel de corrosion de I'acier et sur sa réactivité, différentes concentrations
d’H,0; seront ajoutées en laboratoire et les résultats obtenus seront comparés a ceux obtenus sous
irradiation.

Le chapitre IV traitera de I'effet de I'irradiation sur les propriétés physiques de I'interface acier-solution
étudiées par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE). Cette technique électrochimique
permet également de caractériser I'évolution de la résistivité dans le film passif a I'aide du Power Law
Model et de réaliser des analyses Mott-Schottky. Ces derniéres renseignent sur le type et la densité
des porteurs de charges présents dans le film passif.

Les résultats préliminaires portant sur I’étude des cinétiques de repassivation sous irradiation apres
frottements seront présentés dans le chapitre V. La morphologie de la trace d’usure sera étudiée et
les constantes de temps ainsi que les courants associés a la repassivation de I'échantillon apres
frottements seront déterminés de maniere qualitative.

Enfin, une synthése globale des résultats sera donnée dans le chapitre VI. Un mécanisme d’action des
radicaux sur le film passif ainsi que les perspectives de cette étude seront proposés.
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Chapitre | : Contexte et Etat de ['art

Dans ce chapitre, I'étude réalisée sera mise en contexte avec les phénomenes d’usure
multifonctionnelles observés dans les réacteurs a eau pressurisée (REP). Un état des connaissances sur
I’étude de la corrosion sous irradiation d’aciers inoxydables par des méthodes électrochimiques sera
ensuite présenté. Enfin, les objectifs de cette thése seront explicités.

1 Contexte de la these

1.1 Principe de fonctionnement d’un REP

Le fonctionnement d’un REP peut étre résumé par le schéma ci-dessous (Figure 1.1) (3).

La chaleur est générée a partir des réactions de fissions qui ont lieu au sein du combustible nucléaire.
L’eau circulant dans le circuit primaire évacue ensuite la chaleur vers le générateur de vapeur, interface
entre le circuit primaire et le circuit secondaire. Ce dernier n’étant pas pressurisé, I'eau va alors
s’évaporer puis passer par deux turbines connectées au réseau électrique. La vapeur est ensuite
recondensée grace au circuit de refroidissement. Ce dernier rejettera la chaleur résiduelle dans
I’environnement : soit directement a la mer, soit si la centrale est au bord d’un fleuve en utilisant un
aéroréfrigérant pour limiter 'augmentation de la température du fleuve.

P

Batiment réacteur Salle des machines > Aéroréfrigérant)
(zone nucléaire) (zone non nucléaire) > J

\_ Vapeur d'eau

Générateu
de vapeur

Pressuriseur

Cuve du
réacteur

Circuit
Circuit primaire Circuit secondaire de refroidissement

Figure 1.1 : Schéma de fonctionnement d'un Réacteur a Eau Pressurisée (REP) : (3)
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1.1.1 Ceoeur et internes de cuves

Au sein du réacteur se trouvent les internes de cuves. Ces internes sont pour la plupart en acier
inoxydable et servent par exemple a contréler la réactivité du cceur. Les barres de contréle sont les
outils principaux de maitrise de cette réactivité. Ces barres, contenant du bore, sont placées au plus
prés du combustible afin de réguler la quantité de neutrons disponibles a tout instant. Elles sont
insérées dans le cceur (Figure 1.2) via des tubes guides. Comme tous les internes de cuves, les barres
sont soumises a une température moyenne de 310 °C.

Couvercle
de cuve
Tubes guides OH(C o
des barres Structure
de commande | 7| il supérieure
Entrée i " Sortie
eau froide i —_— ‘ eau chaude
| - f_/_/
==
Enveloppe
du coeur
Assemblages
of | %
combustibles
Cuve o
5
l Ll Structure
inférieure
Fond de cuve ¥

Figure 1.2 : Schéma de la configuration interne du cceur d'un REP : (3)

Les tubes guides (Figure I.3 a), sont soumis a de fréquents frottements (Figure 1.3 b) lors du mouvement
des barres de controle.

Carte de guidage

Tubes

Carte de
guidage

Tube guide

Figure 1.3 : Position des tubes guides dans un assemblage combustible pour REP : a) assemblage complet ; b) détails carte de
guidage

(4)
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Les frottements peuvent étre dus directement au contact des barres de contrdles passant a I'intérieur

des tubes guides, ou au contact des tubes guides avec les différentes cartes de guidage réparties sur
la longueur de I'assemblage combustible.

Si l'usure de ces tubes guides devient trop importante, la bonne insertion des barres de controle
pourrait étre compromise. Or, c’est I'insertion de ces barres qui permet de réguler la réactivité du coeur
afin de moduler la puissance délivrée et s’assurer que la réaction en chaine ne puisse s’emballer. Ces
tubes guides participent donc a la fonction de slreté qu’est le controle de la réactivité et doivent rester
fonctionnels durant toute leur vie en réacteur (3 a 4 ans pour un REP EDF).

En conclusion, les matériaux constitutifs des internes de cuves sont soumis a des phénomenes d’usure
complexes combinant corrosion, endommagement par lirradiation, exposition aux espéces
radiolytiques (décrites plus loin dans ce chapitre) et usure mécanique. Toutes les sources d’irradiation

dans le cceur, conduisant a la radiolyse de I'eau, sont liées a la réaction de fission du combustible
nucléaire

1.1.2 La réaction de fission

Dans un REP, la chaleur nécessaire a la production d’électricité est fournie par la fission de 2*°U ou du
239py contenu dans le combustible a hauteur de 5% massique environ. La réaction de fission est induite
par I'absorption d’un neutron par un noyau fissile. Elle produit deux fragments de fission ainsi que
deux a trois neutrons secondaires selon la réaction suivante (Equation I.1) (ou y est un nombre entier).

235 1 A1 A2 1
92U + on = 71X + 725X, + y X gn
Equation 1.1

Les deux produits de fissions formés couvrent une grande partie du tableau périodique. Les noyaux
possédant un nombre de masse autour de 85-95 et 130-140 respectivement ont la plus grande
probabilité d’étre produits aprés une réaction de fission de I’2*>U (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Rendement des produits de fissions générés par la fission de 1'>3>U (bleu) et du 23°Pu (rouge) (5)
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Chaque réaction de fission produit de la chaleur (autour de 200 MeV (6), mais elle est également source
de rayonnements ionisants. En effet, la presque totalité des produits de fissions sont des émetteurs 3
. lls peuvent parfois aussi étre émetteurs y et X si les fragments de fission sont produits dans un état
nucléaire et ou électronique excité. Une autre source d’irradiation provient des actinides mineurs
(Isotopes de Np, Am, Cu formés par capture neutronique) qui sont émetteurs o, 3 et y. Enfin,
I'activation des éléments de structure métallique et notamment des aciers, conduit a la création de
radionucléides appelés produits d’activation. Le ®°Co, produit par capture d’un neutron et émetteur
v (Equation 1.2), en est le principal représentant. Toutes ces sources d’irradiation peuvent conduire 3
la radiolyse de I’eau (cassure de liaisons électroniques d’'une molécule par des rayonnements ionisants)
présente dans la cuve (sous réserve que la particule ionisante ait un parcours moyen suffisant pour
pouvoir interagir avec I'eau).

37C0 + gn — $9Co — S9Ni+e” + 7, +y
Equation .2

Les neutrons émis par la réaction de fission, pourront provoquer la fission d’autres noyaux d’%°U
présents dans le combustible sauf s’ils sont capturés par des atomes du milieu (combustible, éléments
métalliques de structure, éléments en solution dans I’eau primaire). Ce processus auto-entretenu est
appelé la réaction en chaine (Figure 1.5) (7) :

@ °
ao Ve
. @-@ (<)
e o@_.@ REACTION EN CHAINE @ 4
£ @

Rayonnements @ .
radioactifs o @

Figure 1.5 : Réactions de fission en chaine (7)

Si rien n’est fait pour la contréler, le nombre de fissions par unité de temps augmente de maniere
exponentielle. Il y a alors génération d’'immenses quantités d’énergie qui endommageront le réacteur
au risque de relacher des radionucléides dans I'environnement. Pour empécher un emballement de la
réaction en chaine, il est nécessaire de réguler le nombre de neutrons induisant une fission afin que
pour chaque réaction, un seul neutron émis ne génére qu’une autre fission.
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2 Etat des connaissances sur la corrosion de I'acier inoxydable

2.1 L’acier inoxydable : un matériau passivable

La plupart des internes de cuves sont en acier inoxydable. Les aciers inoxydables AISI 304L et AISI 316L
sont des aciers austénitiques (solution de carbone et de fer dans une structure Cubique Faces
Centrées) et sont ceux principalement utilisés dans I'industrie nucléaire di a leur soudabilité (faible
teneur en carbone) et leur résistance a la corrosion. Un acier est considéré inoxydable s’il contient au
moins 10,5% massique de chrome. Aprés une description de la composition des nuances étudiées ainsi
que de leurs propriétés, le processus de passivation de ces aciers sera décrit.

2.1.1 Composition et propriétés des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables comprennent de trés nombreuses nuances liées a différents domaines
d’utilisation. Nous nous intéresserons plus particulierement aux aciers 316L et 304L tels que définis
par 'ASTM (American Society for Testing and Materials), car ils sont tres utilisés dans l'industrie
nucléaire.

Les compositions et propriétés du 304L et du 316L sont quasiment identiques a I’exception de I'ajout
de molybdéne pour le 316L. Leurs compositions sont résumées dans le Tableau I.1 ci-dessous (8) (9):

C Mn P S Si

Nuance Cr Ni Mo Fe
(max) | (max) | (max) | (max) | (max)
316L 0,035 2 0,04 0,03 0,75 16-18 | 10-14 2-3 62-72
304L 0,035 2 0,04 0,03 0,75 17-20 8-11 - 66-75

Tableau 1.1 : Compositions typiques (en %m) des aciers 304L et 316L (8) (9)

Le molybdene permet a la nuance 316L de mieux résister a la corrosion par piqlre en favorisant
I’enrichissement en chrome et en molybdéne du film passif ainsi qu’en augmentant son épaisseur et
en diminuant la densité de porteurs de charges au sein du film passif (10). Le chrome et le molybdéne
sont des éléments dits alphagenes et une augmentation de la quantité de ces éléments conduit a une
diminution de la plage de stabilité de I'austénite. Afin de conserver les propriétés mécaniques de
I"austénite, du nickel est ajouté pour compenser I'effet du chrome et du molybdéene. Le nickel est un
élément gammagene (favorisant une structure Cubique Faces Centrées).
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Durant une soudure, l'augmentation de la température conduit a la diffusion et ségrégation du
carbone aux joints de grains. Ce phénomene conduit a la formation de carbures réduisant la résistance
a la corrosion des joints de grains. Pour éviter ce phénomene, les aciers 304L et 316L ont une
concentration en carbone réduite (maximum 0,03%n, voir Tableau I.1). C'est ce que signifie le suffixe L
(pour Low Carbon) a la fin de la désignation de ces aciers.

Ces aciers possedent une excellente résistance a la corrosion due a la fine couche d’oxyde de chrome,
appelée film passif (8), gu’ils forment a leurs surfaces. Les aciers au carbone (utilisés par exemple pour
la cuve des réacteurs) ont une résistance a la corrosion bien moindre. Les propriétés mécaniques des
aciers inoxydables austénitiques sont généralement inférieures a celles des simples aciers au carbone.
A titre d’exemple, le 316L possede une limite d’élasticité de 485 MPa, et un module d’Young de 193
GPa (11) contre environ 1700 MPa et 210 GPa respectivement pour un acier ASTM A228. L'intérieur
de la cuve, au contact de I'eau du circuit primaire, est donc beurré (plaquage par rivetage) avec des
plaques d’acier inoxydable qui fournissent la résistance a la corrosion tandis que I'acier au carbone de
la cuve fournit la résistance mécanique. Les aciers inoxydables austénitiques sont plus coliteux que
les aciers au carbone. lls sont également sensibles au fluage en température, comme illustré par la
Figure 1.6 qui présente I'évolution de la déformation en fonction du temps pour un acier 316 a 700°C
et ce pour différentes contraintes. La formation de lacunes liées a 'endommagement généré par
I'irradiation par des neutrons accroit la sensibilité au fluage de ces aciers. En effet, la présence de
lacunes et le déplacement des atomes par les chocs avec des neutrons favorisent la diffusion de ces
atomes.

5 E ] g 3 0 11 12
Twmig, 10D h

Figure 1.6 : Evolution de la déformation due au fluage en régime stationnaire, en fonction du temps d'un acier 316 a 700°C et
ce pour différentes contraintes (MPa) (12)

Les aciers inoxydables austénitiques sont utilisés en réacteur pour leur résistance a la corrosion. Leurs
propriétés mécaniques ne permettent pas cependant de maintenir I'intégrité de la géométrie du cceur
dans un environnement a haute température et irradiant trouvé en réacteur. Afin de garantir la
résistance en pression de la cuve (155 bars), cette derniére est fabriquée en acier au carbone 16 MND5
(AFNOR) (13) et non pas en acier inoxydable austénitique.
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2.1.2 Passivation des aciers inoxydables

Le film passif est une fine couche d’oxyde, généralement de quelques nanometres d’épaisseur, riche
en chrome. Cette couche est dense ce qui lui permet de limiter les échanges chimiques et électroniques
avec le milieu oxydant en ralentissant le transport des espéces (oxydantes et cations métalliques) au
travers de cette couche d’oxyde. La vitesse de corrosion de I'acier est diminuée significativement et
par conséquent la densité de courant nécessaire a I'entretien du film. Seuls certains métaux forment
une couche d’oxyde suffisamment protectrice selon les conditions d’utilisation. Le chrome, le nickel,
I"aluminium, le titane, le magnésium ou encore le zirconium en font partie. Le fer, composant majeur
de l'acier n’en fait pas partie ce qui nécessite I'ajout de chrome pour rendre |'acier inoxydable.

a. Stabilité thermodynamique des oxydes et des hydroxydes de fer et de chrome

Le film passif étant composé d’oxydes et d’hydroxydes, il est important de connaitre les espéces
thermodynamiquement stables. Les Figure I.7 et Figure 1.8 représentent les diagrammes de Pourbaix
pour I'eau pure a 25°C car ce sont des conditions proches de celles utilisées expérimentalement durant
cette thése, et a 300°C car ce sont les conditions réacteur. Le diagramme du fer et le diagramme du
chrome sont tracés respectivement Figure .7 (14) et Figure 1.8 (15) (16). Les points rouges sur les Figure
1.7 b) et Figure 1.8 b) représentent le point de fonctionnement en réacteur. Les potentiels sont exprimés
par rapport a I'électrode standard a hydrogene (SHE : Standard Hydrogen Electrode) :

| b) : 300°C |
=
L Hematite (Fe,0,)
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Figure 1.7 : Diagramme de Pourbaix du fer a) dans I'eau a 25°C (14) et b) dans une eau a 300 °C (15)
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Figure 1.8 : Diagramme de Pourbaix du chrome dans a) I'eau a 25°C ne contenant aucun chlorure (14) et b) dans de I'eau a
300°C et en présence de fer (16)

Les chiffres 0 ;-2 ;-6 ; -8 sur la Figure .7 a) et -6 ; -8 ; -10 sur la Figure 1.8 b) représentent les frontieres
d’existence des especes pour différentes concentrations d’ions métalliques dans le milieu. lls
correspondent aux puissances de dix des concentrations d’ions métalliques. A pH 7, selon le potentiel,
du Crimetal, les composés Cra0s04 et CrO4% pour le chrome et Femetal, Fe?*, Fe(OH)?*, FeO4~ et Fe,03 pour
le fer peuvent exister (cf. ligne rouge pH = 7 dans les Figure 1.7 a) et Figure 1.8 a)). Comme le fer et le
chrome sont alliés, il est important de savoir lequel réagit en premier dans le systéme. Les potentiels
standards des réactions red/ox permettent de déterminer quelles sont les réactions
thermodynamiquement possibles a un potentiel donné. Les potentiels standards sont des grandeurs
thermodynamiques et non cinétiques. Le chrome (Eo = -0,74 V) est un métal moins noble que le fer (Eo
= -0,44 V). Son potentiel standard Eo est plus faible, ce qui veut dire que le chrome s’oxydera
préférentiellement avant le fer car cette réaction est plus favorable d’un point de vue énergétique
(14). 1l est cependant nécessaire de prendre en compte les cinétiques des réactions. Méme si une
réaction est thermodynamiquement possible, elle peut ne pas se produire si ses réactifs sont
consommeés tres rapidement par une autre réaction.

En pratique, il se forme a la surface du métal un film d’oxyde d’une épaisseur d’environ 5 nm dans des
conditions normales de température et de pression. Cette couche d’oxyde est appelée film passif. Il
est composé d’un oxyde mixte, dense et riche en chrome, nickel et fer. La densité de I'oxyde diminue
en s’éloignant du métal ainsi que le taux en fer de I'oxyde. Inversement le taux en chrome diminue en
s’éloignant du métal. Lorsque I'acier est plongé dans un électrolyte, une couche d’hydroxydes riche en
fer se forme également a la surface (17) (14).

10
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b. Mécanismes de formation et de croissance d’un film passif

Formation de la double couche a I'interface solide/électrolyte

Lorsqu’un solide est plongé dans une solution, les ions présents en solution s’organisent
immédiatement a l'interface : ils forment ce qui est appelé une « double couche », pouvant étre
décrite par le modéle de Stern résumé par le schéma Figure 1.9 (14) . La surface d’un solide n’étant pas
électriquement neutre, les cations et anions dans la solution se réarrangent a l'interface afin de
restaurer la neutralité électrique locale : I'interface est chargée du c6té de I'électrolyte. La Figure I.9
représente une interface solide/électrolyte comme étant la surface parfaite d’un solide en contact
avec une solution aqueuse. Les anions, adsorbés a la surface délimitent la zone compacte de Stern. Les
ions solvatés (principalement des cations) ne peuvent pas, du fait de leur diametre important, venir
directement au contact de la surface. lls se placent sur le plan externe de Helmholtz délimitant la zone
éponyme. Enfin, la couche dite zone diffuse de Gouy-Chapman, légerement chargée, termine
d’équilibrer les charges dans le volume. La zone compacte de Stern ne fait que quelques dizaines de
nm (14), son épaisseur étant dictée par le diametre (et donc la charge) des anions adsorbés a surface.
La zone de Helmholtz quant a elle est de I'ordre du nm. La taille de la zone diffuse dépend enfin
largement du champ de potentiel ainsi que de la charge des ions impliqués.

Dans le cas de I'acier 316L, la double couche se forme a la surface d’un oxyde duplex (17) (14) dont la
surface externe est formée par un mélange d’hydroxydes et d’oxydes de fer de faible densité.

| rterface /" Mol écule d'eau
syrfacesélectrolyte polarisée
| /_' Cations s olvatés

Aniohs %@@ @ é';
‘\_
Zone compacte T Zone deHelmaotz Zone diffuse de Gouwy-Chaprian
de stern

Elecrons

Figure 1.9 : Schéma de la double couche a l'interface solide/électrolyte repris de (14)
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Les deux étapes de passivation de I'acier

La passivation d’'un métal peut étre modélisée, en premiere approche, comme deux phénomeénes
successifs : I’'oxydation de la surface du métal qui conduit a la formation d’une fine couche d’hydroxyde
de fer et de chrome suivie de la déprotonation de ces hydroxydes. La couche d’oxyde va graduellement
se densifier et s’épaissir : c’est la maturation du film passif (18).

Le processus de formation et de densification du film passif est résumé Figure 1.10. Des hydroxyles se
forment tout d’abord a la surface du métal (a) et sont répartis en deux dimensions sur toute la surface
(b). Des ponts entre les branches hydroxyles se forment peu apres (c). Le film passif se densifie ensuite,
petit a petit, par déprotonations successives (d) et les hydroxyles les plus éloignés de l'interface
oxyde/solution se transforment en oxyde dense (e). En paralléle, le film passif se dissout
continuellement a l'interface oxyde/solution formant une couche d’oxyhydroxyde. Comme le montre
la Figure 1.10 (d), des molécules d’eau, formant ce qui est appelé « I'eau liée » (entre parenthéses sur
la figure), sont présentes au sein du film passif. Il est donc hydraté.

H ()
I
FO\H 2 . Bwm-oH- @/
b
Lon-m-0 7" B lo-w-of @
H H
-o-m-0{ " (© -0 -m-o0{ "
H T
(H20) ’ O OH
+H S e H
O -M -0 -0 -M -0
b
H
B e N Ve
-O-MZOH2 O M ZOH2
O OH O OH
b TR b, o
O M -OH2 O ZMOH2
OHo OHo OH _OH — 2H+*
e~ (M) |—MOH + (Hz0) (OH -MZOHp
Oz OH2 OH" OH — 2H*
O ZMZOHp -O -MZOHo
O OH O OH
LBl P
O-MZOH2 O-M;OH2
(d) (e)

Figure 1.10 : Schéma du processus de formation du film passif : (19) (a) formation des hydroxyles ; (b) répartition sur la
surface ; (c) pontages ; (d) densification ; (e) déprotonation
Les cing étapes décrites Figure 1.10 peuvent étre résumées par deux étapes successives : I'adsorption
et charge de la double couche, puis la densification par déprotonations. A chacune de ces deux étapes
est associée, en premiére approximation, une constante de temps pouvant étre déterminée a partir
de la mesure du courant électrique généré par les échanges de charges a l'interface. Ce dernier
représente le nombre de charges échangées durant les réactions red/ox mises en jeu et la charge de
la double couche, durant la passivation. D’aprés (20) et (21), la valeur du courant est la résultante de
différents phénomeénes : la charge de la double couche a la surface du métal ; I'oxydation du métal ; la
croissance du film passif et la dissolution de I'oxyde. La mesure de la densité du courant global en
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fonction du temps apparait alors sous la forme d’un pic suivi d’'une décroissance exponentielle. De
maniere simple, lorsque qu’un métal est mis directement au contact de la solution, les échanges entre
eux sont maximaux ainsi que la densité du courant correspondant. Au fur et a mesure que le film passif
se forme et mature, les échanges sont rendus de plus en plus difficiles et le courant correspondant
décroit. Enfin, une fois que I'état stationnaire est atteint, la densité du courant se stabilise a la valeur
dite d’entretien du film passif typiguement de I'ordre de quelques centaines de nA/cm? a quelques
dizaines de pA/cm?. Il est possible de modéliser ce phénoméne (appelé transitoire de courant) sous la
forme d’'une somme d’exponentielles (20) :

N -t -t
l(t) = /116 /Tl -}-/123 /Tz
Equation 1.3
Oou:

e (t) est I'intensité du courant résultant global,
e T; et T, sontles constantes de temps associées aux deux étapes de passivation,
e etA;etA;sontles amplitudes associées a chaque constante de temps.

11 correspond donc a la charge de la double couche et I'adsorption de I'oxydant a la surface du métal
et 1, a la maturation et a I'épaississement de la couche d’oxyde dense formée par la déprotonation
des hydroxydes. Ces constantes de temps sont utilisées pour décrire les phénomenes de repassivation
apres frottement de la surface et destruction du film passif (20).

C. Description et entretien d’un film passif formé a la surface de I’acier inoxydable 316L

Afin de comprendre comment l'irradiation en général et la radiolyse en particulier impactent la
résistance a la corrosion d’un acier inoxydable, il est important de comprendre la structure du film
passif présent a sa surface, ainsi que ses mécanismes de formation.

La Figure 1.11 schématise les interfaces métal/oxyde et oxyde/électrolytes ainsi que les interactions y
prenant place (22). Dans le solide, un atome de métal va s’oxyder en libérant un ou plusieurs électrons
a linterface métal/oxyde et se retrouvera sous forme oxydée suivant la demi-réaction
chimique (Equation 1.4) :

M - [M?]),x + ze~
Equation 1.4

Cette réaction est valable pour tous types de cations métalliques. Les cations métalliques migrent au
travers du film passif sous I'effet du fort champ électrique dans le film passif (de I'ordre de 10° & 108
V/m) (19). Al'interface oxyde/solution, les cations peuvent passer en solution, entrainant la dissolution
du film passif (Equation 1.5):
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[M7*]gs = [M**]aq
Equation 1.5
L’eau sera réduite a la surface du métal selon la réaction suivante (Equation 1.6):
2H,0 +2e~ - 20H™ + H,
Equation 1.6

L’oxygeéne dissous va également se réduire a la surface (Equation 1.7) :

1
502 +2e” + H,0 » 20H™
Equation 1.7

Les électrons nécessaires a ces réactions (Equation 1.6 et Equation 1.7) doivent le plus souvent migrer
au travers du film d’oxyde depuis I'interface. La conduction de ces électrons est possible grace au
comportement semi-conducteur de la couche passive.

Les réactions d’oxydation du métal auront lieu grace aux ions 0% ou OH™ qui diffusent au travers du
film passif depuis I'interface solution/oxyde vers I'interface métal/oxyde. lls pourront réagir avec les
cations métalliques et ainsi faire croitre la couche d’oxyde. Ces ions proviennent soit des molécules
d’eau dans la solution, soit de I’eau liée ou encore soit de I'oxygene dissous dans la solution ; c’est le
processus de déprotonation (Equation 1.8):

[HZO] - [02_]0x + 2[H+]

Equation 1.8
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Cr,0, \ Cr(OH)s ;&
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Metal
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o* H,0

Y Déprotonation

Figure 1.11 : Schématisation de la surface de I'acier 316L passivé au contact d'une solution de Na,SO4 faiblement concentrée

Toutes ces réactions red/ox impliquent un transport de charges au travers du film passif. Les porteurs
de charges dans la couche passive peuvent étre des ions, des électrons ou des trous. Les oxydes et
hydroxydes de fer sont considérés comme étant des semi-conducteurs de type n (lacunes d’oxygene
ou atome métallique interstitiel) alors que les oxydes de chrome sont généralement des semi-
conducteurs de type p (lacunes métalliques) (23) (24) (25) .

2.2 Mécanisme de formation des espéces pouvant étre générés par la radiolyse de |'eau

La radiolyse est un des deux effets majeurs de l'irradiation en réacteur. L'effet de la radiolyse sur la
passivation de I'acier 316L est I'un des axes majeurs de cette these.

Sous l'action d’'un rayonnement ionisant (particules ou photons), la molécule d’eau (H,0) va étre
excitée ou s’ioniser. Cette excitation ou ionisation conduit a la décomposition de la molécule d’eau et
a la formation d’espéces instables appelées radicaux. Les radicaux sont des espéces extrémement
réactives du fait de leur instabilité et durée de vie trés courte (de la femtoseconde a la microseconde).
La rupture d’une liaison peut étre schématisée par I'Equation 1.9 ot A-B est une molécule formée par
un atome A et un atome B liés par un doublet électronique simple.

A-B > Ae + B

Equation 1.9
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Le point définit la position de(s) I’électron(s) célibataire(s) issus du doublet liant rompu. Ces radicaux
réagissent avec leur environnement pour former de nouveaux radicaux et des produits de
recombinaisons ioniques ou moléculaires comme H,0,, H; et OH".

2.2.1 Les étapes primaires de la radiolyse de I'eau

Le processus de radiolyse de I'eau peut étre schématisé de la maniére suivante (26) (27) (28)
(29) (Figure 1.12) :

Time (s) lonizing Radiation
0 H,0O
Physical stage excitation lonization
10-15 s H2O* H20+ + e.
H,O
Physi hemical \ HO-l+ |2-| \ H,O*
ysico-chemica H, + O('D) Ho
stage
l H,0 H,0

H* + HO* H, + 2 HO* HO* + H,0* HO*+H,+0OH e,
10128 ——

Chemical stage
10¢s _| e, H*, HO®, HO,*,0OH-, H,0%, H,, H,0,

\4

Figure 1.12 : Echelle de temps des phénoménes élémentaires de la radiolyse de I'eau (26) (27) (28) (29)

Dans une premiére phase de cinétique hétérogéne, il se décompose en trois étapes primaires
consécutives appelées étape physique, étape physico-chimique et étape chimique. Pour chacune
d’entre elles, nous allons détailler les processus ainsi que les especes formées, les constantes de temps
associées et leurs durées de vie. La phase de cinétiqgue homogéne commence a la fin de I'étape
chimique, environ 0,1 us apres le passage de la particule incidente, lorsque les espéces ont diffusé (30)
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a. Etape physique

Pendant I'étape physique, les rayonnements ionisants transférent tout ou partie de leur énergie a une
molécule d’eau. Cette derniére entrera alors dans un état excité ou sera ionisée environ 1 fs aprés le
dépot d’énergie (26). Les espéces primaires produites sont les suivantes :

H,0" (molécule d’eau a Iétat excité); H,0*; e

L’électron éjecté peut lui-méme générer des ionisations et excitations secondaires si son énergie est
suffisante.

b. Etape physico-chimique

Durant cette étape, les especes primaires formées vont réagir entre elles. Les échelles de temps étant
toujours extrémement courtes (10> 3 1012 s), ces espéces n’ont pas le temps de diffuser et ne peuvent
réagir qu’avec leurs voisines immédiates. Il se forme alors des grappes de réactions ou toutes les
especes primaires et secondaires se concentrent.

Les molécules d’eau ionisées peuvent réagir avec les molécules d’eau environnantes (Equation 1.10) :
H,0%" + H,0 - H;0" + OH
Equation 1.10

Les molécules d’eau excitées se dissocient (Equation 1.11):
H,0* - HO + H
Equation 1.11

Les électrons libérés peuvent étre solvatés (Equation 1.12):
e > egq
Equation .12
D’autres réactions sont possibles (Equation 1.13 et Equation 1.14) :
H,+0('D)+H,0 » H,+2HO
Equation .13
HO +H +H,0 »> HO +H, + OH™

Equation 1.14
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c. Etape chimique

Durant cette étape (102 & 10°® s), les radicaux réagissent entre eux dans la trace et commencent a
diffuser pour réagir avec les espéces dans le volume de la solution. C’'est notamment durant cette
étape que vont se former les especes moléculaires stables ou métastables via les réactions données
dans les Equation 1.15 a Equation 1.17. Ces derniéres, dont la durée de vie peut atteindre la minute
voire I'heure, peuvent diffuser dans tout le volume de la solution (26).

HO + HO - H,0,
Equation .15
H +H - H,
Equation 1.16
€aq + €aq + 2H,0 — H, + 20H™
Equation 1.17

Environ 1 us apreés le passage du rayonnement ionisant, les especes ont eu le temps de diffuser et leur
répartition est homogene autour de la trace (29) (26). Cependant, toutes les especes formées peuvent
encore réagir avec leur environnement pour former d’autres espéces comme O, ; 0," et le radical

superoxyde OH,".
Certains de ces radicaux sont trés oxydants comme le radical hydroxyle (E° OH*/H,O = 2,06 V vs
Electrode au Sulfate Mercureux ou MSE) ou trés réducteurs comme les électrons aqueux (E° H,0/e.q =

-3,54 V vs MSE) et les protons (E° H*/H® = -2,94 V vs MSE) (31). La Figure 1.13 représente une échelle
des potentiels standards pour des couples red/ox impliquant des especes radicalaires (31).
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A
Couple RedOX
2,00 e—t—
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F3: 2H"H,
110 mmde HO5 (R9) RS- H,0,. HY/H,0.0H
R6: H,O,, 2H72H,0
R7: HO,* H/H,0,
0,70 HO,® (R7, R8) R&: HO,°HO,
R9: HO, H,030H

0.60 mmfumm 0,> (R12. R14) RI1- O, 2HVELO,
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0,05 0, (R11, R16, R17)
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Potentiel, E (VECS)

Figure 1.13 Echelle de potentiels standard pour des couples RedOx impliquant des espéces radiolytiques. Potentiels donnés
par rapport a une électrode au calomel saturée (ECS), tracé par P. Sirera a partir des données de (31)

Par la suite, sauf mention contraire, les potentiels seront donnés dans ce document par rapport a
I’électrode de référence MSE qui a été utilisée durant lors des expérimentations menées dans cette
these. Au vu de la réactivité des radicaux et du nombre de réactions possibles entre eu, il est souvent
tres difficile de prévoir la concentration finale de chaque espéce. L'état stationnaire peut étre modifié
par la présence d’impuretés, un changement local de température, des mouvements de convection ou
du taux de production des especes lié au débit de dose auquel est soumis le milieu. En effet, les espéces
radiolytiques réagissant entre eux avec des constantes de vitesses trés élevées, toute modification de
la concentration d’un des réactifs entrainera des effets en cascade.

Comme le laissent envisager les échelles de temps associées, toutes ces réactions sont extrémement
rapides. Quelques constantes de vitesse sont listées dans le Tableau I.2 ci-dessous (11) (32):
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Réactions Constantes de vitesse (10'° mol™.dm3.s?)
€aq + €aqg + 2H,0 - Hy + 20H~ 0,55
H +H - H, 0,78
HO + HO - H,O0, 0,55
eqq + HO- > OH™ 3,00
HO + H - H,0 2,00

Tableau 1.2 : Exemples de constantes de vitesses pour différentes réactions entre radicaux (32)

2.2.2 Mécanismes de dépdt d’énergie dans le milieu aqueux par des particules ionisantes

En réacteur, ces particules peuvent étre des noyaux de recul ou des produits de fission, qui

transmettent leur énergie au milieu cible soit par interactions électroniques, soit par interactions

nucléaires. Le régime électronique est dominant pour une énergie cinétique de la particule incidente

élevée. Cette derniére est ralentie par collisions inélastiques avec le cortége électronique des atomes

cibles (i.e. les atomes constitutifs du corps irradié). En revanche, le régime nucléaire est dominant pour

des énergies cinétiques dites faibles. La particule incidente perd son énergie par collisions élastiques

avec les atomes de la cible générant des cascades de collisions. Le pouvoir d’arrét S permet de

quantifier I’énergie déposée par une particule incidente dans un matériau par unité de longueur. Il est

fonction de la masse et de I'énergie cinétique de I'ion incident, mais aussi de la composition atomique

de la cible. Le pouvoir d’arrét est le somme des deux termes Se et S, correspondant respectivement au

pouvoir d’arrét électronique et au pouvoir d’arrét nucléaire (Equation 1.18).

Ou S est exprimé en keV.um™.

S=Se+S,

Equation .18
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Transfert d’énergie linéique : Le TEL

Le Transfert d’énergie linéique ou TEL, décrit la quantité d’énergie moyenne déposée dans le milieu
par la particule incidente par unité de longueur, il s’apparente a un pouvoir d’arrét : dE/dx. Il dépend
fortement du type de particule, de sa charge et de ses modes d’interaction avec le milieu (26) (27) (29).

Les valeurs des rendements radiolytiques des espéces radicalaires et moléculaires dépendent du TEL
de la particule incidente. A faible TEL, les grappes étant isolées, la formation des espéces radicalaire
est favorisée par rapport a celle des espéces moléculaires. Au contraire, pour des TEL élevés, les
réactions de recombinaison des espéces radicalaires sont favorisées et entrainent une augmentation
des rendements radiolytiques des especes moléculaires aux dépens des especes radicalaires (30)

L’évolution du pouvoir d’arrét global en fonction de la profondeur est illustrée sur la Figure 1.14 dans
le cas des H* de 5,29 MeV dans I'eau. Cette énergie correspond aux conditions d’irradiation utilisées
lors de cette these (33).

5] p 52 keV/pm

45 : Pic de Bragg

15 "

—
e

4%
12,4 keV/um

0 1c'>o 260
Parcours projeté de I'ion (um)

Figure 1.14 : Evolution du pouvoir d’arrét de I'eau pour des protons 5,29 MeV: courbe réalisée grédce a SRIM (34)

Le pouvoir d’arrét de I'eau pour des protons de 5,29 MeV, est initialement de I'ordre de 12 keV/um a
I'interface. Il augmente ensuite pour atteindre un maximum de 52 keV/um avant de chuter et devenir
nul apres que les protons aient parcouru une distance de 140 um. Ce pic de pouvoir d’arrét est appelé
pic de Bragg.

2.23 Rendements radiolytiques

Le rendement radiolytique noté G est défini comme étant la quantité d’une espéce radicalaire produite
pour 100 eV déposés dans le milieu (Equation 1.19).

uantité d'espéce radiolytique produite —
g P yanep - [mol.eV™1]

Glespéces/100eV] =

Energie déposée dans le milieu.Na
Equation .19
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Ou Na est le nombre d’Avogadro.

Il faut distinguer les rendements radiolytiques primaires correspondant uniquement a la formation des
espéces durant les trois étapes primaires (Equation 1.10 & Equation 1.17 et les rendements finaux
dépendant des réactions entre radicaux et especes du milieu apres la phase primaire de la radiolyse. Il
existe des tables (35) issues des données expérimentales qui permettent de calculer les rendements
radiolytiques primaires en fonction du pouvoir d’arrét de I'eau pure a 25°C. Ces rendements primaires
ne permettent cependant pas de décrire les rendements finaux dépendant fortement des impuretés
présentes dans I'eau et des variations des parametres thermodynamiques.

Les radicaux primaires étant formés uniquement a partir de molécules d’eau, les lois de conservation
de la masse et de la charge sont respectées. Lors de la rupture d’'une molécule d’eau, les deux noyaux
d’hydrogéne, le noyau d’oxygene et les 18 électrons se répartiront entre radicaux oxydants (accepteurs
d’électrons) et réducteurs (donneurs d’électrons). L’Equation 1.20 montre qu’il y a donc toujours
égalité entre les rendements primaires des radicaux et espéces moléculaires réductrices et les
rendements primaires des radicaux et especes oxydantes (36) :

G(red) = G(ez,) + G(H) + G(Hy) = G(OH") + G(H;0,) = G(ox)

Equation 1.20

Lien entre TEL, rendement radiolytique, flux de particules incidentes et débit de production des espéces

En prenant en compte les rendements radiolytiques, TEL et flux de particules incidentes, il est possible
de calculer la vitesse de production de radicaux en [mol.s™.cm?], aussi appelé débit de production
d’espéces par unité de volume (Equation 1.21) :

Débit de production d'une espéce radiolyique [mol.s™1.cm™3]

=G X TEL X Flux ions = [mol.eV~1] x [eV.cm™!] X [cm™2.571]
Equation 1.21

Les espéces radiolytiques primaires sont soit oxydantes, soit réductrices comme le montre I'Equation

1.20. L'espece la plus oxydante est le radical H,O *précuseur des espéces H,O" et de I’électron produit
immédiatement apres la radiolyse d’une molécule d’eau (28). Cette espéce a une durée de vie de
I'ordre de 100 fs maximum (28) et ne peut donc pas diffuser sur de grandes distances. Cependant lors
de la radiolyse a I'interface avec un acier inoxydable, son fort pouvoir oxydant devient particulierement
important.

2.3 Aciers soumis a la corrosion en milieu irradiant dans les REP

Les aciers inoxydables 304L et 316L dans les REP sont soumis a la corrosion sous irradiation en
combinaison avec d’autres facteurs (température élevée, frottements mécaniques). Les phénomeénes
d’usure sont donc complexes et mettent en jeu des synergies entre contraintes mécaniques, radiolyse,
et corrosion. Les processus qui conduisent a la corrosion dans un réacteur seront résumés ainsi que
les principaux parameétres qui ont un effet majeur sur la corrosion.
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a. Corrosion aqueuse des aciers inoxydables dans les REP

Pour comprendre la corrosion aqueuse, il est important de considérer I'ensemble du systeme
électrochimique. La composition et la microstructure du matériau corrodé, son état de surface, la
géométrie macroscopique de la pieéce considérée ainsi que les espéces pouvant étre formées sont des
facteurs importants pour la compréhension des conditions de corrosion.

Un effet majeur de l'irradiation en réacteur est la production de radicaux, especes instables et tres
réactives, via la radiolyse de I'eau.

Les parameétres physico-chimiques de |’électrolyte (solution contenant des ions mobiles) mise en
contact avec le matériau doivent étre considérés (composition, pH, température, pouvoir oxydant,
vitesse de circulation du fluide et les échanges avec I'atmospheére). La présence d’halogénures dans
I’électrolyte favorise la corrosion par piqlre et la présence d’espéces soufrées rend la passivation de
I"acier plus difficile.

Les conditions externes peuvent influer soit sur le matériau soit sur I'électrolyte en contact. Par
exemple I'application d’une contrainte mécanique sur le matériau favorise la corrosion comme le font
les défauts d’irradiation.

Les conditions en réacteur (REP) dépendent de nombreux parametres physico-chimiques et le systéme
en résultant est complexe. Les internes de cuves sont donc soumis a diverses formes de corrosion qui
peuvent interagir entre elles. Nous résumerons ci-dessous les conditions et parametres influant la
corrosion dans un REP :

e Température : 280-320°C:

L'augmentation de la température permet d’accélérer les cinétiques réactionnelles et de transport par
diffusion. En général, une augmentation de la température conduit a une accélération de la corrosion.
La température a également un effet sur les rendements radiolytiques : le rendement des espéces
radicalaires tend a diminuer alors que celui des espéces moléculaires (H2, H,0,,...) tend a augmenter
(37). La nature de I'oxyde va étre modifiée (especes stables a une certaine température) par la
température (Figure I.7 (b) et Figure 1.8 (b)).

e Quantité d’oxygene et d’hydrogéne dissous dans la solution :

Bien que la pression dans le réacteur n’ait pas un effet direct, elle garantit que I’eau du circuit primaire
reste a I'état liquide. L'eau du circuit primaire n’est donc pas en équilibre avec un milieu gazeux et que
le dioxygene dissous dans I'eau n’est pas dégazé, limitant les courants de corrosion dans I'ensemble
du réacteur. Lintroduction d’une faible quantité de dihydrogéne dissous (entre 20 et 50 cm? par kg
d’eau) inhibe la production de radicaux oxydants (Equation 1.10 a Equation 1.17) et permet de
conserver un potentiel inférieur a -230 mV par rapport a Iélectrode standard a hydrogene (ESH) (37)
(38). Cette valeur de potentiel est considérée comme la limite a ne pas dépasser afin de prévenir
I’apparition de la corrosion sous contrainte (CSC).
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e Composition de I’eau : Role de | “acide borique et du lithium ajoutés dans le circuit primaire

Le bore est un excellent absorbant neutronique et permet de modifier la réactivité du réacteur. Le
moyen le plus rapide pour ce faire est d’insérer ou de retirer les barres de contrdle du cceur. Il est
également possible d’introduire directement de I'acide borique HsBOs a faible concentration (1000
ppm) dans I'eau du réacteur (37). L'augmentation de la concentration de bore au-dela d’un certain
seuil peut conduire a la reprise de la radiolyse de I’eau favorisant la corrosion (27), méme en présence
de dihydrogene dans I'eau pour inhiber la production de radicaux oxydants.

Pour maintenir un pH autour de 7, il est nécessaire d’ajouter une base. Pour cela, de I’hydroxyde de
lithium (LiOH) est injecté, typiquement a des concentrations de I'ordre de 2 ppm (37). Il semblerait
cependant que la présence de lithium favoriserait 'amorcage de la corrosion sous contrainte, effet qui
peut étre controélé par I'ajout de zinc dans I’eau primaire (11). Il y a donc un équilibre a atteindre entre
concentration d’acide borique, d’hydroxyde de lithium et de zinc. Cet équilibre dépend fortement de
la neutronique souhaitée dans le réacteur, donc de son combustible et de sa technologie mais
également de son mode de conduite.

b. Corrosion et dépassivation par usure mécanique

Un des phénomeénes d’usure observés est I'usure mécanique par frottement (39). Elle peut étre
générée par le contact entre deux pieces en mouvement comme par exemple les mécanismes de
commande des barres de controle ou les frottements entre leurs tubes guides et les cartes de guidage
lors du passage des barres. Si la surface frottée est une surface passivée, le film passif sera arraché et
le métal sera exposé directement au milieu aqueux. Une partie de la surface métallique est également
arrachée et le métal sera écroui, son état de surface modifié et la surface active accrue (dépendant de
la dureté des matériaux en contact). Le phénomeéne, appelé la tribocorrosion, peut étre schématisé
sur la Figure 1.15.
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Sens du déplacement

¢ Piéce en contact avec
le matériau passivable

Film

passif Eau
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Figure 1.15 : Représentation schématique de la tribocorrosion (40)

Alternativement, la dépassivation de I'acier peut étre générée par de fines particules solides présentes
dans I'eau du circuit primaire, ou par une vitesse excessive de fluide. Il est possible de limiter ou de
prévenir la dépassivation en choisissant une vitesse de fluide adaptée, en filtrant I'’eau du circuit
primaire pour limiter la présence de particules et de corps migrants. Il est cependant impossible
d’empécher la dépassivation due au contact de pieces en mouvement durant leurs fonctions normales.

Si la dépassivation est trop rapide par rapport a la vitesse de repassivation, le matériau ne bénéficiera
plus de la protection du film d’oxyde qui ne peut pas se reformer suffisamment rapidement. Dans le
cas contraire, si la vitesse de repassivation est trés rapide comparée a la fréquence de dépassivation,
I'impact de la corrosion du métal durant I'intervalle de temps ou il est mis a nu sera négligeable devant
I"'usure mécanique directe due aux frottements.

Alissue de ce processus de repassivation, il reste une trace d’usure a I’endroit ou le métal a été arraché
qui peut représenter un point de faiblesse pour la piece vis-a-vis de la corrosion. En effet cette zone
est souvent plus sensible a la corrosion du fait d’'une surface active accrue et d’une contrainte
résiduelle laissée par écrouissage. La trace d’usure peut étre un point d’amorce de la corrosion
caverneuse si un volume d’électrolyte est piégé entre les deux piéces en mouvement.

Ainsi, les paramétres importants pour caractériser la tribocorrosion sont le type de contact entre les
deux piéces, la force et le couple associé au mouvement (40). Ces différents parameétres ont un effet
sur les vitesses de repassivation décrites par T3 et T, dans I’Equation I.3.
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c. Phénomeénes de corrosion localisée amorcés par une hétérogénéité du milieu

Dans le coeur d’un REP, tout est fait pour limiter la quantité d’oxygéne présente dans I'eau afin de
limiter les courants de corrosion et d’inhiber la production de radicaux oxydants via la radiolyse de
I’eau. Cependant, il est possible que des conditions agressives (générations de radicaux et initiation de
la corrosion sous contrainte, corrosion caverneuse) apparaissent localement dd a un flux d’eau trop
lent ou a une température locale plus élevée. Des observations réalisées dans les réacteurs EDF par
microscopie, mesures ultrasons ou inspections visuelles, mettent en évidence que les pieces les plus
sensibles a ces problémes sont souvent des pieces de visseries qui sont par définition soumises a une
contrainte axiale dépendant du couple de serrage (39). Sur ces piéces, la corrosion sous contrainte a
pu étre initiée ou aggravée par une contrainte supplémentaire due au sens de circulation de I’eau dans
le coeur ou a un refroidissement insuffisant, par exemple. Ces phénoménes de corrosion sous
contrainte sont aggravés par le durcissement et des phénomeénes de ségrégation aux joints de grains
générée par l'irradiation.

En conclusion, les phénomenes de corrosion sont généralement bien maitrisés au sein du réacteur. En
minimisant la quantité d’oxygéne dissous dans I’eau primaire et en inhibant la formation de radicaux
oxydants par radiolyse de I'eau via un équilibre entre les différentes especes présentes en solution, la
corrosion peut étre limitée. Cependant, méme si des conditions défavorables a la corrosion peuvent
étre atteintes dans le volume de la solution, ce n’est pas forcément le cas de maniére localisée. En
effet, lorsque le flux de solution est trop faible, la température trop haute ou les contraintes locales
trop élevées, la corrosion sous contrainte des aciers inoxydables en réacteur peut s’initier. C’est
généralement sur des petites piéces et dans des zones occluses que des phénomenes de corrosion
s’amorcent dans les REP (39). La corrosion est donc alors difficile a prévoir et résulte de phénomeénes
complexes (corrosion localisée, usure mécanique, radiolyse) en synergie entre eux. Un des objectifs de
cette these est I'étude des interactions entre ces phénomeénes a l'aide d’'un systeme simplifié
permettant de coupler et découpler les phénomenes a volonté.

2.4 Choix d’'une méthode de suivi de la corrosion en réacteur

Il existe différentes méthodes pour suivre la corrosion en réacteur. Une combinaison d’expériences en
laboratoire et des modélisations contribuent a améliorer la compréhension des mécanismes d’usure
en conditions réacteur. Ces méthodes vont étre décrites et leurs avantages et inconvénients seront
exposés avant d’expliquer pourquoi nous avons retenu les techniques électrochimiques.

a. Mesure directe par perte de masse

La méthode la plus simple est de mesurer une perte de masse de métal. Connaissant la densité du
métal ainsi que sa surface active, il est possible de remonter a une épaisseur corrodée. Les principales
limites de cette méthode sont le fait que les oxydes éventuels présents a la surface contiennent de

26



Chapitre | : Contexte et Etat de I’art

I’oxygéne provenant de I’environnement (air ou électrolyte) et non du métal lui-méme, introduisant
une masse parasite. Si le ratio entre masse d’oxyde et masse de métal perdue en solution est trop
faible, il est alors difficile de tirer des conclusions. De méme, plus la vitesse de corrosion n’est lente,
plus la mesure prend du temps. Enfin, cette méthode ne permet pas a elle seule de conclure sur les
mécanismes de corrosion, mais simplement de les quantifier. Elle est adaptée pour des types de
corrosion simple (comme la corrosion généralisée) mais ne le sera pas pour des types de corrosion
localisée comme la corrosion par piqdre.

b. Mesures de la quantité de produits de corrosion reldchés dans I’environnement

Un autre moyen de quantifier la corrosion est de mesurer les espéces issues de la corrosion dans le
milieu. Cela peut se faire grace des méthodes comme la spectrométrie de masse a plasma a couplage
inductif (/ICP-MS en anglais). Cette méthode rapide d’utilisation permet de détecter des éléments
méme a |'état de traces. Elle peut donc étre adaptée a de tres faibles vitesses de corrosion. Cependant,
elle ne permet pas de connaitre les mécanismes de corrosion ayant conduit au passage en solution des
produits de corrosion. Si on dispose d’une enceinte fermée, il est également possible de suivre la
production de produits gazeux comme le dihydrogene (41), ce qui permet de mesurer des vitesses de
corrosion uniforme trés faibles (de I'ordre de 0,01 nm/an).

¢. Mesure de I'épaisseur consommée par sondage

Si la surface soumise a la corrosion n’est pas directement accessible, par exemple une barre d’acier
prise dans du béton ou la surface interne d’une tuyauterie, il est possible d’utiliser diverses techniques
d’imagerie comme la tomographie a rayons X (42) (43) ou des mesures par ultrasons (43). Ce type de
mesure repose sur les interactions (diffusion, réflexion, absorption) d’ondes mécaniques ou
électromagnétiques avec des objets, surfaces et défauts dans le volume d’un objet. La longueur d’onde
utilisée doit étre du méme ordre de grandeur que I'objet que I'on veut détecter.

Ces techniques non destructives peuvent potentiellement étre utilisées in situ et en temps réel. Si elles
permettent d’observer les défauts et faciés résultant de la corrosion, elles ne permettent pas
d’observer les processus conduisant aux défauts finaux.

d. Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques consistent fondamentalement a suivre les échanges de charges et les
gradients de potentiel dans un systéme. La corrosion étant un processus électrochimique reposant sur
des réactions d’oxydoréduction, les méthodes de mesures électrochimiques permettent de suivre
directement les processus de corrosion en mesurant le nombre de charges échangées et les différences
de potentiel en différents points du systeme. On peut tirer beaucoup plus d’informations du systeme
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en imposant par exemple un potentiel et en observant la réponse en courant (courbe de polarisation,
chronoampéromeétrie) et inversement (potentiométrie a courant imposé). Il est également possible
d’appliquer un potentiel variant de maniéere sinusoidale et d’observer la réponse en courant a
différentes fréquences. L'impédance complexe du systeme ainsi calculée renseigne sur les transports
de charges et matieres dans le systeme.

Les techniques électrochimiques permettent donc d’avoir in situ et en temps réel une vision globale
des processus se déroulant dans le systeme. Cette approche systéme peut cependant compliquer
I'interprétation des résultats obtenus qui ne sont que la résultante de tous les processus dans le
systeme a un instant. Certains processus peuvent se masquer mutuellement si leurs courants associés
sont de signes opposés ou si une réaction se fait tres rapidement par rapport a une autre. Des réactions
parasites ne présentant pas d’intérét pour I’étude contribueront également a la réponse du systéme.
L'interprétation des résultats obtenus par électrochimie demandent donc une connaissance fine du
systéme, de sa géométrie et de sa composition et de croiser les résultats des différentes techniques
mises en ceuvre. Il demeurera important de confirmer ces résultats par d’autres techniques d’analyse
de surface (EDX, MET, NRA).

En résumé, les techniques électrochimiques sont puissantes pour I'étude des mécanismes mis en jeu,
cependant l'interprétation des données obtenues nécessite de connaitre au préalable la nature et la
configuration du systéme (espéces chimiques et structure des surfaces mises en jeu).

Etant donné que I'un des objectifs de la thése est de mieux comprendre les synergies entre les
différents phénomenes pouvant se produire en réacteur, la capacité d’accéder aux mécanismes et de
suivre les évolutions du systéme en temps réel et in situ est fondamentale. C'est pourquoi, nous avons

choisi ces méthodes de caractérisation électrochimiques dans le cadre de cette these. Les résultats

accessibles en utilisant les méthodes électrochimiques vont maintenant étre décrits.

2.5 Effets de I'irradiation d’un métal sur son potentiel libre

Plusieurs études ont déja été réalisées afin de caractériser le comportement électrochimique des
aciers inoxydables ou d’autres matériaux passivables en conditions réacteur (31) (37) (44). Elles sont
résumées dans cette partie. Les études qui traitent de l'effet de lirradiation sur le potentiel
électrochimique d’'un métal et de sa vitesse de corrosion seront tout d’abord présentées. Celles
étudiant la structure du film passif sous irradiation par des méthodes directes ou par spectroscopie
d’impédance électrochimique seront ensuite décrites.

2.5.1 Controle du potentiel de corrosion par I'irradiation

Le potentiel de corrosion (Ecorr) est le potentiel auquel se fixe un métal en contact avec un électrolyte
lorsque le courant cathodique (issu des réactions de réduction) est égal au courant anodique (issu des
réactions d’oxydation). Le courant résultant est donc nul. Le potentiel de corrosion sera compris entre
les potentiels standards des deux réactions d’oxydation et de réduction principales. Lorsque le systéme
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n’est pas a I'état stationnaire, le potentiel mesuré n’est pas égal a Ecorr cOmme par exemple durant une
polarisation a potentiel imposé différent de Ecor. Ce paragraphe présentera des études portant sur
I'effet de la radiolyse sur le potentiel de corrosion de différents métaux ainsi que sur les parametres
influant la valeur du potentiel de corrosion.

Mi Wang et al. (37) ont irradié, avec des protons de 6 MeV, un échantillon d’acier 316L et la solution
au contact. La composition de la solution irradiée était proche de celle de I'’eau dans le circuit primaire
d’un REP. L'oxygene dissous dans la solution avait été éliminé et une quantité variable de dihydrogene
ajoutée. 1000 ppm de bore ainsi que 2 ppm de lithium avaient été ajoutés. Enfin, la température de la
cellule variait entre 280 et 300 °C, ce qui impliquait une pression de 90 a 100 bar pour conserver la
solution a I'état liquide. Le courant de faisceau était de 30 nA. Mi Wang et al. ont étudié I'impact de la
température et de la concentration d’hydrogene dissous, qui est un inhibiteur de la radiolyse, sur le
saut de potentiel. La Figure 1.16 présente I'évolution du potentiel libre d’'un échantillon d’acier 316L
sous irradiation a différentes températures. Sur la Figure .16 a), la solution irradiée posséde une faible
pression partielle d’H, (29 mbar a 300°C) alors que sur la Figure 1.16 b) la solution présente une forte
pression partielle d’H, (390 mbar a 300°C) dissous.
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Figure 1.16 : Effet de la température sur I'amplitude des sauts de potentiels observés pour une faible pression de H; (29
mbar a 300°C) (a) et forte pression de H, (390 mbar a 300°C) (b) (37)

Comme rappelé précédemment, la température a un effet sur les cinétiques des réactions de radiolyse
et d’oxydoréduction ainsi que sur le potentiel libre de I'électrode métallique. L’hydrogene est quant a
lui un inhibiteur de radiolyse utilisé dans les REP (§2.3 a). Les auteurs observent que I'augmentation
de la température diminue I'amplitude des sauts de potentiel. Il en est de méme lorsque la
concentration d’H; dissous augmente (Figure 1.16).

Leoni et al. (31) ont étudié I'effet du flux et de la dose lors de I'irradiation avec des protons de 6 MeV
sur des feuilles d’acier 316L (Figure 1.17) et d’or (Figure 1.18). Les échantillons sont mis au contact d’une
solution de Na;S040,1 M soumise a la radiolyse. Il est cependant important de noter qu’ils ont réalisé
des irradiations séquentielles sur un méme échantillon et parfois méme sans remplacer la solution
irradiée. Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante.
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Figure 1.17 : Variations du potentiel libre d'un échantillon d'acier 316L au contact d'une solution de Na,SO4 0,1 M soumise a
une irradiation protons de 6 MeV : a) débit de dose 1,6.107 Gy/h b) débit de dose 4,8.107 Gy/h (31)
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Figure 1.18 : Variations du potentiel libre d'un échantillon 2Au au contact d'une solution de Na;SO4 0,1 M soumise a une

irradiation protons de 6 MeV : a) solution désaérée a I'argon b) solution aérée (31)

La Figure 1.17 qui concerne I'acier met en évidence un effet de seuil du débit de dose. Si le débit est

trop faible le potentiel ne semble pas étre stable sous irradiation. Le méme effet de seuil du débit de

dose est observé pour I'or (Figure 1.18). Contrairement a I'acier 316L, le potentiel de I'électrode en or

a diminué par rapport a son potentiel initial. D’apres les auteurs, I'or étant un métal plus noble que le

fer, la chute de potentiel peut étre due aux changements de potentiels standards des réactions red/ox

impliquant des radicaux et non pas les especes oxydantes présentes hors irradiation. Une autre

explication pourrait provenir de la présence de radicaux réducteurs majoritaires.
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Muzeau et al. (44) ont également étudié les effets du flux (Figure 1.19), de la température (Figure 1.20)
et de la pression, sur le potentiel libre a I'interface d’une électrode d’acier 316L et d’une solution. Cette
interface est représentative de la chimie d’un réacteur (conditions identiques a celle de I'étude de Mi
Wang et al. au début du paragraphe). lls ont utilisé des protons comme source d’irradiation. Ces
derniers émergent de l'interface métal/solution avec une énergie de 22 MeV. La température a varié
de 25°C (1 bar) a 300 °C (90 bar) et le flux de protons (proportionnel au débit de dose) de 6,6.10% 3
6,6.10° H*.m?2.s!
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Figure 1.19 Effets du flux d’irradiation (rectangles) sur le potentiel libre d’une électrode d’acier 316L (44)

La Figure .19 montre que le potentiel n’est pas modifié pour les trois premieres irradiations a faible
flux (1x10'% 3 1x10% H*.m™2.s) et n’est modifié qu’a partir de I'irradiation IR04 (1x10%° H*.m2.s%). Un
effet de seuil du débit de dose est observé.

La Figure 1.20 présente I’évolution du potentiel d’une électrode d’acier 316L a flux fixe et ce pour
différentes températures. Plus la température est élevée, moins le saut de potentiel est significatif.
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Figure 1.20 : Effet de la température sur le potentiel libre d’une électrode d’acier 316L a flux fixe 6,6.10%> H*.m2.s"1(44)

Les résultats sont donc similaires a ceux présentés Figure 1.16 (37). Plus la température est élevée, plus
faible est I'amplitude du saut de potentiel.

En conclusion, l'irradiation de protons sur un systeme acier-solution conduit a I'augmentation du
potentiel libre de lI'acier dés que le faisceau est allumé et a la chute du potentiel a I'arrét de

31



Chapitre | : Contexte et Etat de I’art

Iirradiation. Pour une irradiation de protons sur un systeme or-solution, le potentiel diminue car I'or
est un métal plus noble que le fer ou le chrome. Une température élevée ainsi que la présence de
dihydrogene dissous inhibent ce saut de potentiel : ces deux parameétres inhibent la radiolyse de I'eau.
Il existe un effet de seuil du flux d’irradiation qui peut étre lié au débit de dose, dans I'apparition de ce
saut de potentiel. Enfin, I'irradiation provoque un anoblissement (augmentation du potentiel) de
I'acier 316L, au contraire de I'or. Il est postulé par les auteurs que ces effets de I'irradiation sur le
potentiel sont dus aux radicaux produits par la radiolyse de la solution en contact.

Ces études se sont intéressées aux effets de I'irradiation sur le potentiel de corrosion d’un métal au
contact d’une solution radiolysée. Dans le cadre de cette these, notre objectif sera d’améliorer la
compréhension des effets de l'irradiation d’un acier inoxydable 316L a l'interface d’une solution. Il
visera plus particulierement a déterminer la nature et le mode d’action de ces radicaux.

2.5.2 Modifications des cinétiques de corrosion

L’accélération des cinétiques de corrosion peut étre associée a I'augmentation du courant cathodique.
C’est ce que montre G.O.H. Whillock (38). Il a étudié I'évolution du courant issu des espéces se
déplagant vers une crevasse a la surface d’un acier inoxydable AISI 347 immergé dans une solution a
30°C contenant 100 mg/L d’ions chlorures (Cl). La solution est irradiée alternativement avec des
photons gamma générant un débit de dose de 1kGy.h? sur une période totale de deux mois. La Figure
.21 montre I'évolution du courant de corrosion en fonction du temps. Durant les 60 jours qu’a duré
I’expérience, trois irradiations ont été réalisées. Au début de chaque irradiation, le courant de
corrosion a augmenté pour ensuite diminuer a I'arrét de l'irradiation.
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Figure .21 : Evolution du courant résultant de I'élargissement d'une crevasse a la surface d'un acier inoxydable AISI 347
baignant dans une solution soumise a une irradiation gamma a fort débit de dose (38)

L’auteur rappelle également qu’a conditions égales (température et concentration de chlorures), et
d’apres son expérience, |'élargissement de la crevasse et le courant associé seraient bien plus faibles
en l'absence d’irradiation. Il souligne également qu’en présence d’un débit de dose suffisamment
élevé, une simple soudure ou un défaut de fabrication a la surface de I'acier suffirait a amorcer la
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corrosion caverneuse. Cette étude met en évidence les synergies entre corrosion sous irradiation et
création de défauts de surface (générés par exemple par frottement).

253 Effets de la radiolyse sur les propriétés physiques du film passif

Afin de mieux comprendre les effets de la radiolyse sur la corrosion des aciers inoxydables, il est
nécessaire d’examiner les modifications du film passif lorsqu’il est exposé aux radicaux. Pour ce faire,
des techniques de caractérisation structurales et chimiques directes telles que la microscopie
électronique a transmission (MET) potentiellement couplée a la spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS), la spectroscopie Raman ou la spectroscopie de photo-électrons (XPS) sont utilisées. Il
est également possible d’étudier le comportement du film passif de maniere indirecte via la
spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE) qui sera décrite plus tard.

a. Meéthodes physiques directes

S.S Raiman et al (45) et R.D. Hanbury et al (17) ont irradié des échantillons d’acier 316L au contact
d’une solution avec des protons de 3,2 MeV ou de 5,4 MeV respectivement. La composition de la
solution était proche de celle utilisée en réacteur. La température de la solution était de 320°C et la
pression de 13 MPa (130 bar). Trois ppm d’H, étaient dissoutes dans I’eau. Le pH était neutre et ni bore
ni lithium n’avait été ajouté. Hanbury et al quant a eux précisent que la quantité d’oxygéne dissous
était inférieure a 1 ppb. Dans les deux cas, une circulation de la solution avait été mise en place afin
de générer un apport constant de solution fraiche. L’énergie des protons, I'épaisseur des échantillons
et le flux de protons ont été choisis pour générer respectivement, de 7x10° & 7x107 dpa/s
(précisément pour Hanbury), a la surface de I'’échantillon exposée a la solution. Il est donc important
de souligner que l'irradiation génére des especes radiolytiques mais également des défauts de
structure au niveau de la couche passive.

Raiman et al (45) ont montré par microscopie optique (Figure 1.22) que la zone directement irradiée
présente une décoloration identique a la zone uniquement exposée aux radicaux (sans irradiation
directe). Ce résultat met ainsi en évidence le réle majeur des espéces radiolytiques dans les processus
de corrosion sous irradiation.
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Flow

Figure 1.22 : Photo prise au microscope optique d'un échantillon d'acier 316L irradié par des protons : Zone verte "Unirr"
zone non irradiée ; Zone Bleue "Irr" zone directement exposée au faisceau ; Zone jaune "Flow" zone exposée aux especes
radiolyriques sans irradiation directe par circulation d’eau (45)

Une combinaison d’images STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) a permis de mesurer
I’épaisseur du film d’oxyde dense interne (riche en chrome) en fonction du temps d’immersion dans
différentes zones des échantillons (Figure 1.23). Il en ressort que |'épaisseur de la couche interne de
I’oxyde est plus faible d’un facteur trois aprés 72h d’immersion dans les zones irradiées et exposées a
la radiolyse.
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Figure 1.23 : Evolution de I'épaisseur de I'oxyde interne en fonction du temps dans différentes zones des échantillons (45)
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Des mesures par spectroscopie Raman ont été réalisées sur différentes régions d’échantillons pré-
oxydés pendant 72h avant d’étre exposés a 24h d’irradiation (Figure 1.24). L’auteur observe la
formation d’hématite (Fe»Os) dans les zones exposées aux radicaux (orange et bleue Figure 1.24),
absente dans les zones non exposées (rouge et verte Figure 1.24). Par ailleurs, le pic de spinelle A
semble se déplacer du pic de la chromite (FeCr,0,) vers celui de la magnétite (Fe 304) pour les zones
exposées aux radicaux (orange et bleue) ce qui peut correspondre a un appauvrissement en chrome.
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Figure 1.24 : Spectre Raman de différentes régions d'un échantillon de 316L pré-oxydé pendant 72h puis soumis a 24h
d'irradiation (45)

Ces mémes auteurs ont réalisé des images STEM / EDS d’échantillons directement irradiés (Figure 1.25
(a)) et pré-oxydés pendant 72h puis irradiés pendant 24h (Figure 1.25 (b)). Cette figure présente
I’évolution de la concentration en chrome dans I'épaisseur de I'oxyde pour la zone irradiée (bleu), la

zone exposée uniquement aux radicaux (marron), la zone non irradiée (vert) et un profil avant
irradiation (rouge).
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Figure 1.25 : Concentration en chrome (en % atomiques) pour différentes régions de I'échantillon : a) dans le cas
d'échantillons directement irradiés (16); b) dans le cas d'échantillons pré-oxydés pendant 72 avant irradiation (45)

Cette étude montre que les zones exposées aux espéeces radiolytiques ont subi une dissolution accrue
du chrome dans la couche interne de I'oxyde qui semble plus poreux. Cependant, lorsque I'échantillon
est préalablement oxydé pendant 72h, seule la zone directement irradiée par les protons présente
cette déplétion de chrome. Ainsi, I'irradiation avec des protons créant alors des porosités, favoriserait
la diffusion des especes dans le film.

Un oxyde moins riche en chrome, moins épais et plus poreux est potentiellement moins protecteur et
la vitesse de corrosion pourrait donc étre accélérée. Afin de quantifier la vitesse de corrosion Hanbury
et al (17) ont réalisé des expériences similaires mais en implantant de I’hélium a 400 nm de la surface
de I’échantillon avant toute expérience de corrosion. L’hélium forme une ligne de bulles servant de
référence pour mesurer une épaisseur de corrosion. Ces auteurs observent également une déplétion
de chrome dans la zone directement irradiée par les protons (Figure 1.26) et un amincissement de la
couche d’oxyde interne d’un facteur 4,5 par rapport a la zone nonirradiée (non présentée). Cependant,
la perte de métal est réduite d’'un facteur 3 dans la zone irradiée. Pour I'expliquer, ils supposent
I’existence d’une zone trés mince, enrichie en chrome directement a l'interface oxyde interne/métal
(pic de concentration de chrome a l'interface (Figure 1.26). Ainsi, 'endommagement généré par les
protons favoriserait la diffusion des cations au travers de I'oxyde et donc la vitesse d’oxydation du
chrome. Le chrome s’oxyde donc rapidement au plus prés de I'interface métal/oxyde résultant en une
fine couche d’oxyde interne riche en chrome. La couche d’oxyde externe, appauvrie en chrome, se
dissous de maniere plus rapide (la vitesse de dissolution étant directement liée a la teneur en chrome)
ce qui conduit a une épaisseur d’oxyde plus faible.
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Figure 1.26 : Profil de concentration obtenue en STEM-EDS de différents éléments dans un échantillon de 316L directement
exposé aux protons pour des durée de 24h (b) et 72h (d) respectivement (17)

Ces travaux tendent a montrer que les espéces radicalaires sont le moteur principal des changements
observés sur la couche d’oxyde sous irradiation mais qu’un oxyde déja densifié peut inhiber leur action.

Leur effet sera donc maximal sur un oxyde jeune peu densifié ou un oxyde présentant des défauts
générés par l'irradiation.

b. Investigation des propriétés du film passif par spectroscopie d’impédance
électrochimique

La SIE consiste a mesurer lI'impédance d’un systéme (Electrode de travail, contre-électrode et
électrolyte) sur toute une gamme de fréquences puis d’interpréter cette impédance complexe en
fonction des phénomenes physiques pouvant se produire a une fréquence donnée. Pour ce faire, un
potentiel est appliqué a I’échantillon, souvent le potentiel de corrosion du métal utilisé comme
électrode de travail. Une perturbation périodique de tension sinusoidale est ensuite générée autour
du potentiel choisi et la réponse en courant est mesurée. Cette opération est ensuite répétée pour
chaque fréquence explorée. L’'ajustement des courbes obtenues permet d’extraire plusieurs
parametres physiques du systéeme (comme résistance de I'électrolyte, I'épaisseur du film passif ou
encore le caractere capacitif du film). Nous reviendrons sur les modeéles, leur théorie et la signification
des parameétres extraits dans ce chapitre. Les courbes ci-dessous (Figure .27 a Figure 1.29) donnent un
exemple des résultats obtenus en utilisant la SIE sur un acier inoxydable 316L, ou a défaut, un matériau
passivable formant une couche d’oxyde de chrome a sa surface.
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Réponse d’un acier inoxydable sans irradiation

Les résultats (46) peuvent étre représentés par le diagramme de Nyquist, donnant |’évolution de la
partie complexe de I'impédance en fonction de sa partie réelle et par le diagramme de Bode donnant
I’évolution de la phase et du module de I'impédance en fonction de la fréquence. Les Figure |.27, Figure
1.28 et Figure 1.29 présentent respectivement le diagramme de Nyquist et les diagrammes de Bode
corrigés et non corrigé de la chute ohmique (résistance de I'électrolyte entre I'électrode de travail et
la contre-électrode (47)) pour un acier inoxydable dans son état passivé. Les points a haute fréquence,
en bas a gauche du diagramme de Nyquist de la Figure 1.27, forment une droite alors qu’ils présentent
une courbure a basse fréquence. Le rayon de courbure dépend du comportement capacitif du systeme.
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Figure 1.27 : Diagramme de Nyquist typique d'un acier inoxydable dans son état passivé (46)

Le diagramme de Nyquist permet, a haute fréquence, d’extraire la résistance d’électrolyte du systéme.
Cette grandeur réelle, masque une partie des informations sur le comportement du film, elle est donc
soustraite a I'impédance obtenue. Il est également possible de calculer la résistance de I’électrolyte
(Re) de maniére analytique grace a 'Equation 1.22 (46):

l

R 1
= — X —
¢ ¢ A

Equation 1.22
Ou:

e R estlarésistance de I’électrolyte (Ohm)

e o est la conduction de la solution (S.m™), elle dépend de la nature et de la concentration des
ions en solution ainsi que de la température

e | estladistance parcourue par les ions dans la solution (m)

e Aest lasurface décrite par les lignes de courant (m?)
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Il est parfois expérimentalement difficile de décrire les lignes de courant dans la cellule
électrochimique et donc d’obtenir des valeurs pour les parameétres A et I. Il est donc généralement
préféré de déterminer graphiquement la résistance d’électrolyte grace aux diagrammes de Nyquist.
La résistance d’électrolyte peut dans certains cas étre considérée comme une mesure parasite. Pour
étudier uniquement les propriétés de I'interface de maniére quantitative, il est nécessaire de corriger
les données de la résistance d’électrolyte. Pour ce faire elle est soustraite de la partie réelle de
I'impédance mesurée durant le traitement des données.

La Figure 1.28 (46) présente des diagrammes de Bode non corrigés de la résistance d’électrolyte : en a)
la figure montre I’évolution du module de I'impédance en fonction de la fréquence et en (b) sa phase.
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Figure 1.28 : Diagramme de Bode brut caractéristique d'un acier inoxydable dans son état passivé : a) Module ; b) Phase (46)

A haute fréquence, le module devient constant et la phase chute. La fréquence a partir de laquelle le
module devient constant indique que I'impédance des phénomeénes capacitifs devient négligeable (ici
entre 10% et 10° Hz).

La Figure 1.29 présente les diagrammes de Bode corrigés de la chute ohmique (ou résistance
d’électrolyte) déterminée grace au diagramme de Nyquist (Figure 1.27). Le module est présenté sur la
partie (a) et la phase partie (b).
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Figure 1.29 : Diagramme de Bode, corrigé de la chute ohmique, caractéristique d'un acier inoxydable dans son état passivé :
a) Module ; b) Phase (46)
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La phase a haute fréquence, une fois corrigée de la chute ohmique, devient presque constante. Ce
comportement est appelé un comportement CPE (pour Constant Phase Element). Il traduit une
hétérogénéité axiale ou longitudinale a la surface de I'électrode conduisant a une dispersion des
constantes de temps des aux transferts de charges.

Des circuits électriques équivalents sont généralement utilisés pour décrire le comportement d’un
systeme électrochimique. lls permettent de faire correspondre un composant électrique a une partie
du systeme et donc de représenter physiquement les processus de transferts et de transport de
charges et ainsi les quantifier. Un circuit fréquemment utilisé pour décrire un systéme mettant en
contact une électrode passivée (telle qu’un acier inoxydable) en contact avec une solution serait une
résistance en parallele d’un comportement CPE, le tout en série avec la résistance de la solution (46).

Pour un acier inoxydable, un comportement CPE se traduit généralement par des hétérogénéités des
propriétés physiques sur la surface de I’échantillon ou alors dans I'épaisseur du film passif (48). Un
comportement CPE est décrit par un couple de parametres et s’écrit (49) :

_ 1
= Gwre
Equation 1.23
Ou:

e Zestl'impédance complexe du systeme,

e jle nombre imaginaire

e o la pulsation,

e o un parametre adimensionnel compris entre 0 et 1 décrivant a quel point la pseudo-capacité
Q est proche d’une capacité réelle (vrai si o0 =1)

e Qune pseudo-capacité d’unité F/s**.cm?

La Figure 1.30 (46) montre un exemple de circuit équivalent (constitué pour ce cas de quatre boucles

Ri.C en série avec la résistance Re) pour une distribution perpendiculaire a la surface, traduisant une

hétérogénéité des propriétés physiques dans la profondeur du film passif pour un acier inoxydable.

e La résistance R représente la résistance de I’électrolyte. Il est nécessaire de la soustraire de
I'impédance du systeme afin qu’elle n’entache pas le calcul des valeurs des autres composants
du circuit équivalent du systéme.

e Les parameétres Q et a représentent la distribution des constantes de temps sur la surface
modélisée par un CPE.

40



Chapitre | : Contexte et Etat de I’art

ZZi O.a
J L T

Electrode

Figure 1.30 : Circuit équivalent pour une distribution perpendiculaire a la surface des constantes de temps conduisant a
'utilisation d’un modele CPE (46)

Une explication physique possible de cette hétérogénéité dans le film passif est I'évolution de la
résistivité de la couche passive en fonction de son épaisseur. Cette répartition de résistivité peut étre
décrite en utilisant le Power Law Model (PLM) qui postule une répartition des résistivités suivant une
loi de puissance (Equation IV.9, Chapitre 1V) (48). La Figure 1.31 décrit la répartition de la résistivité
dans I'épaisseur d’un film passif formé a la surface d’un alliage nickel-chrome (80-20 %m) a différents
potentiels et normalisée par rapport a la résistivité a I'interface métal/oxyde. Ces mesures ont été
réalisées a pH 5,8 dans une solution a 0,01 M de Na,SO.. A la surface de cet alliage se forme un oxyde
de chrome (Cr,03) qui se forme également a la surface de I'acier 316L. Les résultats de cette étude de
Zhang et al. (50) sont donc intéressants a titre de comparaison avec un acier 316L.

La Figure 1.31 montre que I'augmentation du potentiel imposé semble diminuer a la fois I'épaisseur
relative du plateau de résistivité associé a la couche dense de I'oxyde et la résistivité a I'interface film
passif-solution.
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Figure 1.31 : Distribution normalisée de la résistivité dans un oxyde formé a la surface d'un alliage Ni-Cr (20%m) a pH 5,8 pour
divers potentiels, d'apreés le PLM (50)
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Le circuit équivalent (Figure 1.32) utilisé dans cette étude fait apparaitre une capacité surfacique de
double couche (§2.1.2b) Cq. Cette capacité de I'ordre de 50 uF/cm? est environ 10 fois plus grande que
celle de la couche d’oxyde conduisant a deux constantes de temps distinctes, associées aux circuits RC.
Zhang et al. considérent que cette capacité de double couche génére 5 a 10% d’erreur sur la
détermination de la capacité de la couche d’oxyde (50).

Electrolyte

Figure 1.32 : Circuit équivalent utilisé pour I'étude de Zhang et al (50)

La détermination de la capacité de la couche d’oxyde est importante car elle donne accés a |'épaisseur
du film passif. Elle est déterminée graphiquement a partir de diagrammes appelés diagrammes Cole-
Cole. lIs représentent I’évolution de la partie imaginaire de I'impédance de cette capacité en fonction
de sa partie réelle (Figure 1.33). A l'intersection de I'asymptote a fréquence infinie avec 'axe des
abscisses, tout le courant passera par la capacité équivalente (dont I'impédance est nulle a fréquence
infinie) représentant celle du film d’oxyde.
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Figure 1.33 : Diagramme Cole-Cole pour un oxyde de zirconium ZrO; ; diagramme non corrigé de la chute ohmique (51)
L’épaisseur du film passif est calculée grace a la formule suivante (49) :

&EEQ
Coxide — 5

Equation 1.24
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Ou:

e Coxyde est la capacité surfacique de 'oxyde (F.cm?),

e g est la permittivité électrique du vide (8,854 187 82.107* F cm™),

e ¢ estla permittivité relative de I'oxyde formé a la surface du métal (12 pour Cr,05 (50)),
o ) estl'épaisseur du film passif recherchée (cm).

Il est également possible de calculer cette capacité a partir des paramétres du PLM (ou inversement)
(49) :

Coxide, PL = (gQ)l/f (5[)0_)(1—1)/j
Equation 1.25
Ou:

e (Qetasontles paramétres CPE

e p;est la résistivité du film a I'interface Oxyde/solution d’apres le PLM,

e { est|’épaisseur du film passif recherchée (cm).

e g un parametre sans unité fonction de o

e Pour0,5<a<1,gpeutétre calculé par interpolation grace a I’'Equation 1.26 ci-dessous (49) :

g=1+2.88(1—2)"""

Equation 1.26

Un autre parameétre pouvant étre extrait grace a la SIE, est la densité et le type de porteurs de charges
dans le film passif grace a une analyse Mott-Schottky (46) (52). Le film passif peut étre considéré
comme un semi-conducteur de type p ou n. En réalisant des mesures SIE a différents potentiels dans
le domaine passif (domaine de potentiel ou le film passif est présent), le calcul de la capacité
équivalente du film passif pour chaque spectre (correspondant a un potentiel) permet de déduire la
densité de porteurs de charges dans le film passif (52) :

1 2 KT
— = [E — Epp — —] (3)
> egqNp q n-type
1 2 [E E KTi| @
- = — Epp —— :
C’ £e80qNa q p-type

Equation 1.27
Ou:
e (Cestlacapacité de charge d’espace du film passif (capacité équivalente),
e g est la permittivité électrique du vide (8,854 187 82.107%* F cm™?),

e ¢ est la permittivité relative de I'oxyde (12 pour Cr,05 (50)),
e qestlacharge élémentaire 1,602.107*° C,
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e Npet Nasont les densités de porteurs de charges type n et p respectivement (cm3),
e E estle potentiel appliqué (V),

e Egp est le potentiel de bande plate (V),

e Kestla constante de Boltzmann (1,38.1072 J.K™?).

e Tlatempérature (K).

En tracant I'évolution de 1/C? en fonction du potentiel tel que présenté sur la Figure 1.34, la densité de
porteurs de charges est déterminée via le coefficient directeur d’une droite dans une gamme de
potentiel (zone 1; 2 ou 3 sur la Figure 1.34). Un coefficient directeur positif indiquera des porteurs de
charges de type n (lacunes d’oxygene ou cations métalliques interstitiels associés aux oxydes et
hydroxydes de fer dans le 316L), et un coefficient directeur négatif, des porteurs de charges de type p
(lacunes de cations métalliques associées aux oxydes et hydroxydes de chrome dans le 316L) (52). Ce
type de tracé est appelé un diagramme de Mott-Schottky.

11C? (em?IFY x 1072
1/C2 (emF)° x 10712
N
.

Potential (V) Potential (V)

Figure 1.34 : Diagramme de Mott-Schottky d'un acier 316L plongé dans une solution de NaCl (3%n) saturée en a) CO; ou b)
N, a différentes températures (52)

Typiquement les densités de porteurs de charges sont comprises entre 10 et 10 cm3a température
ambiante dans le domaine passif (52).

Propriétés d’un film passif sous irradiation investiguées par SIE

Il existe beaucoup moins de données bibliographiques sur les résultats obtenus par SIE sur des aciers
inoxydables sous irradiation. On peut citer les travaux Talal A. Aljohani et al (53), James F. Dante et al
(54) et enfin de D. Gorse et al (55). Ces auteurs ont respectivement travaillé sur un acier AlSI 304 irradié
par une source gamma de %Co plongé dans une solution de NaCl 0,6 M & température ambiante, un
inconel 625 (Ni-Cryo%-Moigu-Fesy) plongé dans une solution de NaCl 5 M a pH 7 aprés irradiation
gamma de %Co, et un acier AISI 304, irradié par des particules alpha de 5,46 MeV (source 2**Am)
plongé dans une solution tampon de borate (0,05 M H3BOs; 0,075 M Na;B,0.10 H, : pH =9.2) désaérée
par barbotage d’hydrogene a température ambiante.
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Les diagrammes de Nyquist issus des travaux de Talal A. Aljohani et al. sur I'acier 304 ( Figure 1.35),
montrent peu d’effets de la dose jusqu’a 250 kGy. La courbure de la partie imaginaire a basse
fréquence (impédances élevées) est plus importante sous irradiation, ce qui pourrait indiquer une
augmentation de la résistance de transfert de charge au travers du film passif.
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0 10000 20000 30000 40000 50000
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Figure 1.35 : Diagramme de Nyquist d'un acier inoxydable AISI 304 soumis a différentes dose d'irradiation par une source de
60Co (53)
Les diagrammes de Bode associés montrent que le module a 75 kGy (Figure 1.36 a) est décalé, alors
gue pour la phase, c’est la forme a 150 kGy qui différe (Figure 1.36 b). Leur forme est semblable a celle
d’un acier 316L non irradié (Figure 1.28).Ces diagrammes pourront toutefois nous servir de référence

lors de nos expériences sous irradiation.

a b
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Figure 1.36 : Diagramme de Bode d'un acier inoxydable AlSI 304 soumis a différentes doses d’irradiation par une source %9Co
:a) module b) phase (53)

Le Tableau I.3 résume les parametres physiques obtenus par le circuit équivalent choisi par les auteurs.

A 75 kGy le module de I'impédance diminue a basse fréquence, ce que reflete la baisse de la résistance
de polarisation (Tableau I.3). Cette résistance pour une dose de 75 kGy est méme inférieure a celle de

I’échantillon non irradié.
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Ces résultats montrent peu de modification sur la résistance d’électrolyte (ici Rs) en fonction de la dose
(bien qu’elle diminue sous irradiation), que la résistance de polarisation fluctue, particulierement a
150 kGy et que le parametre Q (CPE) diminue avec la dose.

Radiation dose Solution Polarisation Constant phase

(KGy) resistance (Rs) resistance (Rp) (kL2 element ) (CPE)
(3 cm®) (uFem™)

Blank - no 10.48 193.ESB| 33.019

radiation

75 0.93 73.436 119.579

150 7.641 2274.145 50.414

250 7.54 265.740 34,267

Tableau 1.3 : Paramétres du circuit équivalent utilisé pour I'ajustement aux résultats de mesure de la Figure 1.36 (53)

Ces mémes auteurs concluent, a partir de diagrammes de polarisation cycliques et d’observations MEB
de la surface, que la résistance a la corrosion augmente pour des doses de 150 et 250 kGy alors que de
la corrosion localisée apparait a 75 kGy.

James F. Dante et al observent un comportement identique de la phase sur leurs diagrammes de Bode
(Figure 1.37) pour des débits de dose de 10 krad/h (100 Gy/h) (quelle que soit la durée d’irradiation) et
pour la référence sans irradiation. Cependant, pour un débit de dose de 1 Mrad/h (10 kGy/h), une
constante de temps apparait a basse fréquence, attribuée a un pic d’oxydation qui apparait a -160 mV
vs ECS (Electrode au Calomel Saturé : + 0,2412 V vs ESH a 25 °C) sur les courbes de polarisation (non
présentées ici).

-4 1625 in 5 M NaCl, pH=T7
no exposure

I - H- 1 1 Mradhhrfor { hour
A—ab A 1) Krad/hr for 100 hours
%~ ®—® {0 Kadhrfor{hour

-20
13107 12107 1107 1x10" 12107 1107 w1’

Frequency (Hz)

Figure 1.37 : Diagramme de Bode (phase uniquement) d'un Inconel 625 plongé dans une solution NaCl 5M a pH 7 apres
exposition gamme a différents débits de dose et doses globales dans une solution tampon de borate (pH 9,2) (54)

Les analyses Mott-Schottky d’un inconel 625 (Figure 1.38) indiquent une semi-conductivité de type n
et montrent que la densité de porteurs augmente de 0,55x102*a 1,18x10% cm3lorsque les échantillons
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sont irradiés alors qu’ils sont plongés dans une solution tampon de borate (a) comparé aux irradiations
dans l'air (b). Le film passif deviendrait alors moins résistif et donc moins protecteur. Cette

augmentation est attribuée a un enrichissement relatif en chrome (par déplétion de fer) dans le film
passif.

1210 2¢10°
12§ immersed in borate buffer 1625 exposed in air
no ex no eXposure -
L 1 Mradihr for 1 hour S = 1 Mrad/hr for 1 hour . R
————— 1 Mrad/hr for 1 hour ;o (L1 = = === {Mradr for 1 hour ’
=— = 10 Kradihr for 100 hours Y —  —— 10 Krad/hr for 100 hours 4
— - — 10 Kradihr for 1 hour o — - = 10 Kradfhr for 1 hour /«"
o gxio® - = = =— 40 Kradihr for 1 hour f, Pl — - — 10 Kradfhr for 1 hour ]
Y o
E
i 15: Be10®
'é &
= 4x10° B
=
410"
2x10"
oxin® . . . - . : 0x10°
-2 -1 <08 -06 =04 02 o -1 08 -08 0.4 -0.2 4]
Patential (V SCE) Potential {V SCE)

(a) (b)

Figure 1.38 : Diagramme Mott-Schottky d'un Inconel 625 plongé dans une solution NaCl 5M a pH 7 apreés exposition gamme
a différents débits de dose et doses globales : a) dans une solution tampon de borate (pH 9,2) ; b) dans I’air (54)

Dans un acier 304, D. Gorse et al (55) n‘observent pas de différences significatives sur leurs
diagrammes de Bode avec ou sans irradiation (Figure 1.39) que ce soit en module ou en phase.
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Figure 1.39 : Diagramme de Bode d'un acier AlSI 304 plongé dans une solution tampon de borate a température ambiante
sous irradiation alpha de 5,46 MeV : a) module ; b) phase : Ronds = référence sans irradiation ; Triangles = résultats sous
irradiation (55)

Les données de SIE obtenues pour cet acier 304 (Figure 1.40) montrent que sous irradiation la capacité
de charge d’espace (capacité de I'oxyde) décroit (de 8,9x10° avant irradiation & 4,21x10°® F/cm? sous
irradiation), ce qui correspond a I'augmentation de

'épaisseur apparente du film passif, alors que la
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zone de déplétion croit (12,73 A a 23,30 A) et que la densité de porteurs de charge diminue sous
irradiation (7,09x10%° 3 2,08x10%° cm sous irradiation).

510° = (b}

C2(F2ecm?)
O

Volt

Figure 1.40 : Diagramme Mott-Schottky d'un acier AlSI 304 plongé dans une solution tampon de borate a température
ambiante sous irradiation alpha de 5,46 MeV : a) module ; b) phase : Ronds = référence sans irradiation ; Triangles =
résultats sous irradiation (55)

Les conditions de cette expérience sont les plus proches (irradiation aux ions, alors que I’échantillon
est plongé dans une solution radiolysée) de celles que nous utilisons dans nos expériences.

En conclusion, il est difficile de comparer ces trois études du fait de la disparité de leurs conditions
expérimentales. T. A. Aljohani et al. ainsi que James F. Dante et al. utilisent des irradiations gamma
alors que D.Gorse et al. utilisent des particules a. J. F. Dante réalise ses mesures aprés irradiation
contrairement aux deux autres études. T. A. Aljohani observe un effet de dose et Dante observe un
effet de débit de dose. Enfin, J. F. Dante et D. Gorse observent que les porteurs majoritaires de charge
dans le domaine passif sont de type n mais D. Gorse observe une diminution de la densité de porteurs
sous irradiation alors que Dante observe le contraire.

L'irradiation semble donc avoir un effet sur la densité de porteurs de charges au sein de I'oxyde ce qui
affecte ses propriétés protectrices. Les résultats sont différents selon qu’il s’agit d’'une irradiation avec
des y ou avec des particules massives.
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3 Objectifs de la these

3.1 Genése du sujet de these

Il semble probable que des REP continuent a fonctionner en France pendant encore plusieurs
décennies. Que ce soit en raison de la prolongation de la durée de fonctionnement des réacteurs
existants ou de la construction de nouveaux réacteurs; il est donc nécessaire de garantir leur
durabilité.

Dans ce cadre, I'objectif de ma thése est de participer a la compréhension de la tribocorrosion de I'acier
316L sous l'influence de la radiolyse. Pour simuler des conditions réacteur, il est nécessaire d’étudier
simultanément les effets de la corrosion, de I'usure mécanique et de la radiolyse de I'eau. Il existe
probablement des effets de synergie entre ces phénomenes qui modifient les cinétiques de la
corrosion dans des zones localisées. Ainsi que nous I'avons décrit dans ce chapitre, plusieurs études se
sont intéressées a I'influence de ces phénomenes, séparément ou couplés deux a deux (corrosion sous
irradiation, tribocorrosion, corrosion a haute température). Il n’existe cependant a notre connaissance
aucune étude fondamentale consacrée aux synergies possibles entre les trois phénomeénes (corrosion,
radiolyse, usure mécanique). Il existe par ailleurs trés peu d’études par SIE des propriétés du film passif
se formant a la surface d’un acier inoxydable sous irradiation.

Cette thése s’inscrit dans le cadre de travaux de recherche amorcés en 2014 conjointement par le
groupe ACE de I'lP2] de Lyon et le groupe CorrlS du laboratoire MATEIS de I'INSA de Lyon. Avant le
début de la these en 2017, des études préliminaires avaient permis de démontrer qualitativement la
faisabilité de cette étude. Elles avaient conduit au développement d’un premier dispositif expérimental
(démonstrateur) et a des premiéres expériences en ligne sur I'accélérateur 4MV de I'IP2] puis du
cyclotron du CEHMTI (CNRS-Orléans). Ces premieres recherches avaient été soutenues par le
programme NEEDS (Nucléaire : Energie, Environnement, Déchets, Société) du CNRS et effectuées en
partie grace a la fédération de recherche EMIR&A.

Un résultat marquant issu du projet de fin d’études de Perrine Sirera (4) est présenté sur la Figure 1.41.
Il a été obtenu lors d’expériences durant lesquelles la surface d’un échantillon d’acier 316L était
soumise 2500 fois au frottement d’un pion en alumine. A chaque sollicitation mécanique, le film passif
était arraché puis reformé immédiatement. Chaque repassivation est caractérisée par un transitoire
de courant comme décrit dans le paragraphe 2.1.2b. La cinétique de repassivation est caractérisée par
deux constantes de temps (11 et 12). La Figure 1.41 montre I'évolution du temps caractéristique de
repassivation 11 (20) en fonction du numéro de transitoire dans différentes conditions expérimentales.
Chaque point expérimental représente la valeur de 1 du transitoire considéré. Le tracé en noir donne
les valeurs de 11, obtenues durant une irradiation de protons, alors qu’en rouge l'irradiation n’a débuté
gu’apres le transitoire 800 environ. Des le transitoire 800, on observe que les deux tracés se
superposent mettant clairement en évidence une synergie entre corrosion, irradiation et frottement,
ce qui constitue un résultat tres original.

Le tracé en bleu représente une tentative, réalisée en laboratoire, de reproduire I'effet de la radiolyse
par un ajout d’H,0> qui est un produit de recombinaison des radicaux. Ce résultat qualitatif intéressant
a permis de montrer que c’est plutot la radiolyse de I'eau qui joue un réle dans la repassivation de
I'acier plut6t que 'endommagement du matériau soumis a l'irradiation.
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Irradiation et frottements simultanés

0,407 Frottements continus suivi d'une irradiation retardée
Frottements continus suivi d'un ajout d H,O, retardé
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Figure 1.41 : Evolution du temps de repassivation t; dans différentes conditions (P. Sirera (4))

Dans le cadre de cette thése, il a été décidé de poursuivre les études de synergies entre les trois
phénomeénes combinés représentés schématiquement Figure 1.42. Chaque intersection représente le
couplage entre deux phénomeénes. L’intersection des trois représente la tribocorrosion sous
irradiation.

1- Tribocorrosion
‘ 2- Corrosion sous irradiation
SUITOSI0Y 3- Tribologie sous irradiation
4- Tribocorrosion sous irradiation

Figure 1.42 : Représentation schématique des synergies possibles entre usure mécanique, effets de l'irradiation et corrosion
d'un acier inoxydable 316L
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Nous avons cherché a passer de résultats qualitatifs a des résultats quantitatifs. Pour cela, nous nous
sommes fixés plusieurs objectifs :

e Mettre en place un protocole expérimental de préparation des échantillons garantissant une
reproductibilité du film passif,

e Décorréler les sollicitations de corrosion, irradiation et frottement pour étudier par la suite
I'influence de leur couplage. Cet objectif passe par I'étude du réle des radicaux et produits de
recombinaison sur la corrosion sous irradiation,

e Etudier les caractéristiques électrochimiques du film passif avant et pendant l'irradiation ce
qui constitue une premiere approche des mécanismes de passivation a linterface
solide/liquide.

Le suivi de la corrosion de I'acier par des mesures électrochimiques a été choisi car ces méthodes
permettent d’observer la réponse globale du systeme et d’obtenir des informations mécanistiques.
Les faisceaux d’ions ont été choisis pour simuler I'irradiation en réacteur du fait de la flexibilité qu’ils
nous offrent. lls permettent de maximiser le dépot d’énergie a l'interface et ainsi de générer des
radicaux par radiolyse au plus proche de l'interface acier-solution. Les résultats sous irradiation ont
été comparés a des expériences réalisées en laboratoire hors irradiation.

La suite du plan de these est donc le suivant :

Dans le chapitre Il, les outils et techniques utilisés pour répondre a ces objectifs seront détaillés, ainsi
gue les raisons qui ont conduit a faire ces choix. Le chapitre Ill sera consacré a I’étude de I'influence de
la radiolyse sur le potentiel de corrosion et sur la réactivité du métal. Le chapitre IV présentera
I'influence des espéces radiolytiques sur les caractéristiques physiques et électrochimiques du film
passif sous irradiation. Dans le chapitre V, nous présenterons les premiers résultats obtenus sur la
tribocorrosion sous irradiation. Nous terminerons par un chapitre de discussion et une conclusion.
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Chapitre Il : Protocoles, dispositifs et techniques expérimentales

Dans ce chapitre, les protocoles et dispositifs expérimentaux choisis seront détaillés. Les raisons des
choix qui ont conduit au design du dispositif expérimental utilisée seront explicitées. Les principes de
certaines techniques expérimentales, en particulier de la spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE) seront expliqués. Les caractéristiques et la préparation des échantillons d’acier 316L, matériau
d’étude de cette thése, seront enfin décrites.

1 Description globale de la démarche expérimentale et du dispositif expérimental

L’objectif initial du projet d’étude de la tribocorrosion sous irradiation est de caractériser la réponse
d’un systéme soumis a différentes perturbations (chimiques et mécaniques) ainsi que leurs synergies.
Pour ce faire, il a été nécessaire de développer un dispositif expérimental complexe qui permet
d’étudier simultanément I'ensemble des phénomeénes ou de les découpler a volonté. Méme si dans le
cadre de ce travail de these, la tribocorrosion a été trés peu étudiée, toutes les expériences ont été
effectuées sur ce dispositif.

Le dispositif expérimental permet d’étudier I’évolution de la corrosion de I'acier 316L dans une solution
aqueuse. Pour ce faire, des techniques de suivi électrochimique seront utilisées. En réacteur, un des
effets de I'irradiation est la création d’especes radiolytiques par radiolyse de I’eau. Pour reproduire cet
effet, les faisceaux d’ions seront utilisés afin de générer ces espéces au plus proche de l'interface
surface de I'acier 316L/solution. Enfin, un frottement de la surface de I’échantillon d’acier sera
appliqué afin de générer une usure mécanique dans des conditions maitrisées.

La Figure 1l.1 ci-dessous résume la démarche expérimentale utilisée. Chaque colonne correspond a un
des trois axes décrits ci-dessus (corrosion, radiolyse, usure mécanique). Le comportement
électrochimique de I'acier 316L sans perturbation sera caractérisé (colonne orange au centre). Les
résultats seront ensuite comparés au comportement électrochimique de I'acier soumis a chaque
perturbation indépendamment des autres : I'effet de la dépassivation de la surface par frottement
(colonne verte a gauche) sur le comportement électrochimique, et de méme, I'effet de la radiolyse de
la solution sur les propriétés physiques de I'interface acier-solution (colonne bleue a droite). Chaque
perturbation pourra ensuite étre combinée aux autres pour caractériser et quantifier les synergies
existantes entre elles (en bas au centre). La corrélation de ces phénomenes permettra de mieux
comprendre les mécanismes d’usure en réacteur.

Afin d’atteindre ces objectifs, une cellule de tribocorrosions sous irradiation (TCl) a été développée. Le
besoin de corréler et décorréler chaque perturbation, dans des conditions expérimentales contrélées,
a guidé les choix techniques opérés pour concevoir la cellule expérimentale.
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o "~ Corréleret
- décorréler les
- perturbations

T

Usure mécanique Corrosion aqueuse

Frottement périodique de 3161 plongé dans une solution
la surface agueuse

Suivi des processus et de I'état de
passivation par de technigues
électrochimiques

Dépassivation et
repassivation de la surface

Irradiation

Génération de radicaux a
Finterface 316L-solution

Radiolyse de la solution par
utilisation de faisceau d’'ions

Cellule TCI

Mecanismes | | tribocorrosion sous irradiation

Figure 1.1 : Schéma fonctionnel simplifié de la démarche expérimentale
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1.1 Description de la cellule de tribocorrosion sous irradiation

La cellule de tribocorrosion sous irradiation est représentée schématiquement sur la Figure 11.2. Un
échantillon d’acier 316L est mis au contact d’une solution aqueuse. Un faisceau de protons, dont
I’énergie dépend de I'épaisseur de la feuille d’acier, traverse I'échantillon et dépose son énergie dans
la solution et radiolyse I'eau a I'interface échantillon/solution. Un pion en alumine au bout d’un axe
rotatif permet de générer la tribocorrosion en venant frotter la surface de I’échantillon d’acier. La force
et le couple appliqués par le pion sont mesurés par des capteurs. Les mesures électrochimiques sont
réalisées grace a un montage a trois électrodes qui sera détaillé au paragraphe 2.1. Parce que les
protons incidents induisent I'activation de la feuille d’acier ainsi que I’émission de photons X
secondaires, le potentiostat et les ordinateurs utilisés pour les mesures et le pilotage sont placés a 15
metres de distance de la cellule.

Commandes

Faisceau H* f‘

Cop’reursf

= Moteur
o Pion
Electrolyte
Acier 316L (Na,SO,: 0,02 mol/L)

Figure 11.2 : Schéma de la cellule de tribocorrosion sous irradiation

Cette cellule peut étre connectée en bout de ligne sur différents types d’accélérateurs tant qu’il leur
est possible de générer un faisceau extrait. L'échantillon d’acier 316L sert aussi de fenétre d’extraction
pour le faisceau de protons.
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La cellule, représentée en 3D sur la Figure I.3 peut étre décomposée en trois parties: la cuve
accueillant 50 mL d’électrolyte et les électrodes [1], un bloc de mesure et de contrble du pion [2] et
enfin la bride de jonction [3] servant a connecter I'ensemble a une voie de faisceau. Cette bride est
interchangeable selon I'accélérateur utilisé. Le corps de la cellule est réalisé en PEEK (ou PolyEther
Ether Ketone), un polymeére ayant une dureté élevée et ne réagissant pas avec le systeme d’un point
de vue électrochimique. La cuve dans laquelle est placé I'électrolyte est ouverte, I'expérience se fait
donc a température et pression ambiantes.

Figure 11.3 : Vue 3D de la cellule de tribocrrosion sous irradiation : [1] Cuve contenant I’électrolyte ; [2] Bloc de mesure et
contréle du pion ; [3] faisceau d’ions

Une photo (Figure 11.4) de la cellule montée sur une voie de faisceau du cyclotron du CEMHTI d’Orléans
est présentée ci-dessous.

Figure 1.4 : Cellule de tribocorrosion sous irradiation montée en bout de ligne au cyclotron du CEMHTI d'Orléans
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2 Suivi et caractérisation des processus de corrosion ainsi que de I'état de surface par
méthodes électrochimiques

Comme rappelé en début de chapitre, les processus de corrosion de I’échantillon sont suivis par des
mesures électrochimiques. Ces mesures sont réalisées in-situ et operando et sont représentatives de
I’ensemble des réactions électrochimiques se déroulant dans le systéme a un instant donné (Chapitre
| paragraphe 2.4d). L'utilisation d’une approche systeme permet de mieux comprendre les mécanismes
de corrosion. Cependant, le signal mesuré est la somme des signaux provenant des interfaces aux
électrodes et de la solution. Pour mettre en évidence les mécanismes ayant lieu a l'interface, il est
nécessaire de décorréler les différentes réponses durant I’analyse des données.

2.1 Montage a trois électrodes

Le montage utilisé est un montage classique dit a trois électrodes. Il est schématisé Figure 11.5. Le
potentiostat utilisé pour faire les mesures est un Gamry ref 600 avec les logiciels d’acquisition Gamry
Framwork et Gamry ESA410 Data Acquisition. Ce dernier permet de réaliser différentes mesures et
d’'imposer certaines conditions dans le systéme sous réserve que I'électronique du potentiostat le
permette.
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Figure 1.5 : Schéma du montage a trois électrodes utilisé dans la cellule de tribocorrosion sous irradiation
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2.1.1 Choix de I’électrolyte

L’électrolyte, une solution faiblement concentrée de sulfate de sodium (Na;SOs; 2.102 mol.L?) est
utilisé pour conduire le courant et permettre les mesures électrochimiques dans une solution a pH
neutre (pH 7). Les ions Na* et SO4> ont une faible probabilité de réagir avec une des électrodes ou avec
le milieu. La faible concentration de la solution permet enfin de minimiser les risques de réactions
parasites durant la radiolyse.

2.1.2 Description de I’électrode de travail

C’est a la surface de I'électrode de travail, I'échantillon d’acier 316L, que vont se produire les réactions
d’intérét pour cette étude. La surface exposée a la solution est un disque de 12,5 cm?.

2.1.3 Choix de la contre-électrode

La contre-électrode a le role de collecteur de courant. Idéalement, cette électrode ne doit pas réagir
avec le reste du systéme. Une électrode de platine, qui est un métal inerte (Eo Pt?*/Pt = 1,18 V vs ESH),
a été sélectionnée. La surface de la contre-électrode est un rectangle d’environ 1 cm? placé
parallelement a I'électrode de travail. Le rapport de surface entre électrode de travail et contre-
électrode est trés supérieur a 1 (12,5) méme si ce devrait étre I'inverse. Cette géométrie est imposée
par les dimensions du systéme d’entrainement du pion nécessaire aux mesures de tribocorrosion.

Enfin, certains résultats présentés dans cette thése ont été obtenus avec une contre-électrode en
graphite. Ces derniers ont été obtenus durant la phase préliminaire de mise au point de cette these.
Cette électrode posait de sérieux problemes de stabilité de la mesure a basse et haute fréquence
durant les mesures de SIE, ce qui fait que la plage exploitable de données se limitait seulement a 100
mHz — 1 kHz. Cette plage de fréquence ne permettait pas de déterminer correctement certains
parametres du systéme aux fréquences élevées. L’électrode de graphite a par la suite été remplacée
par une électrode de platine qui a permis d’effectuer des mesures a plus haute fréquence.

2.1.4 Choix de I'électrode de référence

L'électrode de référence doit posséder un potentiel stable, indépendant des réactions se produisant
dans le systéeme. Une électrode au sulfate mercureux (MSE en anglais) plongée dans une solution
saturée de K,SO4a été choisie. Son potentiel est de +0,64 V vs ESH (Electrode Standard a Hydrogéne).
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2.2 Techniques électrochimiques utilisées

Les mesures effectuées ainsi que les informations pouvant étre extraites grace a chaque technique
seront détaillées dans ce paragraphe.

2.2.1 Suivi du systéme par la mesure du potentiel libre de I'échantillon

Le potentiel libre d’une électrode ou OCP (Open Circuit Potential) représente le potentiel de I'interface
métal solution en I'absence de toute polarisation extérieure. Le potentiel de I'interface métal solution
dépend des potentiels standards des réactions red/ox mises en jeu a la surface de I'électrode. Il est
donc égal a une pondération entre tous ces potentiels selon I'activité des espéces mises en jeu et des
constantes de vitesse des différentes réactions. |l dépend également de la température. A I'équilibre,
le potentiel d’une réaction red/ox (Equation I1.1) suit la loi de Nernst (Equation 11.2) :

x.0x +n.e” < y.Red

Equation I1.1

RT al
E=E%+ (—F) In—~
n ared

Equation I1.2

Ou:

e E estle potentiel red/ox du couple (V)

e Elest le potentiel standard du couple (V) usuellement trouvé dans des tables
e Rla constante des gaz parfaits (J.mol.K?)

e Tlatempérature (K)

e Fla constante de Faraday

® au l'activité de I'oxydant

®  arq l'activité du réducteur

D’un point de vue pratique, lors de I'utilisation du logiciel d’acquisition, il est simplement nécessaire
de préciser la durée totale de I'enregistrement ainsi que la période d’acquisition. La période utilisée
est par défaut 0,5 s sauf si des phénomenes lents doivent étre observés. Dans ce cas, une période de
5 s sera utilisée. De plus, par défaut, la surface active de I'électrode de travail (échantillon 316L) pour
toutes les mesures est considérée comme étant égale a 1 cm?2. Les corrections liées a la surface réelle
de I'échantillon (12,5 cm?) seront réalisées si nécessaire par |'utilisateur durant le traitement des
données post acquisition.
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2.2.2 Caractérisation de la réactivité du systéme : Courbe de polarisation

Réaliser une courbe de polarisation revient a polariser un échantillon (ici I’acier 316L) sur toute une
gamme de potentiel et a mesurer la réponse en courant du systéme. Ces courbes donnent une
information sur la réactivité du systeme. En effet, le sens d’une réaction red/ox est dicté par le
potentiel de I'électrode a la surface de laquelle la réaction se produit. Si le potentiel de I'électrode est
supérieur au potentiel standard de corrosion, I'électrode s’oxydera, sinon, elle sera réduite. Un
exemple de courbe de polarisation est donné Figure 11.16 a la fin du chapitre.

Pour réaliser une courbe de polarisation sans biais résultant d’une mauvaise réversibilité du systeme,
il est normalement nécessaire de balayer les potentiels a partir du potentiel de corrosion. Chaque
branche (cathodique et anodique) de la courbe de polarisation doit donc, en théorie, étre tracée en
partant du potentiel de corrosion et en se déplacant soit dans un sens soit dans I'autre. Pour des
raisons de contraintes de temps d’acces aux accélérateurs, toutes les courbes de polarisation
présentées dans cette thése ont été réalisées en une fois (balayage unique du domaine cathodique
vers le domaine anodique), entre -1,5 V et 1 V par rapport a MSE. La vitesse de balayage, paramétre
important, est choisie 8 1 mV.s. Un balayage trop rapide ne laissera pas le temps a certaines réactions
de se produire, par exemple un film passif qui n’aurait pas assez de temps pour se former ou se
détruire. Une vitesse de balayage trop lente, outre le temps nécessaire a la réalisation de la mesure,
masquera la limitation par diffusion de certaines réactions, ce qui peut étre bénéfique ou non selon ce
qui doit étre observé.

2.2.3 Caractérisation du film passif et des processus d’échange dans le systeme par
Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique consistant a mesurer
I'impédance complexe d’un systeme électrochimique sur tout un spectre de fréquences. En pratique,
I’échantillon d’acier (électrode de travail) est polarisé a un potentiel, la plupart du temps au potentiel
de corrosion, et une variation de potentiel est ensuite appliquée de maniére sinusoidale autour du
potentiel de corrosion. L'amplitude des oscillations ainsi que leur fréquence sont choisies par
I’expérimentateur. L’évolution du courant en fonction du potentiel appliqué est ensuite mesurée sur
toute une gamme de fréquences. L’amplitude des oscillations doit étre suffisamment faible pour rester
dans la zone de linéarité, c’est-a-dire qu’autour du potentiel de corrosion, les variations de courant
doivent étre linéaires en fonction de la tension. Une amplitude de 25 mV a été utilisée dans cette thése
afin d’obtenir un rapport signal sur bruit suffisamment grand.

La gamme de fréquence choisie dépend des informations désirées. En effet, la SIE collecte des
informations sur tout le systéme (échantillon, couche d’oxyde, double couche, électrolyte). En général,
a haute fréquence, les échanges électroniques (réactions red/ox) aux différentes interfaces sont
observés. A basse fréquence, ce sont les phénomeénes de corrosion, plus lents qui sont observés. Une
plage de fréquences allant de 5 mHz a 100 kHz a été utilisée pour cette these et I'impédance a été
mesurée pour huit fréquences par décade. La méthode d’exploitation des données brutes ainsi que les
modeles utilisés seront détaillés au chapitre IV.
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Mesure de la densité de porteurs de charges dans le film passif : Analyse Mott-Schottky

Il arrive de réaliser des spectres d'impédance a un potentiel différent du potentiel de corrosion. C'est
notamment le cas pour la réalisation d’analyses Mott-Schottky qui renseignent sur le type et la densité
de porteurs de charge dans le film passif (Chapitre | :2.5.3.b) grace a I'Equation 1.27 (52).

Pour ce faire, il est nécessaire de calculer la capacité de charge d’espace du film passif (Figure 1.33 et
Equation 1.24 a Equation 1.27) a différents potentiels. En pratique, une courbe de polarisation est
réalisée pour déterminer les bornes en potentiel du domaine passif. Des spectres d’'impédances sont
ensuite réalisés a différents potentiels (aprés polarisation durant cinq minutes a ce potentiel) dans ce
domaine. Chaque spectre permettra d’obtenir un point sur le diagramme de Mott-Schottky. Environ
une heure est nécessaire pour obtenir un point, ce qui limite le nombre de mesures au vu du temps de
faisceau disponible sur les accélérateurs.

2.2.4 Mesure de signaux faibles suite a dépassivation : Bruit électrochimique

La surface active de I'électrode de travail est trés grande (12,5 cm?) par rapport a sa surface irradiée
(50 mm?2) ou encore la surface dépassivée aprés un frottement par le pion de la cellule (< 10 mm?). Le
signal issu de la surface d’intérét est donc tres faible par rapport a celui de la surface active totale.
Pour détecter la faible augmentation de courant associée a la repassivation aprés un frottement, des
techniques mesure du de bruit électrochimique sont utilisées. Elles permettent de détecter les
fluctuations spontanées du potentiel et du courant dans le systeme. Ces fluctuations sont par nature
aléatoires et de faible amplitude (nA ou nV) car elles correspondent a des phénomeénes physiques
mettant en jeu trés peu de charges ou ayant lieu sur une surface trés faible devant la surface de
I’électrode (formation d’une bulle d’hydrogéne a la surface, corrosion par piqlre ou encore
dépassivation d’une faible surface) (56). Afin d’étre capable de détecter ces fluctuations de faible
amplitude, il est nécessaire d’utiliser un mode de grande sensibilité du potentiostat appelé Zero
Resistance Ammeter (ZRA). Dans cette configuration, le potentiostat utilise deux électrodes de travail
identiques reliées entre elles par un amperemeétre. Les deux électrodes de travail sont au potentiel de
corrosion. Les fluctuations de courant dans le systeme sont mesurées grace a 'amperemétre et les
fluctuations de potentiel sont mesurées par rapport a I'électrode de référence. En pratique les deux
électrodes de travail ne se comportent pas de maniere exactement identique, ce qui induit une légere
différence de potentiel et un courant parasite (56).

D’un point de vue pratique, la fréquence d’acquisition est de 100 Hz. Un filtre rejetant tout bruit de
moins de 1% du signal est utilisé. Une amplitude maximale des variations de courant de 600 pA est
attendue.
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3 Radiolyse de I’eau par irradiation de protons

Il a été choisi d’utiliser les faisceaux d’ions pour générer la radiolyse de la solution de sulfate de sodium
a l'interface. Le choix des faisceaux d’ions reposait avant tout sur les possibilités qu’ils offrent pour
simuler différentes conditions d’irradiation en réacteur.

3.1 Choix des plateformes d’irradiation

Le choix des protons comme particules incidentes est lié a trois contraintes expérimentales : (i) la
génération de défauts structurels dans la matrice de I’échantillon doit étre minimisé et (ii) il est
nécessaire de disposer de faisceaux d’ions d’énergies suffisamment élevées pour traverser
I’échantillon. Enfin, (iii) les résultats obtenus sur différents accélérateurs doivent pouvoir étre
comparables. Les protons peuvent cependant activer I’échantillon, ce qui rend sa manipulation apres
irradiation complexe.

Deux plateformes d’irradiation ont été utilisées. Le cyclotron du CEMHTI (CNRS-Orléans), via le réseau
EMIR&A, qui permet de disposer de faisceaux de protons d’une énergie maximum de 45 MeV mais
avec lequel il est plus difficile de modifier I’énergie incidente. L’accélérateur Van de Graaff 4 MV de
I'IP21 de Lyon qui permet d’obtenir des faisceaux de protons d’énergies comprises entre 600 keV et 3
MeV. Pour les deux accélérateurs, les intensités de courant de faisceau utilisés ont été égales a 10 nA
ou 40 nA.

3.1.1 Cyclotron du CEMHTI (CNRS Orléans)

Afin de pouvoir réaliser des frottements de I'échantillon d’acier sans risque de rupture, des
échantillons d’acier de 500 um d’épaisseur ont été choisis. Le logiciel SRIM (34) a permis de calculer
gu’une énergie de 15,2 MeV permettait aux protons de traverser cette feuille et de générer la radiolyse
proche de l'interface. Cette énergie a donc été utilisée sur le cyclotron du CEMHTI pour réaliser les
mesures de tribocorrosion sous irradiation.

Sur cet accélérateur, la géométrie est la suivante : avant d’arriver sur la feuille d’acier, les protons
traversent une chambre d’ionisation et un collimateur de diamétre 8mm. Ces éléments sont séparés
par trois feuilles de titane ayant chacune une épaisseur de 27 um. Afin que les protons aient 15,2 MeV
a l'entrée de la feuille, compte tenu de cette géométrie, nous avons calculé que I'énergie incidente du
faisceau doit étre de 16 MeV.

La surface du disque d’acier exposée a la solution est de 12,5 cm?2. Seulement 4% de cette surface, soit
50 mm?, est soumise directement a l'irradiation. Les courants de faisceau choisis sont de 10 ou 40 nA
et compte tenu de la taille du spot, les flux sont égaux respectivement a 1,2x10 ion.cm2.s ou 5x10*!
ion.cm2.sL. Une énergie de 5,29 MeV est déposée dans la solution pour chaque ion. Les irradiations
réalisées ont duré entre vingt minutes et dix heures, ce qui conduit a des doses déposées dans la

61



Chapitre Il : Protocoles, dispositifs et techniques expérimentales

solution (50 mL) allant de 1,3 kGy a 167 kGy. Dans ces expériences, toutes les doses seront calculées
grace a 'Equation 11.3 :
tx1

EX——F—
1,6X10~19
m

D =

Equation I1.3

Ou:

e D estladosé déposée dans la solution (Gy)

e E estl’énergie incidente des protons lorsqu’ils arrivent dans la solution (J)

e testladurée d’irradiation (s)

e | estle courant du faisceau de protons (A)

e m est la masse de solution (kg) : Sauf si mentionné explicitement cette masse sera celle

correspondant a 50 mL de solution (5x107 kg)

Le logiciel SRIM (34) a également permis de calculer le pouvoir d’arrét du systéme pour des protons et
d’en déduire la position du pic de Bragg (dép6t d’énergie maximum dans la solution). Pour une énergie
des protons incidents de 15,2 MeV, et une épaisseur d’acier de 500 um, le pic est centré autour d’une
distance a I'interface de 140 um avec un dE/dx maximum de 52 keV/um ol est généré un maximum
de radicaux. La Figure I1.6 présente I'évolution du pouvoir d’arrét de la solution aprés traversée de la
feuille d’acier par les protons.

55.] Py 52 keV/pm

15 "

"
R
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0 160 260
Parcours projeté de I'ion (um)

Figure 1.6 : Simulation SRIM du pouvoir d’arrét de la solution pour des protons d’une énergie incidente de 15,2 MeV avant
traversée de 500 um d'acier inoxydable

La Figure 11.7 ci-dessous représente I'évolution du nombre de dpa en fonction de I'épaisseur traversée
d’acier pour deux fluences, minimale et maximale décrites Tableau Il.1. Les nombres de dpa maximum
a la surface de I’échantillon sont égaux a 1,7.107 et 4,2.10°® respectivement.
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Flux 1,2x10* jon.cm™2.s? 5x10% ion.cm2.s?
Fluence . 5 13 5
. . 1,2x10* ion/cm 3x10%% ion/cm
minimale/maximale
Durée d’irradiation 20 minutes 10 heures

Tableau II.1 : Flux et durée d'irradiation correspondant aux fluences minimale et maximale utilisées Figure 11.7

Ce faible nombre de dpa, permet de dire que les dégats d’irradiation générés par le faisceau de protons
sont négligeables.
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Figure 1.7 : Evolution des dpa générés par des protons de 15,2 MeV en fonction de I'épaisseur d'acier traversée pour des
fluences minimale et maximale

Le dispositif d’irradiation est placé au bout de la voie de faisceau du cyclotron qui se situe dans une
casemate du fait des risques radiologiques (Figure 11.8).

Figure 11.8 : Vue de I’entrée de la casemate ol est montée la cellule en bout de voie de faisceau du cyclotron du CEMHTI
d'Orléans : Juillet 2020
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L’énergie des protons est suffisante pour activer certains éléments de I'acier et former notamment du
Co-56, 57 et 58, Mn-54 ou encore Zn-65 qui possedent des demi-vies allant de 77,1 jours a 312 jours.
Les isotopes radioactifs du cobalt forment la contribution majeure a la dose générée sur le long terme.
De nombreux autres radionucléides a durées de vies courtes sont présents et génerent un débit de
dose de I'ordre de 100 uSv/h au contact aprés 30 minutes d’irradiation. Pour mettre en contexte ces
doses, les régles de sécurité au cyclotron limitent le temps de présence dans la casemate a 1h30 pour
un débit de dose ambiant de 30 uSv/h, a 30 min pour 100 uSv/h et interdisent la présence en casemate
au-dela de 600 pSv/h. Cet important débit de dose a court terme (100 uSv/h ou plus), ne devenant que
de 60 a 70 uSv/h 6 mois apres l'irradiation, avant d’atteindre des valeurs inférieures de 1 uSv/h 1,5 ans
apres l'irradiation, a empéché de réaliser des analyses ex situ de la surface aprées irradiation. En effet,
apres un an et demi, la couche d’oxyde superficielle a retrouvé un état d’équilibre avec I'air et n’a plus
rien en commun avec celle formée sous irradiation et en solution.

Les conditions d’irradiation au cyclotron d’Orléans sont résumées par le schéma de la Figure 11.9. Les
protons d’'une énergie de 15,2 MeV impactent la surface externe de I'échantillon d’acier 316L. lls
traversent les 500 um d’épaisseur en générant un endommagement minimal de I'acier et en activant
I’échantillon. lls émergent dans la solution avec une énergie de 5,29 MeV et parcourent en moyenne
encore 140 um avant de déposer leur énergie restante au niveau du pic de Bragg. Les espéeces
moléculaires issues de la radiolyse peuvent ensuite diffuser dans la solution.

15,2 MeV 5,29 MeV ; 0 MeV
| I I
I 1 |

L /_ Diffusion des produits
de recombinaison

Interface

q Pic de Bragg
Faisceau H* |
|
~ | :
—— I I Solution
140
500 pm L ik J

Figure 1.9 : Schéma résumant les conditions d'irradiation au cyclotron d'Orléans et le dépdt d’énergie maximal (Linear
Energy Transfert : LET) dans la solution
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3.1.2 Van de Graaff 4MV de I'IP2I de Lyon

L'accélérateur électrostatique Van de Graaff 4 MV de I'lP2] de Lyon offre des capacités différentes de
celles du cyclotron d’Orléans. Son principal avantage est qu’il permet de modifier I'énergie des protons
incidents de maniere quasi-continue, simplement en modifiant la tension d’accélération dans la
colonne via le pupitre de commande. Cependant, I’énergie maximale des protons accessible sur le Van
de Graaff est égale a 3 MeV. Cette énergie rend nécessaire |'utilisation d’échantillons d’acier de 30 um
d’épaisseur afin que les protons viennent radiolyser I'eau a l'interface eau/acier. Cette épaisseur
interdit les mesures de tribocorrosion, sous risque de percer I’échantillon et de perdre I'étanchéité de
la cuve contenant I'électrolyte. En effet, I'’échantillon étant directement exposé au vide (1x10°®mbar),
il subit une différence de pression de I'ordre de 1 bar ce qui génére une contrainte mécanique qui
conduit a la déformation de I’échantillon.

Afin de rendre les résultats les plus comparables possibles avec ceux obtenus au cyclotron, la surface
de la zone irradiée est identique (50 mm?). Cependant, si la forme du spot au cyclotron est obtenue
par collimation, sur le Van de Graaff elle est obtenue par un balayage électrostatique de la surface. Ce
qui veut dire que le flux de protons est constant au cours du temps sur toute la surface du spot mais
que le flux n’est pas homogene sur toute la surface de I’échantillon a un instant donné. Des lentilles
magnétiques (en bleu Figure 11.10) permettent de focaliser le faisceau.

Figure 11.10 : Voie de faisceau du Van de Graaff 4MV de I'lP2I de Lyon ; on note en bleu les lentilles magnétiques permettant
la mise en forme du faisceau

Les énergies des protons utilisés variaient entre 2 MeV et 3 MeV avec un pas minimum de 100 keV
entre deux énergies. Faire varier |'énergie des protons incidents permet de modifier le parcours moyen
des ions et donc la distance a I'interface du pic de Bragg. Approcher et éloigner le pic de Bragg permet
de jouer sur la concentration d’espéces formées au niveau du pic en jouant sur les distances de
diffusion. En choisissant une énergie suffisamment faible pour que les protons s’arrétent dans
I’échantillon, il est possible d’étudier I'effet intrinséque des protons (particules chargées) sur les
propriétés électrochimiques du systéeme. Il est rappelé que toutes les mesures électrochimiques
reposent fondamentalement sur les différences de potentiels dans le systéme ainsi que sur le nombre
de charges échangées. Enfin, il convient de noter qu’au vu de I’énergie des protons incidents (< 5 MeV),
il 'y a pas de risque d’activation de I’échantillon.
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4 Usure mécanique

L'usure mécanique est provoquée par un pion, en contact avec I'échantillon d’acier 316L. Par
I'intermédiaire du frottement, la surface de I'acier est dépassivée. Afin de garantir la reproductibilité
du contact, la motorisation du pion, la force appliquée ainsi que le couple mesuré sont pilotés et
mesurés a distance via un exécutable LabView développé au sein du laboratoire MATEIS. Comme
expliqué auparavant, le pilotage a distance est rendu nécessaire par l'irradiation ambiante durant les
mesures sous faisceau a Orléans.

4.1 Dispositif expérimental

Le pion utilisé pour user la surface de I'échantillon est en alumine (Al>Os) dont la dureté est élevée
(dureté Vickers 15 a 16 GPa) (57) comparée a celle de I'acier 316L (1,9 GPa) (58). Cela garantit I'usure
du métal en limitant 'usure du pion. Une faible usure du pion permet de garantir un contact
reproductible.

Le pion est un cylindre de 15 mm de longueur et de rayon 3 mm. Il est placé de maniére perpendiculaire
a la surface de I'échantillon et sa surface en contact est une calotte sphérique de rayon 20 mm. Le pion
est placé au bout d’un mat et tourne autour d’un axe lui permettant de décrire un arc de cercle de 35
mm de rayon. Le montage est schématisé Figure 11.11.

Axe de
rotation ‘
~> ¢
Mat \\ 35 mm
Pion A|203 \\O

Figure 11.11 : Schéma du mdt de maintien du pion d'alumine

L’axe au sommet est mu par un moteur 4,5 W de Maxon associé a un réducteur permettant de délivrer
un couple maximum de 375 mN.m. Le couple est mesuré grace a un couplemeétre produit par Scaim
permettant de mesurer des couples allant de 0 a 40 mN.m. Enfin, la force appliquée par le pion sur
I’échantillon est contrélée par une table linéaire motorisée HPC Domi30 qui permet de rapprocher ou
d’éloigner le mat et donc le pion de la surface de I’échantillon par incrément minimum de 0,05 mm. La
force appliquée est quant a elle mesurée grace a un capteur de force XFTC300 de Measurement
Specialities capable de mesurer dans une gamme de 0 a 10 N.

Le pion peut facilement étre remplacé, ce qui permettra dans le futur de mener des expériences avec
différentes formes et matériaux de contact.

66



Chapitre Il : Protocoles, dispositifs et techniques expérimentales

4.2 Logiciel de contréle et d’acquisition

La Figure 11.12 présente l'interface de I'exécutable LabView permettant de piloter les moteurs et de
mesurer la force et le couple appliqués. Le graphique a gauche de I'écran présente I'évolution du
couple (en bleu) et de la force appliquée (en rose) en fonction du temps durant I'enregistrement. En
dessous de ce bloc se trouvent les contréles de rotation du pion. Il est possible de choisir I'amplitude
du mouvement et de le commander de maniére manuelle ou automatique durant un certain nombre
de cycles. Le couple appliqué est affiché dans le cadre bleu. Une amplitude de 8 mm (circonférence de
I’arc de cercle décrit par le pion) avec 6 secondes entre chaque mouvement a été choisie pour toutes
les expériences. Ces parametres ont été choisis pour limiter le temps de trajet du pion et laisser le
temps aux transitoires de courant, mesurés par bruits électrochimique, de s’achever. Enfin, le bloc en
bas a droite de I’écran controle le déplacement axial du pion par rapport a la surface de I'échantillon.
Il contréle donc la force appliquée par le pion, celle-ci est affichée dans I'encadré rose. La force
appliguée a été limitée a environ 1 N afin de limiter la pression de Hertz (pression maximale au contact)
et ainsi les contraintes au niveau du contact. Les données peuvent ensuite étre exportées sous la forme
d’un fichier texte.
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Figure 11.12 : Interface de contréle et de mesure des frottements
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5 Caractéristiques et préparation des échantillons d’acier 316L

5.1 Dimensions et caractérisation de I'état de surface des échantillons

Les échantillons utilisés proviennent de feuilles d’acier 316L recuit, d’épaisseur 500 um ou 30 um,
achetées chez GoodFellow. Les échantillons sont découpés sous forme de disques ou de carrés. lls
doivent pouvoir étre circonscrits dans un disque de diamétre 57 mm et avoir un diametre supérieur a
25 mm pour assurer I’étanchéité de la cellule. Les échantillons ne sont pas polis et sont utilisés tels que
livrés. La surface est cependant rincée a I'acétone puis a I'éthanol pour éliminer d’éventuelles
contaminations organiques avant toute immersion dans I'électrolyte. La Figure 11.13 est un cliché de
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) d’un échantillon tel que livré. Ce cliché a été pris au CLYM
de I'INSA de Lyon. Les grains du métal ont une taille de 3 a 11 um et la structure est homogene sur
toute la surface de I’échantillon (Figure 11.13, mesure L1 a L4).
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SEM HV: 10.0 kv WD:4.97mm | | | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 3.44 kx Det: SE 20 ym
View field: 80.8 um | Date(m/d/y): 02/08/19 INL

Figure 11.13 : Cliché MEB de la surface d'un échantillon tel que livré

Des analyses élémentaires MEB-EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) de la surface (Figure 11.14)
permettent de confirmer la composition chimique de I’échantillon telle que spécifiée par le fournisseur
(Tableau 11.2).

Elément Fe Cr Ni Mo
Pourcentage , .
] Elément principal 18 10 3
massique (%)

Tableau I1.2 : Composition des échantillons d'acier 316L donnée par le fournisseur
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Figure 11.14 : Analyse élémentaire EDX de la surface de I’échantillon

Comme attendu, le fer, le chrome et le nickel (dans cet ordre) sont les éléments les plus abondants. La
qguantité de carbone, plus importante que celle de molybdéne (qui devrait étre I'élément le plus
abondant apres le nickel : Tableau 1.1), peut étre expliquée par la présence de matiére organique a la
surface de I’échantillon n’ayant pas été nettoyé par le ringcage initial, ou par des traces d’éthanol dues
au dégraissage.

5.2 Caractérisation électrochimique de I'état de référence de I'échantillon

Il est important de connaitre I'état de surface et ainsi que les propriétés électrochimiques de
I’échantillon d’acier avant toute expérience. Pour ce faire, I'évolution du potentiel libre de I’échantillon
plongé I'électrolyte choisi (Na2S04 2x102 mol.L?) est mesurée et une courbe de polarisation réalisée.

La Figure 11.15 présente I'évolution du potentiel libre de I'échantillon d’acier, qui caractérise I'état
thermodynamique du systéme, en fonction du temps apres immersion dans I’électrolyte. Cette courbe
montre que le potentiel évolue rapidement pendant plusieurs heures avant d’atteindre un plateau
vers -335 mV vs MSE apres dix heures d’immersion. Il faut attendre pres de quarante-huit heures
(172 800 s) pour que le potentiel se stabilise complétement a -330 mV vs MSE.
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Figure 11.15 : Evolution du potentiel libre d'un échantillon d’acier 316L plongé dans I'électrolyte sans préparation préalable

Un potentiel libre stabilisé indique que le systéme a atteint un état stationnaire. Ce potentiel de -330
mV vs MSE aprés quarante-huit heures d’'immersion est répétable et sera notre référence. Cet état
stationnaire permet d’effectuer les mesures consécutives sans dérive du potentiel.

La courbe de polarisation tracée sur la Figure 11.16 présente les domaines de réactivité de I'acier 316L
plongé dans une solution de Na,SO; & une concentration 2x102 mol.LY. Pour chaque potentiel,
plusieurs réactions peuvent se produire simultanément dans le systeme, et ce avec des cinétiques
différentes. Le potentiostat mesure la somme algébrique des courants. Une réaction de réduction
génere un courant négatif et une réaction d’oxydation un courant positif. Au potentiel de corrosion,
les courant cathodiques (réduction) et anodiques (oxydation) sont égaux et le courant résultant est
donc nul. A un potentiel inférieur au potentiel de corrosion les réactions cathodiques dominent, on
parle alors de domaine cathodique. A un potentiel supérieur, les réactions anodiques dominent
décrivant ainsi le domaine de potentiel du méme nom.

Le potentiel de corrosion de -755 mV vs MSE ne correspond pas au potentiel de -330 mV obtenu apres
qguarante-huit heures du fait que la courbe a été réalisée en une seule fois. En polarisant I’échantillon
a -1,5 V vs MSE puis en balayant les potentiels du domaine cathodique vers le domaine anodique, un
biais sur la mesure du potentiel de corrosion est introduit. En effet, polariser I'échantillon a -1,5V
détruit, au moins en partie, le film passif.
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Figure I11.16 : Courbe de polarisation d'un échantillon d'acier 316L plongé dans Na,SO4 2.102 mol/L : Balayage réalisé de -
1,5V vs MSE a 1,5V vs MSE a une vitesse de 1ImV/s

D’apres la courbe, le domaine passif (domaine de potentiel ou le film passif existe et limite la corrosion)
est borné entre -755 mV et -100 mV vs MSE. A -330 mV vs MSE, le potentiel est dans le domaine passif,
si I'échantillon est polarisé a ce potentiel (-330 mV vs MSE), alors il se passivera. Au-dela de -100 mV
vs MSE, I’échantillon est dans le domaine transpassif (le film passif n’est plus capable de limiter le
courant au regard du potentiel appliqué).

5.3 Préparation électrochimique de la surface de I’échantillon

La Figure 11.15 montre qu’une durée d’'immersion minimale de dix heures, et idéalement de quarante-
huit heures, serait nécessaire avant de commencer une expérience a un potentiel stable. Cette durée
est excessive pour des raisons pratiques, en particulier durant les expériences sous irradiation ou le
temps de faisceau disponible est tres limité (une a deux semaines par an). Un protocole de préparation
de la surface permettant d’atteindre un potentiel stationnaire dans un temps compatible avec des
expériences sur grands instrument est nécessaire et a été élaboré. Le potentiel atteint a I'issue de cette
préparation de surface doit, bien entendu, étre répétable.

531 Principe du protocole de préparation des échantillons

Les étapes principales de ce protocole sont décrites Figure 11.17. Le film passif existant a la surface des
échantillons, inégal selon I'historique de chaque échantillon, est réduit par polarisation (imposition
d’un potentiel auquel le film n’est pas stable). Puis, le film se reforme dans des conditions controlées
et répétables.
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Figure 11.17 : Principe du protocole de préparation de la surface des échantillons

Al'issue d’une telle préparation, les échantillons présentent en surface un film passif identique.

53.2 Mise en place du protocole de préparation de surface

La premiére étape du processus de préparation de I'échantillon consiste a éliminer le film passif
existant. Pour ce faire, aprés un suivi du potentiel libre pendant dix minutes, I’échantillon est polarisé
a -1,5V vs MSE pendant dix minutes. A ce potentiel, non seulement I'oxyde formé a la surface n’est
plus stable, mais I’eau de la solution est également réduite. La réduction de I’eau conduit a la formation
de bulles d’hydrogene a la surface de I'acier, qui contribuent a éliminer le film passif existant. La Figure
11.18 montre I’évolution du courant dans le systeme durant une polarisation de I’échantillon a -1,5V vs
MSE pendant dix minutes.

0,0 1 -

=/ -276 pA

-5,0x10™

Courant (A.cm?)

-1,0x1078 4

T T T T T T
0 200 400 600
Temps (s)

Figure 1.18 : Evolution du courant mesuré dans le systeme durant une polarisation a -1,5V vs MSE pendant dix minutes
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Le fait que le courant soit négatif (-276 HA) prouve que le systéeme se trouve dans le domaine
cathodique. Le fait que le courant soit stable ne permet pas de garantir que la totalité du film passif ait
été retirée mais montre a minima que la réduction se fait a vitesse constante.

Aprées cette premiere polarisation, le systeme se relaxe pendant dix minutes. L’évolution du potentiel
libre est mesurée. L'échantillon est alors a nouveau polarisé a -330 mV vs MSE pendant vingt minutes.
Ce potentiel se trouve dans le domaine passif, le film passif va alors se former et se densifier de maniere
accélérée di au champ électrique présent. La Figure 11.19 montre I'évolution du courant dans le
systeme durant une polarisation de I’échantillon a -330 mV vs MSE pendant vingt minutes. Le fait que
le courant soit positif (250 nA) prouve que le systeme se trouve dans le domaine anodique. Le fait qu’il
diminue et finisse par tendre vers une valeur trés faible, de quelques centaines de nA, montre que le
film passif a pu se former et jouer son réle de couche barriére. En effet, plus le courant est faible, plus
le film passif s’est densifié et ralentit le transport des espéces chargées entre le métal et la solution.
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Figure 11.19 : Evolution du courant mesuré dans le systéeme durant une polarisation a -330 mV vs MSE pendant vingt minutes

A l'issue de la deuxieéme polarisation, le systeme est relaxé pendant une heure tout en mesurant le
potentiel libre de I'électrode d’acier. La Figure 11.20 montre qu’a I'issue du protocole de passivation, le
potentiel atteint est d’environ -400 mV vs MSE et est stationnaire.
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Figure 11.20 : Evolution du potentiel libre de I'échantillon de 316L durant la relaxation a l'issue du protocole de préparation

A l'issue du protocole de passivation, d’une durée totale de deux heures, un potentiel stationnaire est
atteint. L’état de surface obtenu est a priori répétable. Le potentiel stationnaire atteint est cependant
différent de celui observé aprés une passivation naturelle par simple immersion durant 48h (-330 mV
vs MSE) et il n’est pas certain que les propriétés physiques du film passif obtenu soient les mémes.
Pour le vérifier, I'état de surface suite aux deux méthodes de passivation, sera examiné par
microscopie optique et SIE.

533 Validation du protocole de préparation

Une premiére approche est de comparer la morphologie d’un échantillon (cliché de la Figure I1.21) qui
a subi le protocole de préparation a la morphologie d’un échantillon qui ne I'a pas subi (Figure 11.13).
Les morphologies et les tailles des grains (de 3,8 a 12,8 um) semblent identiques sur les deux clichés.
Cela ne renseigne cependant pas sur les propriétés physiques du film passif formé a la surface du
métal. Pour obtenir des informations sur ces propriétés, des mesures de SIE ont été réalisées. Ainsi,
nous avons comparé les résultats de SIE aprés une passivation par immersion pendant quarante-huit
heures avec celles de passivation obtenues a I'issue du protocole de préparation. Les résultats sont
montrés sur les Figure 11.22 et Figure 11.23. Avant de les décrire, il est nécessaire de rappeler que ces
mesures préliminaires ont été réalisées, comme précisé en début de ce chapitre, avec une contre-
électrode en graphite. Les spectres présentés ici et réalisés avec I'électrode de graphite sont compris
entre 100 mHz et 1 kHz.
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View field: 80.6 um  Date(m/d/y): 02/08/19

Figure 11.21 : Photo MEB de la surface d'un échantillon aprés qu'il ait subi le protocole de préparation

Les Figure 11.22 et Figure 11.23 montrent des diagrammes de Nyquist (Figure 11.22 a) et de Bode (Figure
I1.23 a et b) obtenus apres passivation par immersion durant quarante-huit heures (noir) et apres le
protocole de passivation (vert). Ces diagrammes sont comparés aux Figure 11.22 b) (Nyquist de
référence) et Figure 11.23 c) et d) (Bode de référence) respectivement (Figure 1.27 a Figure 1.29) pour
un acier 316L a température ambiante et a pH neutre. Les résultats dans les deux cas (protocole et
immersion) indiquent qu’un film passif s’est formé a la surface de I'échantillon d’acier 316L. Les
diagrammes de Bode corrigés de la chute ohmique (résistance de la solution entre I'échantillon et la
contre électrode) (Figure 11.23) montrent bien un comportement CPE caractérisé par une phase
constante a haute fréquence (entouré en rouge Figure 11.23 b).
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Figure 11.22 : Comparaison des diagrammes de Nyquist obtenus aprés passivation par simple immersion ou a l'issue du
protocole de préparation (a) et Figure 1.27 (b)
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Figure 11.23 : Comparaison des diagrammes de Bode (non-corrigé (a) et corrigé (b) de la chute ohmique) obtenus apres
passivation par simple immersion ou a l'issue du protocole de préparation. Figure 1.28 (c) et Figure 1.29 (d)

Bien que la forme des diagrammes obtenus a l'issue du protocole soit semblable a celle des
diagrammes obtenus aprés passivation naturelle (immersion 48 h), les courbes ne se superposent pas.
De maniére qualitative, cela veut dire que le comportement des deux films passifs est probablement
identique (les mécanismes resteront les mémes), ce qui n’est pas le cas pour leurs propriétés physiques
(comme I'épaisseur ou la densité). Les différences peuvent étre expliquées par la polarisation de
I’échantillon durant le protocole qui déplace I’'équilibre chimique atteint par I’échantillon en le for¢ant
a se passiver plus rapidement.

Le protocole de passivation décrit §5.3.2 permet d’obtenir rapidement un film passif et un état
stationnaire initial reproductible. Le comportement du film passif ainsi obtenu est identique a celui
résultant de I'immersion simple (morphologie des courbes) mais ses propriétés physiques sont
différentes.

6 Conclusion

En conclusion, ce chapitre a mis en avant les choix expérimentaux réalisés pour cette these, que ce soit
pour le suivi des processus de corrosion via des techniques électrochimiques, pour la génération des
especes radiolytiques en utilisant divers accélérateurs, ou pour la génération d’une usure mécanique

a la surface.

Les résultats obtenus grace au dispositif de tribocorrosion sous irradiation développé et mis en ligne
sur les accélérateurs vont maintenant étre présentés. Le chapitre Il traitera tout d’abord de I'effet des
produits de radiolyse sur le potentiel de corrosion.
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Chapitre Il : Effets de la radiolyse de |'eau sur le potentiel de corrosion
d’un acier 316L

Ce chapitre explore I'effet de la radiolyse de la solution a I'interface solide/liquide sur le potentiel de
corrosion de I'acier 316L. Si une évolution du potentiel de I'électrode de travail est observée, elle peut
étre due soit a une modification de I’état de surface de I'échantillon, soit a une modification des
réactions red/ox se produisant a la surface de I'électrode. Comme discuté au chapitre |, différentes
études portant sur I’évolution du potentiel libre sous irradiation existent dans la littérature (31) (37)
(44). Ces études ont été réalisées a des températures et pressions élevées (entre 150 et 300 °C et
autour de 90 bar) et dans une solution de composition proche de celle d’un réacteur, donc dans des
conditions tres différentes de celles de cette étude. Elles ont conclu que les espéces chimiques
générées par la radiolyse étaient probablement la source du changement de potentiel libre. De plus,
les auteurs ont conclu que la présence des produits de radiolyse conduisait a une augmentation du
potentiel (anoblissement) du 316L, contrairement a I'effet de la température et de la pression partielle
d’H,. Ces études ont également mis en évidence un effet de seuil du débit de dose pour observer un
saut de potentiel.

Dans ce chapitre, les effets de la radiolyse de I'eau a I'interface acier/solution sont étudiés en utilisant
le dispositif expérimental décrit précédemment. Il s’agit d’étudier le réle des radicaux et des produits
de recombinaison générés par l'irradiation a une modification du potentiel de corrosion d’un inox
316L.

1 Mise en évidence du role des radicaux dans le controle du potentiel libre de I’acier

L'irradiation du systeme par des faisceaux de protons géneére la radiolyse de la solution de Na;SO..
Dans ce chapitre, cette solution sera assimilée a de I'eau pure a température ambiante. Les radicaux
formés et leur débit de production dépendent principalement du transfert d’énergie linéique (TEL)
dans le systéeme, du flux de protons et des rendements radiolytiques (dépendant des conditions
physico-chimiques) (Chapitre | :2.2.3). Les produits de la radiolyse, s’ils participent aux réactions
d’oxydoréduction, imposent leur potentiel red/ox dans le systéme, et donc contrélent I'équilibre de ce
dernier. Pour vérifier cette hypothése, I'évolution du potentiel sous irradiation sera tout d’abord
mesurée, puis la quantité d’espéces radicalaires dans le systeme sera modifiée en variant les
conditions d’irradiation. Enfin, une expérience sera présentée qui propose de reproduire en
laboratoire l'effet de la radiolyse sur le potentiel par I'ajout d’H,O, qui est un produit de
recombinaisons des radicaux. Notons que les expériences sous irradiation avec une électrode de travail
inerte (platine) qui avaient été envisagées n’ont pas pu étre réalisées dans le cadre de cette these.
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1.1 Mesure du potentiel libre sous irradiation

Des mesures in situ du potentiel libre de corrosion de I'acier avec des protons de 16 MeV (cyclotron
du CEMHTI) et avec des protons de 3 MeV (Van de Graaff (VdG) de I'lP2l) ont été réalisées. L’évolution
du potentiel d’un échantillon typique d’acier (électrode de travail) durant une irradiation de protons
de 16 MeV a été mesurée en fonction du temps comme le montre la Figure Ill.1. Trois plateaux de
potentiel peuvent étre observés : un avant irradiation (nommé plateau 1), un durant l'irradiation (2)
et enfin un court plateau aprés arrét du faisceau (3).

Le plateau (1) (-434 mV vs MSE) est obtenu a I'issue du protocole de préparation de la surface comme
illustré Figure 1.20. Des que le systéme est irradié, le potentiel augmente avant d’atteindre en
qguelques centaines de secondes le plateau de potentiel (2) (-321 mV vs MSE). Ce potentiel reste
constant durant toute l'irradiation. Dés la fin de I'irradiation, une variation de potentiel est a nouveau
observée et un dernier plateau de potentiel est atteint (-295 mV vs MSE). Ce dernier plateau est de
courte durée (500 secondes) et est suivi par une diminution lente du potentiel en fonction du temps.
Il est d’une durée variable et peut ne pas se produire comme c’est le cas sur la Figure lIl.2, par exemple.
La présence en solution de produits de recombinaisons des radicaux, tel que H,0,, pourrait expliquer
le plateau 3. En effet, plus la concentration d’une espéce oxydante est élevée comparativement aux
autres, plus elle impose son propre potentiel standard. La durée du plateau peut étre liée a la
consommation ou a la dismutation d’H,0; diminuant ainsi sa concentration au cours du temps et sa
capacité a contréler le potentiel.
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Figure Ill.1 : Evolution du potentiel libre d'un acier 316L durant une irradiation de protons de 15 MeV a un courant de 10 nA
au cyclotron, « Beam on » est le moment ou l'irradiation de protons débute et « Beam off » le moment ou elle se termine
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Les transitions de potentiel entre les plateaux consécutifs au démarrage et a I'arrét de I'irradiation sont
trés rapides comparativement au temps nécessaire pour atteindre un état stationnaire de potentiel
par simple immersion (de I'ordre de 48h Figure 11.15). Pour expliquer que ces transitoires coincident
avec le début et la fin de l'irradiation, deux hypothéses peuvent étre émises. La premiere est que les
transitions de potentiel coincident avec I'apparition et la disparition des produits a vie courte de
radiolyse de I'eau. Comme la génération des radicaux est stoppée des I'arrét du faisceau, il ne reste
dans la solution que les produits de recombinaison stables ou métastables tels que H,0, pour imposer
leurs potentiels au systéme. La deuxieme hypothése est que les sauts de potentiel sont liés a des
phénomeénes physiques (électriques) engendrés par l'irradiation avec les particules chargées, le
faisceau de protons pouvant étre assimilé a un courant électrique, perturbant les mesures de
potentiels. Ces deux hypotheses seront vérifiées plus loin dans ce chapitre.
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Figure 111.2 : Chute immédiate de potentiel libre d'un échantillon d'acier 316L aprés arrét du faisceau

Toutefois, la température n’étant pas mesurée lors des expériences, on peut aussi supposer que des
variations de température peuvent modifier les conditions de radiolyse et expliquer la variabilité de
I"amplitude des sauts de potentiel.

En résumé, ces expériences semblent montrer que le potentiel évolue rapidement et de maniere
synchronisée avec I'allumage et I'arrét du faisceau ce qui, compte tenu de la durée de vie limitée des
especes radicalaires (< 1us), permet de postuler que ce sont ces espéces qui contrblent le potentiel.
Des simulations de cinétiques chimiques avec le logiciel CHEMSIMUL permettront d’aller plus loin dans
I'interprétation de ces résultats et elles seront présentées dans ce chapitre.
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1.2 Evolution de la réactivité du systéeme sous l'influence des espéces radiolytiques :
Courbes de polarisation

Au paragraphe précédent, il a été montré que l'irradiation influe sur le potentiel de I'électrode d’acier
316L. Dans ce paragraphe seront présentées les expériences cherchant a déterminer quelles réactions
peuvent se produire dans le systéeme, et a quelle vitesse, dans différentes conditions expérimentales.
Pour ce faire I'évolution de la densité de courant en fonction du potentiel imposé a été mesurée. Les
courbes de polarisation obtenues permettent d’avoir une vue d’ensemble de la réactivité du systeme.
Les densités de courants, caractéristiques des cinétiques, seront comparées avec et sans irradiation.
Un plateau de courant, par exemple, indique généralement le déroulement d’une réaction limitée par
la diffusion comme c’est le cas pour la diffusion d’espéces oxydantes et des cations métalliques au
travers du film passif. En effet, le film passif a la surface de I'électrode ralentit les processus de
migrations des espéces au travers de I'oxyde. Il limite de fait le courant de corrosion.

La Figure IIl.3 présente deux courbes de polarisation : une sans irradiation (noir) et I'autre sous
irradiation (rouge). Elles ont été réalisées en balayant une gamme de potentiel de -1,5Vvs MSEa 1V
vs MSE a une vitesse de 1 mV par seconde. Le potentiel de corrosion déterminé pour la courbe de
référence (noire) est de - 730 mV vs MSE alors qu’il est de -330 mV vs MSE pour une immersion dans
I’électrolyte durant 48h (voir mesures de potentiel libre apres 48h d’immersion Figure 11.15). La forme
des courbes sans irradiation (appelée ici courbe de référence) et avec irradiation est identique (les
points d’inflexions se trouvent aux mémes potentiels et les pentes sont similaires) : mémes bornes de
potentiels pour le plateau entre 500 mV vs MSE et 600 mV vs MSE en zone anodique. Le domaine passif
est borné entre -730 mV vs MSE et -280 mV vs MSE pour la courbe de référence et entre -373 mV vs
MSE et -280 mV vs MSE pour la courbe sous irradiation. Le potentiel de corrosion a augmenté de 357
mV sous irradiation comparé a la courbe de référence. Ce saut de potentiel est supérieur d’un facteur
3 environ a celui observé Figure 1ll.1. Cependant les courbes de polarisation de la Figure 111.3 ne sont
pas réalisées a I’équilibre. Les potentiels de corrosion sous irradiation obtenus a partir d’une courbe
de polarisation ou de la mesure du potentiel libre a I’état stationnaire sont trés proches (Figure IIl.3 : -
373 mV vs MSE ; Figure IlIl.1: -321 mV vs MSE). Les densités de courant sous irradiation sont plus
élevées, méme dans le domaine passif, ce qui pourrait suggérer des courants d’entretien du film plus
élevés, et donc des vitesses de corrosion plus élevées.
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Figure 111.3 Courbes de polarisation d'un acier 316L : Courbe de référence (noir) ; Courbe sous irradiation (rouge)

Réle de I'oxygene dissous

Des plateaux de diffusion de I'oxygene dans le domaine cathodique sont observés sur la Figure lIl.3. En
effet, des plateaux de courant sont observés entre -1,5 V vs MSE et -1 V vs MSE. Ils sont attribués a la

limitation du courant par la diffusion de I'oxygéne dans I’électrolyte vers I’électrode de travail selon la
demi-réaction suivante (59) :

02 - 2H20 +4e = 40H

Equation 111.1

La réduction de I'oxygéne dissous dans la solution a la surface de I'électrode de travail génére un
courant qui masque en partie le domaine passif. Pour s’en affranchir, un barbotage d’azote (gaz
neutre) dans la solution a été réalisé afin de désaérer la solution. La Figure 1Il.4 montre des courbes de
polarisation réalisées avec ou sans irradiation, avec une solution désaérée ou non. Dans l'ordre
croissant des potentiels de corrosion, les courbes suivantes sont présentées :

e Lacourbe bleue correspondant a une solution désaérée et non irradiée,
e la courbe noire correspondant a une solution aérée et non irradiée,

e lacourbe verte correspondant a une solution désaérée mais irradiée,

e lacourbe rouge correspondant a une solution aérée et irradiée.
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Figure Ill.4 : Courbes de polarisation d'un acier 316L : Courbe de référence (noir) ; Courbe de référence en milieux désaéré
(marron) ; Courbe sous irradiation (rouge) ; Courbe sous irradiation en milieu désaéré (vert)

Les résultats obtenus sous irradiation montrent que la solution n’est pas totalement désaérée, méme
si la vague de réduction de I'oxygéne est moins prononcée. En effet, la décomposition de H,0; en H,
et O, géneére de I'oxygene en solution. La Figure 1l1l.4 montre que, plus il y a d’'oxygéne dissous dans la
solution, plus le potentiel de corrosion est élevé. Il passe de -1,09 V vs MSE dans une solution désaérée
hors irradiation (marron) a — 839 mV vs MSE dans une solution aérée hors irradiation (noire), a -447
mV vs MSE dans une solution désaérée sous irradiation (verte) et enfin a -326 mV vs MSE pour une
solution aérée sous irradiation (rouge). De plus, comme présenté sur la Figure 11l.3, les densités de
courant sont plus élevées avec irradiation que sans. La Figure Ill.4 montre que c’est probablement le
taux d’oxygene dissous qui pilote la densité de courant. Plus il y a d’oxygéene dissous dans la solution,
plus les densités de courant sont élevées. Enfin, la borne supérieure du domaine passif (avant de
débuter le domaine transpassif) reste toujours identique a -280 mV vs MSE.

A partir des Figure 1.3 et Figure 1Il.4, I'hypothese peut étre faite que le principal effet de I'irradiation
de la solution avec des protons est la production de radicaux et espéces oxydantes qui conduisent a
une augmentation du potentiel de corrosion et des densités de courant, les bornes du domaine passif
restant identiques. Les valeurs du potentiel de corrosion sont donc modifiées par I'irradiation, mais
restent comprises entre les bornes du domaine passif.
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1.3 Influence de I'énergie des protons incidents sur le potentiel de corrosion

Le Van de Graaff 4 MV, permet de modifier I'énergie incidente des protons plus facilement que le
cyclotron du CEMHTI. Modifier I'énergie incidente des protons permet de changer la distance entre le
pic de Bragg (pic de dépot d’énergie et de production de radicaux) et I'interface acier-solution. Les
radicaux produits dans la trace de I'ion incident ayant une durée de vie trés courte, ils ne diffusent que
sur une distance trés limitée. En théorie, plus le pic de Bragg est éloigné de l'interface, plus la distance
a parcourir par les radicaux pour atteindre l'interface est grande. A flux constant, de plus grandes
distances de diffusion entrainent une concentration de radicaux a I'interface plus faible, ce qui tendrait
ainsi a réduire le potentiel de corrosion. Pour vérifier cette hypothése, différentes énergies de protons
ont été utilisées, afin de modifier la distance entre le pic de Bragg et l'interface solide-liquide.
Toutefois, la tension d’accélération étant limitée a 3 MV, I'épaisseur de I’échantillon a été fixée a 30
pm afin que le faisceau de protons puisse traverser la feuille d’acier.

Les énergies du faisceau de protons ont été choisies a partir des simulations SRIM (34) pour un systéme
composé de la feuille d’acier 316L de 30 pm d’épaisseur (de masse volumique de 7,96 g/cm3) suivie de
30 a 40 um d’eau pure.

La Figure IIl.5 montre, pour cing énergies incidentes : 2 MeV (a), 2,6, MeV (b), 2,7 MeV (c), 2,8 MeV (d)
et 3 MeV (e), les évolutions d’une part de I’énergie cinétique des protons (en rouge) et d’autre part du
TEL (en noir) de protons, tous deux en fonction des épaisseurs d’acier puis d’eau traversées. Cette
figure indique qu’a 2 MeV (Figure III.5 a), les protons s’arrétent dans I’acier a une distance de 11,5 um
de l'interface. Cette énergie constitue donc un excellent témoin de I'effet intrinséque d’une irradiation
protons sur le potentiel libre de I'acier. 2,6 MeV (Figure 1.5 b) est une énergie seuil au-dela de laquelle
les protons traversent I’acier (I’énergie cinétique des protons devient nulle a I'interface solide/liquide)
et peuvent générer la radiolyse de I’eau. Les énergies de 2,8 MeV et 3 MeV quant a elles permettent
de placer le pic de Bragg (fleches bleues sur la Figure 111.5 d et e) dans I'eau a une distance de 5,8 et
20,8 um de l'interface respectivement. Notons que le pic de Bragg n’est bien séparé de I'interface qu’a
partir de I'énergie de 3 MeV.
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Sauf mention particuliére, dans ce paragraphe, le courant de faisceau sera toujours de 10 nA et le spot
du faisceau un disque de 8 mm de diametre afin de reproduire les conditions d’irradiation utilisées sur

le cyclotron du CEMHTI a Orléans.
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Figure Ill.5 : Simulation SRIM de I'énergie et du pouvoir d’arrét dans un systéme composé d'une feuille d'acier 316L de 30 um
d'épaisseur suivie de 30 um d'eau pour des protons de différentes énergies : a) 2 MeV ; b) 2,6 MeV ; c) 2,7 MeV ; d) 2,8 MeV

e) 3 MeV (34)
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Le Tableau IIl.1 résume I’évolution du parcours moyen et de la distance a I'interface des protons en
fonction de leur énergie incidente :

Distance moyenne a
L. Parcours moyen des protons I'interface métal électrolyte
Energie incidente (MeV) .
dans la solution (um) des protons au bout de leur
parcours (um)
2 18,5 -11,5
2,2 21,5 _815
2,4 24,6 -5,4
2,6 27,9 -2,1
2,7 31,9 1,9
2,8 35,8 58
3,0 50,8 20,8

Tableau Il.1 : Evolution du parcours moyen et de la distance a l'interface de protons traversant une feuille d'acier de 30 um
en fonction de leur énergie incidente

Toutes les énergies présentées dans le Tableau Ill.1 ne sont pas représentées sur la Figure Ill.5. Pour
des énergies inférieures a 2,7 MeV les protons ne traversent pas la feuille d’acier avec une frontiere
entre 2,6 et 2,7 MeV. Cette énergie limite est cependant soumise a l'incertitude sur I'épaisseur de
I’échantillon, qui d’aprés le fournisseur est de +/- 4,5 um.

a. Effetde la durée d’irradiation sur le potentiel libre de I'acier 316L

Tout d’abord, la valeur des sauts de potentiel obtenue sous irradiation pour des temps d’irradiation
variant de 10 minutes a 1 heure a été vérifiée. La Figure II.6 a) présente différents sauts de potentiel
pour des protons d’une énergie de 2,7 MeV correspondant a une distance théorique a l'interface du
pic de Bragg de 1,9 um. Toutes les mesures ont été réalisées en changeant systématiquement
I’échantillon ainsi que la solution de Na,SO,4 entre chaque irradiation. La solution était agitée a I'aide
d’un moteur monté sur la cellule. La courbe verte a été réalisée sans agitation afin d’observer un effet
éventuel de la diffusion des especes radiolytiques vers I'interface. Les courbes bleues et la courbe verte
correspondent a une durée d’irradiation d’'une heure tandis que la courbe rouge correspond a une
irradiation de 30 minutes et la noire a une durée encore inférieure (10 minutes). Les potentiels atteints
sous irradiation sont résumés Tableau I11.2.

La valeur du potentiel atteint sous irradiation est répétable (potentiel variant de -263 mV vs MSE a -
228 mV vs MSE), comme en témoigne la Figure IIl.6 b). Il n’y a pas de saut de potentiel secondaire a
I'arrét du faisceau, les potentiels chutant immédiatement pour atteindre de nouveaux états
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stationnaires dont les valeurs de potentiel semblent proches (50 mV d’écart entre la valeur maximale
et minimale pour une moyenne de -291 mV vs MSE).
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Figure I11.6 : a) Evolution du potentiel libre d'une feuille d'acier 316L d'épaisseur 30 um en fonction du temps pour des
irradiations de protons de 2,8 MeV : 30 min d'irradiation (rouge, noire) ; 1h d'irradiation (bleues ; verte) ; solution agitée
(sauf verte) ; b) Représentation de la moyenne et de I’écart type des courbes de la Figure I11.6 a)
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Potentiel Potentiel Dose déposée
Conditions Potentiel avant durant apres dans la solution
d’irradiation | irradiation (mV vs MSE) I'irradiation irradiation (Gy)
(mV vs MSE) (mV vs MSE)
10 min-
. -373 -263 - 53,6
(noire)
30 min-
-387 -293 -322 161
(rouge)
1h-sans
agitation- -347 -255 -285 322
(verte)
1 h-(Bleue
-334 -266 -285 322
cyan)
1 h-(Bleue
i -356 -288 -272 322
marine)

Tableau I11.2 : Résumé des potentiels atteints Figure 111.6 et des doses déposées dans la solution

Pour une énergie donnée (ici 2,7 MeV) et des durées d’irradiation différentes, le potentiel atteint sous
irradiation reste le méme. Aucun effet de dose n’est observé (pour des doses comprises entre 53,6 Gy
et 322 Gy calculées grace a I'Equation 11.3) sur ce potentiel. La présence, ou non, de I'agitation de la
solution n’a pas non plus d’effet. Enfin, le fait qu’aucun plateau de potentiel a I'arrét de I'irradiation
n’ait été observé indiquerait I'absence de produits de recombinaisons, ou leur présence en trop faibles
concentrations, selon notre hypotheése faite au paragraphe 1.1.

La valeur du potentiel atteint pour une énergie donnée est répétable, I'influence de la distance du pic
de Bragg a l'interface va pouvoir étre étudiée.

b. Influence de la distance du pic Bragg a I'interface

La Figure lll. présente I'évolution du potentiel libre sous irradiation pour une énergie de protons variant
entre 2 a 3 MeV. Les résultats peuvent étre divisés en deux groupes. Ceux pour lesquels I'énergie des
protons est suffisante pour traverser la feuille d’acier : 3 MeV ; 2,8 MeV et 2,7 MeV correspondant
respectivement aux parcours moyens de 20,8 ; 5,8 et 1,9 um dans I’eau. Ceux pour lesquels I'énergie
des protons est insuffisante pour traverser la feuille d’acier et donc pour lesquels la radiolyse de I'eau
n’a pas lieu: 2 MeV et 2,2 MeV. Les distances calculées par SRIM entre les profondeurs moyennes
d’implantation des protons et I'interface acier-solution sont respectivement égales a 11,5 et 8,5 um
(Tableau 111.1). Toutes les mesures ont été réalisées avec agitation et pour des irradiations de 1h, a
I’exception de celle a 3 MeV qui n’a duré que 30 minutes (pour rappel, les résultats du paragraphe
précédent ont montré que la dose déposée n’avait pas d’influence sur la valeur du potentiel atteint).
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Figure lll. Evolution du potentiel libre d'une feuille de 316L de 30 um en fonction du temps pour différentes énergies (2 ; 2,2 ;
2,7;2,8; 3 MeV). Les barres d’erreurs de la Figure Ill.6 ne sont pas reproduites ici

Les résultats présentés sur la Figure Ill. montrent que les potentiels du plateau pour des énergies de 3,
2,8 et 2,7 MeV sont trés proches, compris entre -263 et -288 mV vs MSE. Pour les énergies de 2,2 et 2
MeV, aucun saut de potentiel n’est observé et le potentiel reste inchangé autour de -350 mV vs MSE.
Ce dernier résultat montre que l'irradiation seule de I'acier n’induit pas de modification du potentiel,
qui aurait pu étre due a lI'implantation d’especes chargées dans le métal. Il confirme aussi que ce sont
les espéces radiolytiques formées qui sont responsables des modifications de potentiel et de densités
de courants observées a la surface de I'électrode d’acier 316L.

Le résultant intéressant est que le potentiel du plateau ne dépend pas de la distance entre le pic de
Bragg et I'interface solide-liquide. Il est donc possible que ce soient les espéces radiolytiques formées
al'interface qui controlent le potentiel. Parmi elles, certaines pourraient avoir pour origine la radiolyse
des molécules d’eau piégées dans le film passif (Figure 1.10). Si les espéces qui contrélent le potentiel
sont celles produites directement a I'interface, méme les espéces aux durées de vie les plus courtes
peuvent modifier le potentiel, comme par exemple le radical H,O* qui est I'espéce radiolytique la plus
oxydante (28).

En résumé, ces résultats montrent que le potentiel du plateau semble dépendre uniquement de la
concentration des produits de radiolyse a I'interface solide-liquide.

14 Effets de I'irradiation avec des protons d’énergies croissantes sur le potentiel libre

En réacteur, le flux d’irradiation n’est pas constant. Il varie en fonction de la puissance demandée par
le réseau. Afin de tenter d’étudier I'effet d’une variation du flux sur le potentiel libre, un méme
échantillon a été irradié a différentes énergies et de maniére consécutive, sans changer la solution
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entre chaque irradiation. Le potentiel libre a été mesuré de maniére continue lors d’irradiations de 20
minutes pour chaque énergie choisie. Ces énergies sont 2,2 ; 2,4 ; 2,6 et 2,7 MeV (I'expérience pour
cette derniére énergie a été répétées deux fois consécutivement). Il a été choisi de procéder par
énergie croissante et dose croissante.

La Figure 1.7 présente I’évolution du potentiel en fonction du temps durant ces irradiations
consécutives. Comme précisé dans le paragraphe précédent, les protons d’énergie cinétique inférieure
a 2,8 MeV ne traversent pas la feuille d’acier. Cependant, des sauts de potentiel sont observés pour
les énergies de 2,4 et 2,6 MeV (bien que faible pour 2,4 MeV. Comme souligné précédemment,
I'incertitude sur I’épaisseur des échantillons d’acier (30 +/- 4,5 um) peut conduire a un échantillon plus
fin gu’attendu et permettre que des protons traversent la feuille d’acier et générent des radicaux. Il
est également possible que les protons, s’arrétant trés pres de I'interface, modifient le potentiel par
augmentation de la température a I'interface lorsqu’ils déposent leur énergie. Enfin, un léger saut de
potentiel est systématiquement observé a I'arrét du faisceau, excepté lors des irradiations a 2,2 MeV
et a 2,4 MeV. De plus, 'amplitude de ce saut semble augmenter au fur et a mesure des irradiations.

-0,20
-219 mV
2,7 MeV on
2,7 MeV off N\ 251 mV
] 242 mV
-269 mV 2,7 MeV off
-0,25 -244 mV
—_ 2,6MeV off
% 1 -274 mV
,_g 2,4 MeV on
- - -348 mV
2 0.30 27 MeV 0™~ pog 1y
—_ -293 mV
9 2,6 MeV on
)
[ 1 2,2 MeV on -343 mV
] K K
e 354 mV -352 mV
(@)
o
-0,35
2,4 MeV off
-341 mV
2,2 MeV off
T I T I T I T I T I T 1
-5,0k 0,0 5,0k 10,0k 15,0k 20,0k 25,0k
Temps (s)

Figure Il1.7 : Evolution du potentiel libre d'une feuille d'acier 316L 30 um pour différentes énergies (2,2 ; 2,4 ; 2,6 ; 2,7 MeV)
sans changer I'échantillon ou la solution entre chaque irradiation

Ces expériences montrent qu’aprés un saut de potentiel a I'arrét du faisceau, le potentiel chute
lentement. Si le faisceau est a nouveau mis en marche avant que le potentiel ne se stabilise, une chute
rapide du potentiel est observée (entourée en rouge sur la Figure 11l.7) avant d’augmenter a nouveau
et tendre vers un plateau de potentiel sous irradiation. Ce comportement n’a jamais été observé
durant des irradiations uniques, ce qui suggere que I'historique des irradiations précédentes est
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important. Dans la mesure ou les défauts créés dans la feuille sont négligeables (de I'ordre de 2,8x10°°
dpa maximum pour des protons de 2,7 MeV et une fluence de 1,2x10? ion.cm™ : irradiation de vingt
minutes avec un courant de faisceau de 10 nA), seuls les produits de recombinaisons dont la durée de
vie est suffisamment longue (H,0,, par exemple) peuvent jouer un réle. Pour rappel, les équilibres des
réactions radicalaires sont tres sensibles aux changements de conditions initiales de par un nombre
élevé de réactions possibles entre radicaux ainsi que par leurs constantes de vitesse élevées (de I'ordre
de 0,5x10%° 3 2x10° molt.dm3.s? (26)). Il est donc raisonnable de faire I’hypothése que les produits de
recombinaisons moléculaires issus des précédentes irradiations, et encore présents dans la solution
au début de l'irradiation suivante, modifient I'état chimique initial du systeme. Les résultats indiquent
que le potentiel de I'électrode d’acier augmente pour chaque irradiation successive, ce qui peut
probablement étre attribué a une augmentation de la concentration de radicaux oxydants.
Alternativement, il est possible que le potentiel soit contr6lé par un autre couple red/ox possédant un
potentiel standard encore plus élevé que celui dominant pour l'irradiation précédente. Afin de vérifier
cette hypothése, il serait intéressant d’introduire différentes concentrations d’H,0; dans la solution
avant irradiation. Si cette hypothese est correcte, le potentiel final devrait dépendre de la
concentration d’H;0, initiale. Ces expériences d’ajout d’H,O, avant irradiation n’ont pas pu étre
réalisées au vu du temps d’acces aux accélérateurs limité.

Cette expérience met donc en évidence le réle de la composition chimique initiale de la solution
radiolysée pour expliquer le potentiel final atteint.

2 Quantification et identification des radicaux formés

Afin de mieux comprendre I'effet des espéces radiolytiques sur le potentiel de corrosion, il est
nécessaire de les quantifier. Cette tache est rendue difficile par leur courte durée de vie. Il est
cependant possible d’utiliser des capteurs de radicaux (appelés scavengers en anglais) (par exemple
(60)), especes qui réagissent de maniere préférentielle, rapide et spécifique avec une espéce
radicalaire donnée. L'objectif de cet ajout de molécules réactives est de produire des espéces de durée
de vie plus longue et de réaliser ainsi un dosage indirect de I'espéce radicalaire voulue. Cette méthode
connue présente I'inconvénient de modifier les équilibres des réactions entres radicaux et donc de
fausser les équilibres finaux (60). Toutefois, ces expériences n’étaient pas prioritaires pour cette these
durant le temps de faisceau obtenu via le réseau EMIR&A et n’ont pas été réalisées.

Afin de quantifier les radicaux produits lors des irradiations, plusieurs simulations successives ont été
faites. Tout d’abord le pouvoir d’arrét de la solution a été calculé grace a SRIM (34) afin d’estimer
I’énergie déposée dans la solution. Les rendements radiolytiques ont alors été calculés en fonction du
transfert d’énergie linéique (TEL) pour différentes espéces a I'aide de données bibliographiques (35).
Ces rendements radicalaires ont ensuite été utilisés conjointement avec les constantes de vitesses des
réactions radicalaires, obtenus dans la bibliographie, pour simuler I'état d’équilibre obtenu a I’aide du
logiciel CHEMSIMUL (61).

CHEMSIMUL est un logiciel de résolution d’équations différentielles appliqué a la simulation de
cinétique chimique de systémes homogénes et développé au sein de l'université technique du
Danemark (DTU) (61). Ce logiciel est capable de prendre en compte un nombre théoriquement illimité
d’équations chimiques. A partir des constantes cinétiques de ces équations, de leurs énergies
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d’activation et des concentrations initiales des espéces en solution, il est possible de calculer
I’évolution en fonction du temps de la concentration de toutes les espéces incluses dans la liste
d’équations issue de la bibliographie. CHEMSIMUL permet également de faire varier certains
parametres de calcul d’un pas a un autre de la simulation. Il est, par exemple, possible de faire varier
les constantes de réactions en fonction de la température (qui peut elle-méme étre modifiée durant
la simulation) dans le systéme suivant la loi d’Arrhenius (Equation 111.2) :

_Ea
k= A.expﬁ

Equation I11.2

Avec :

k : Coefficient de vitesse (pour une réaction d’ordre x, il s’exprimera en mol**.1*1.s?)

A : Facteur de fréquence (unité uniforme a k)
e E,: Energie d’activation (J.mol?)
e R:Constante des gaz parfaits : 8,314 (J.K.mol?)

T : Température (K)

Enfin, CHEMSIMUL est capable de simuler la production de radicaux a partir des rendements
radicalaires, de la durée d’irradiation et de la dose totale déposée. Ces parametres sont spécifiés par
I'utilisateur. Pour cette theése, I'inconvénient majeur de CHEMSIMUL est qu’il considere que tout le
systéme simulé est homogene. Il ne prend donc pas en compte des phénoménes comme la migration
des especes ou I'hétérogénéité de la production des espéces radicalaires durant les étapes physiques
et physico-chimiques de la radiolyse.

En résumé, cette méthode en trois étapes (détermination de I'énergie déposée et des pouvoirs d’arrét,
calcul des rendements radicalaires, simulation de |'évolution des concentrations de radicaux durant
Iirradiation) permet d’obtenir I'évolution des concentrations de diverses espéces radicalaires durant
une irradiation. Cependant, elle implique de faire de nombreuses hypothéses concernant la
composition et la température de la solution radiolysée, ou encore de supposer que les réactions
radicalaires se déroulent de maniére homogéne dans un volume donné (contrainte imposée par
CHEMSIMUL) ce qui n’est pas le cas dans la réalité (11). Afin de vérifier ces hypotheses sur les
rendements radicalaires, pouvoir d’arrét et réactions possibles, la quantité d’H,0,, espéce moléculaire
métastable, prédite par la simulation sera comparée a celle obtenue par des dosages réalisés aprés
irradiation.

2.1 Simulation du pouvoir d’arrét grace a SRIM

Au vu des résultats du paragraphe 1.3.b qui indiquent que les radicaux générés a l'interface acier-
solution ont une importance majeure dans le controle du potentiel de corrosion, il a été choisi de
simuler la radiolyse dans des conditions proches de nos conditions a l'interface. Pour ce faire, une
simulation SRIM du pouvoir d’arrét de protons de 5,29 MeV (énergie des protons émergeant dans la
solution au cyclotron d’Orléans) a été réalisée. A cette énergie, le TEL est de 12,4 keV/um. C’est cette
valeur qui sera utilisée afin de calculer les rendements radiolytiques.
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2.2

Calcul des rendements radiolytiques en utilisant des données bibliographiques

Les rendements radiolytiques g(X) des espéces radiolytiques X ont été calculés a I'aide d’ajustements
polynomiaux de I'évolution de g(X) en fonction du TEL, a partir des données de la bibliographie par A.J.

Elliot et al. (35). Les relations présentées dans le Tableau 1ll.3, valables pour des protons d’énergies
incidentes comprises entre 0,2 MeV et 11 MeV, sont fonction du TEL.

Formule des rendements radiolytiques en fonction du TEL dans de g calculé
Rendement | J'eau pure a 25 °C pour des protons d’énergie incidente comprise entre | (espéces/100
radiolytique 0,2 et 11 MeV eV) pour un
g TELde 12,4
(L=Log1o(TEL)) eV/nm
gle.) 2,429 —0,647 L—0,311 2+ 2,726x102 2 + 2,241x102 L* 1,63
g(H,) 0,435 + 9,401x102L + 9,962x10% L>- 5,794x1073L 0,593
g(H) 0,583 +3,924x107 L + 1,959x102 L2— 3,773x10° L3 2,351x10% L* 0,584
g(OH) 2,605 — 0,608 L — 0,440 L2+ 0,123 L 1,80
g(H.0,) 0,675+0,135L—1,221x1072 L. 0,785
g(HO,/0Oy,) 2,415x10% + 7,237x103 L—2,246x1073 L2 — 6,382x103 3 + 4,778x10°3 L* 0,0273

Tableau I11.3 : Formules permettant d’ajuster I'évolution des rendements radiolytiques primaires a 25 °C dans de I'eau pure

en fonction du TEL (35)

Ces rendements radiolytiques calculés seront utilisés pour calculer le débit de production de ces
especes par radiolyse dans CHEMSIMUL.

2.3

2.31

Simulation des cinétiques globales de la radiolyse grace a CHEMSIMUL

Choix des parameétres d’entrée de CHEMSIMUL

Les réactions radiolytiques possibles ainsi que les coefficients de vitesse k et leurs formulations ont été

listées par Meghann Fucina lors de son stage de master 1 en mai 2019. Elle a ainsi défini puis validé le
modele utilisé lors des simulations CHEMSIMUL a partir de sa revue bibliographique (35) (62) (63) (64).
La liste des 44 réactions et des 23 expressions de coefficient de vitesse choisies est présentée dans

'annexe 1.

Comme expliqué dans le paragraphe 1.3, c’est la production de radicaux directement a l'interface

solide-liquide qui est simulée. Les paramétres d’entrée correspondent a la configuration utilisée au

cyclotron. Le volume irradié considéré est donc celui d’un cylindre de diamétre de base 8 mm (surface
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du faisceau obtenue par collimation) et de hauteur 1 um (afin de ne prendre en compte que le
voisinage de I'interface). La simulation est réalisée dans de I'eau pure a une température de 25°C et a
un pH de 6,8 (défini par la concentration initiale d’ions H* et OH"). Une irradiation d’une durée de 150s
est simulée afin de pouvoir observer d’éventuels transitoires de concentration au début de
Iirradiation. Les parametres d’irradiation considérés sont résumés dans le Tableau lIl.4 :

Energie déposée par ion dans le volume considéré 12,4 keV
Durée d’irradiation 150s
Courant de faisceau 10 nA
Masse d’eau irradiée 5,03x10% kg
Dose déposée dans le volume de solution considéré 8,89 MGy

Tableau I11.4 : Paramétres d'irradiation choisis pour la simulation

Seules sont nécessaires a CHEMSIMUL la dose déposée et la durée d’irradiation. Le logiciel divise
ensuite la dose totale par la durée d’irradiation et simule un débit de dose constant. Les rendements
radiolytiques utilisés sont ceux définis dans le Tableau Ill.3. La dose est calculée mathématiquement
tres élevée car la masse de solution considérée est négligeable devant les 50 mL de solution.

Il est important de préciser les limites de cette simulation qui ne permet pas de décrire les interactions
avec la surface de I’échantillon d’acier, et en particulier avec la couche d’oxyde du film passif. Il est par
exemple connu que le rendement de production de certaines espéeces radiolytiques est modifié a
I'interface avec des oxydes, comme H, (26) ou le radical hydroxyle (65).Pour décrire ces interactions,
il faudrait connaitre I'ensemble des réactions qui se produisent entre les espéces en solution et les
especes solides a la surface ainsi que les coefficients de vitesses et énergies d’activation associées. Les
concentrations par simulation obtenues ne sont en aucun cas représentatives des concentrations
réelles au vu du volume global de la solution. Pour améliorer la représentativité de la simulation, il
faudrait étre capable de formaliser les processus de diffusion a I’aide des équations d’échange ainsi
gue les échanges gazeux avec I'atmospheére grace a la loi de Dalton et convertir les pressions partielles
de chaque gaz en concentration molaire a I'aide de la loi de Henry. Cependant, la simulation permet
d’estimer globalement la quantité de radicaux présents a l'interface et potentiellement dans le film
passif car le transfert d’énergie a I'interface est proche (géométriqguement) de celui dans le film passif.
En effet, juste apres la mise a nu de la surface du métal, le film passif ne sera pas encore completement
densifié et donc hydraté.
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2.3.2 Résultats de la simulation

Les résultats des simulations vont maintenant étre présentés. Il est important de rappeler que dans la
cellule de tribocorrosion sous irradiation, la cuve contenant la solution est exposée a I'air libre. Les
especes gazeuses, comme H; et O, sont donc a I'équilibre avec I'air et s’évacuent sous forme de bulles
au fur et a mesure de leur production, en particulier sous I'effet de I'agitation. Ce n’est pas le cas dans
notre simulation qui considére un systeme fermé, isolé de son environnement en |'absence
d’équations d’échanges. Notre simulation suppose donc que les espéces gazeuses s’accumulent.

La Figure IIl.8 montre I’évolution de la concentration de trois especes moléculaires, issues de la
recombinaison des radicaux, en fonction du temps et ce pour une irradiation de 150 secondes. La
concentration de H,0; est en rouge, de H; en vert et d'O2 en bleu. Ces concentrations de H,, H,0; et
O (Figure 111.8) semblent augmenter de maniere monotone durant toute la durée de l'irradiation.
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208021 L ]
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Figure 111.8 : Evolution de la concentration des espéces moléculaires en fonction du temps pour une heure d’irradiation : H,0;
(rouge) ; H, (vert) ; O (bleu)

Les vitesses d’augmentation des concentrations d’H; et d’O, (vert et bleu Figure 111.8) semblent étre
identiques, les courbes sont presque superposées. Cela peut s’expliquer car le systeme simulé est un
systeme fermé et cette augmentation peut donc étre attribuée a une simple accumulation de ces
espéces gazeuses. La concentration en H,O,, en revanche, augmente a une vitesse bien plus
importante et est égale 3 1x10™23 mol.L.s2. A I'interface il y a production constante d’H; (inhibiteur de
radiolyse), d’O; ainsi que de I'H,0,.
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Les Figure I11.9 a Figure 111.11 décrivent I'évolution des concentrations de plusieurs espéces radicalaires
(OH*; H; 057 ; HOy) pour une irradiation d’une durée totale de 150 secondes. Sur la Figure 111.9, aprés
avoir atteint un maximum (entouré en rouge) aprés 70 ms d’irradiation, les concentrations des
radicaux hydroxyles (OH- : vert) et hydrogéne (H- : rose) semblent diminuer de maniére monotone et
a des vitesses similaires. Seules les six premiéres secondes d’irradiation sont volontairement
représentées afin d’observer le pic initial.
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Figure I11.9 : Evolution de la concentration des radicaux H'(rose) et OH" (Vert) en fonction du temps pour 150 secondes
d’irradiation (zoom sur les 6 premiéres seconde)

La diminution continue consécutive au pic de concentration des radicaux hydroxyles et hydrogene a
70 ms peut étre potentiellement attribuée a I'accumulation continue d’H, (Figure 111.8) qui est un
inhibiteur de radiolyse (0.a).

La concentration des ions superoxydes (O2) (Figure 111.10) semble augmenter de maniére rapide avant
d’atteindre un plateau apres vingt secondes d’irradiation. La concentration durant le plateau est d’un

ordre de grandeur supérieure 3 celle du pic de concentration d’H: et OH: (Figure 111.9).
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Figure 111.10 : Evolution de la concentration du radical superoxyde en fonction du temps pour une heure d’irradiation
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La concentration constante de I'ion superoxyde permet de garantir une présence constante d’'une
grande quantité d’espéces oxydantes a la surface de I’électrode.

L’évolution de la concentration des radicaux hydroperoxyles (HO;') est présentée sur la Figure I11.11.
Elle augmente de maniére monotone en fonction du temps. La concentration maximum obtenue est
cependant inférieure de six ordres de grandeur a celle des ions superoxydes.
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Figure 111.11 : Evolution de la concentration du radical hydroperoxyle en fonction du temps pour une heure d’irradiation

Les especes radicalaires présentes a des concentrations significatives sont les ions superoxydes, qui
sont de bons candidats pour expliquer I'effet des produits de radiolyse sur le potentiel de corrosion.
Afin de déterminer I'importance de ces ions pour le controle du potentiel, il serait possible, dans le
futur, de les faire disparaitre par ajout de capteurs appelés couramment scavengers et d’observer
I’effet sur le potentiel de corrosion sous irradiation.

En conclusion, une espéece radicalaire oxydante (ions superoxydes) qui pourrait expliquer
I"augmentation du potentiel de corrosion de notre acier sous irradiation a été identifiée. De plus, les
concentrations des ions superoxydes (Figure 111.9) des radicaux hydrogene et hydroxyles (Figure 111.10),
évoluent rapidement au début de l'irradiation, avant de passer par un maximum ou d’atteindre un
plateau. Pour les ions superoxydes, la durée de cet état transitoire est du méme ordre de grandeur
gue celle observée entre les plateaux de potentiel (1) et (2) (Figure II.1) lors du début ou de I'arrét
d’une irradiation. Une fois le plateau de concentration atteint (Figure 111.10) pour les ions superoxydes,
I’hypothése est faite que leur présence stabilise le potentiel de I'électrode d’acier a une concentration
constante. Enfin, il semble y avoir un effet de dose conduisant a une lente accumulation d’H,0, sous
irradiation.
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2.4 Dosage d’H,0, post-irradiation

CHEMSIMUL semble prédire une faible augmentation de la concentration d’H,0, en fonction de la dose
déposée dans la solution. Afin de confirmer ce résultat, I’'H,0; a été dosé dans la solution de Na,SO4
apreés irradiation. Pour ce faire, deux méthodes de dosage de H,0; ont été mises en ceuvre : le dosage
par spectroscopie UV-visible par la méthode de Ghormley, et le dosage par virage d’une solution
colorée.

24.1 Méthode Ghormley

La méthode de Ghormley consiste a faire réagir des ions I avec H,0; en milieu acide pour former des
ions 13" de coloration jaune (Equation 111.3). Ces derniers sont ensuite dosés par la spectroscopie UV-
visible en mesurant le pic d’absorbance a 350 nm (Equation 11.4). La concentration en ions |5 mesurée
sera égale a la concentration en H,0, présente initialement. Le protocole détaillé de cette technique
est présenté annexe 2.

21" +H,0,+2H - 1,+2H,0
L+ ——I;
Equation I11.3

Ad=¢,. LI7]= £ 1.[H,0,]

Equation I11.4

Plus la concentration en ions I3” augmente, plus I'absorbance a 350 nm est forte, comme la Figure 111.12
le montre.

Figure I11.12 : Fioles utilisées pour le dosage de H,0; par la méthode de Ghormley: Augmentation de gauche a droite de la
concentration en H,0; dans les fioles
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La Figure 1l1.13 présente I'évolution de la concentration en H,0; de la solution pour des irradiations
d’une durée comprise entre vingt minutes et quatre heures, ce qui correspond a des doses déposées
dans les 50 mL de solution allant de 92 mGy et 1,1 Gy. Une augmentation de la concentration finale
d’H,0, en fonction de la durée d’irradiation (et donc de |la dose) est observée. Cette derniere suit une
variation quasi-linéaire de pente égale a 2,4x10° mol.L s
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Figure 11.13 : Evolution de la concentration d'H,0, dosée par la méthode de Ghormley apres irradiation en fonction du temps
d'irradiation

Cette vitesse est bien supérieure a celle obtenue a partir de CHEMSIMUL (1x1072 mol.L.s?), mais les
débits de dose n’étant pas les mémes, il est difficile de comparer ces vitesses. De plus, la simulation
est réalisée dans un systeme fermé ol les espéces gazeuses (H; et O,) s’accumulent contrairement a
la cellule expérimentale ou la solution est en équilibre avec I'air, ce qui change les conditions de
radiolyse. Cependant, ces résultats expérimentaux confirment une tendance a I'augmentation de la
concentration d’H,0; avec la dose, en accord avec les résultats de simulation.

Un des inconvénients majeurs de la méthode de Ghormley est qu’une fois la solution acidifiée, I'iode
s’oxyde non seulement sous l'effet du peroxyde d’hydrogene mais également avec l'air. Cette
oxydation parasite fausse les résultats et est particulierement problématique pour les faibles
concentrations d’H,O, a mesurer. Ces concentrations obtenues ont donc été confirmées en utilisant
une autre méthode.
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2.4.2 Méthode par titrage colorimétrique

Le principe consiste a faire réagir de l'iodure de potassium (KI) avec H,0, pour former des ions I,
(marron) en solution acide. Le dosage volumétrique des ions I, se fait par le thiosulfate de sodium
(Na;S,03). L’équivalence est atteinte lorsque les ions |, ont été complétement consommés, la solution
devient alors incolore (Equations l11.5). Le protocole détaillé de cette technique est présenté en annexe
3.

Hy 0, + HySO04 + KI © K,S0, + 1, + 2H,0
2Na25203 + IZ Ad Na254_06 + 2Nal

Equations I11.5

Cette méthode a été choisie pour sa rapidité de mise en ceuvre comparativement a la méthode de
Ghormley. Plus le dosage est rapide, moins la solution a le temps de s’oxyder a I'air et de fausser ainsi
les résultats. En effet, il suffit de verser approximativement le volume équivalent de thiosulfate de
sodium, que I'on peut déduire approximativement a partir des résultats obtenus par la méthode de
Ghormley, puis d’ajuster le volume jusqu’au virage complet. L'inconvénient de cette méthode est que
I’équivalence est obtenue suite a la décoloration de la solution. Il est donc difficile de déterminer avec
exactitude le moment du virage, et donc le volume équivalent, avec de faibles de concentrations en
H,0,.

Néanmoins, cette méthode a été employée durant une campagne de mesures a Orléans pour trois
irradiations d’une heure et a permis d’obtenir des concentrations d’H,0; de I'ordre de 5x10°3 8x10°®
mol.L™? pour chacune de ces mesures. Ces concentrations sont proches de celles obtenues par la
méthode de Ghormley pour une heure d’irradiation (1x10° & 3x10”> mol.L?). La méthode de Ghormley
tendrait donc a surestimer légerement la quantité d’'H,O, produit. Cette méthode a été
systématiquement utilisée pour des irradiations d’une heure, il est donc impossible d’en tirer une
vitesse d’accumulation de I'H,0, avec les seuls résultats disponibles.

D’autres techniques de dosage sont possibles, comme par exemple des dosages aux titanates (66).

Les valeurs des concentrations d’H,0; obtenues par simulation et par dosage aprés irradiation ne sont
pas directement comparables. Les simulations représentent uniquement la radiolyse a l'interface
(dans un volume isolé de 50 L) alors que les dosages d’H,0,, aprés irradiation au cyclotron, sont
représentatifs de la radiolyse de toute la solution (50 mL). Dans le premier cas, le transfert d’énergie
par les protons est constant dans le volume considéré, alors que dans le second il varie en fonction de
la distance a l'interface électrode-solution. La simulation apporte des informations sur les radicaux
présents a l'interface et donc sur les réactions red/ox pouvant participer a la passivation de 'acier sous
irradiation. Les dosages apres irradiation permettent potentiellement d’observer I'impact d’'un
parameétre expérimental, comme par exemple la dose, sur la production d’H,0,. Ici, la simulation prédit
une augmentation de la concentration d’H,0; avec la dose, ce que confirment les mesures. Les
différences de vitesses d’accumulation de I’'H,0, obtenues par simulation et par dosage montrent que
le modele utilisé dans la simulation doit étre raffiné (ici permettre aux espéces gazeuses de s’échapper
du volume simulé). La simulation permet de faire des hypothéses sur les mécanismes de la radiolyse,
de prédire les résultats qui peuvent ensuite étre comparés a ceux obtenus expérimentalement.
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3 Reproduction des effets de I'irradiation par ajout d’H;0,

D’apres les résultats précédents, il apparait probable que les espéeces radicalaires et les produits de
recombinaison comme H,0; formés par la radiolyse de I'eau contrélent le potentiel de corrosion des
échantillons d’acier 316L. Afin de reproduire I'effet des produits de recombinaison des radicaux sur le
potentiel, des concentrations connues de peroxyde d’hydrogeéne sont introduites dans la solution de
Na,SO..

La Figure IlIl.14 montre I'évolution du potentiel libre d’une feuille d’acier 316L sous irradiation de
protons (courbe rouge) et apres I'ajout d’H,0, (courbe bleue). Il est important de souligner que ces
résultats sont issus d’expériences préliminaires a ma these, réalisées par Perrine Sirrera lors de son
projet de fin d’étude a I'INSA en 2016. lls ont été publiés par la suite par B. Normand et al. (33). Ces
résultats ont donc été obtenus avant la mise en place du protocole de préparation défini dans le
chapitre Il. C'est pourquoi les valeurs absolues des potentiels atteints sont différentes de celles
présentées jusqu’a maintenant.

7

Ho05 addition ~ Under irradiation
H,O, addition

E vs MSE (V)
I}
N

-0.6 +
; l
-0.8 1
-1.0 T . T ' T y 1
0 500 1000 1500
Time (s)

Figure 1l.14 : Comparaison de I'effet sur le potentiel de I'ajout H,0; et de l'irradiation (33)
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La Figure Ill.14 montre que les sauts de potentiel ainsi que les valeurs de potentiel atteint sont
similaires (ici 0 V vs MSE) que ce soit suite a une irradiation ou suite a I'ajout d’H,0,. Cette expérience
montre qu’il serait a priori possible en laboratoire de simuler I'effet des radicaux générés par radiolyse
sur le potentiel libre.

L'influence de la concentration d’H,0; sur la réactivité du systéme a été étudiée en tracant des courbes
de polarisation aprés ajouts de concentrations de H,0, comprises entre 107 et 10 mol/L.

La réaction de réduction de H,0, se produisant a la surface de I'électrode est la suivante (Equation
.6) :

H,0, + 2H* 4+ 2e~ 2 2H,0
Equation I1.6

Pour cette réaction, 'équation de Nernst s’écrit (Equation 111.7) :

[H,0,]. [H+]2>

ap,o

E=E +RT L
= — X
° " nF n

Equation 11.7

Avec :

e E le potentiel de la réaction par rapport a MSE (V)

e Eqle potentiel standard de la réaction par rapport a MSE (V) : 1,14 V

e Rlaconstante des gaz parfaits : 8,3144621 (J.mol™1.K?)

e Tlatempérature en Kelvin : Soit 298,15 pour 25°C

e nle nombre d’électrons échangés pendant la réaction : ici 2

e [H,0;] : la concentration en H,0, (mol.L?)

e [H*]la concentration en ions H*: Soit pour un pH de 6,8 : 1,58x107 (mol.L?)
® auyo I'activité du solvant égale a 1

L’Equation 11l.7 donne des potentiels compris entre 531 mV vs MSE et 649 mV vs MSE pour des
concentrations en H,0; de 1x107 et 1x102 mol.L? respectivement. Pour une concentration de l'ordre
de 10° mol.L? (obtenue par dosage aprés irradiation de la solution au cyclotron), le potentiel de la
réaction de réduction d’H,0; est de 590 mV vs MSE (pour un systéme rapide).

Le protocole de préparation a été utilisé pour les expériences dont les résultats sont présentés sur la
Figure IIl.15. Cette figure montre que plus la concentration d’H,0, est élevée, plus le potentiel de
corrosion se déplace vers le domaine cathodique sauf pour la concentration de 103 mol/L d’H,0,. Si
on se réfere aux Figure 111.3 et Figure l11.4, il s’agit d’un phénomeéne opposé (déplacement du potentiel
de corrosion vers le domaine anodique) a celui qui se produit lorsque que le systeme est irradié. La
borne supérieure du domaine passif reste cependant la méme (-280 mV vs MSE). De plus, dans le
domaine passif, plus la concentration d’H,0; est élevée, plus la densité de courant I'est également.
L'inverse est a noter pour la densité de courant du plateau de diffusion de I'oxygéne dans le domaine
cathodique (a I'exception de la courbe pour 103 mol/L).
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Figure I11.15 : Courbes de polarisation d'un acier 316L dans une solution de Na;SO4 2x102 mol.L"* a laquelle on a ajouté
différentes concentrations d'H,0; : Courbes réalisées dans la cellule de tribocorrosion sous irradiation

Que la densité de courant dans le domaine passif soit plus élevée pour une plus forte concentration
d’H,0; peut s’expliquer par une plus forte concentration d’espéces oxydantes pouvant diffuser au
travers du film passif. La diminution du potentiel de corrosion en fonction de I'augmentation de la
concentration d’H,0,, sauf pour une concentration de 10 mol/L est plus difficile & expliquer. Des
mesures supplémentaires dans une géométrie optimisée ont été réalisées, en agitant la solution pour

minimiser les phénomenes de diffusion et en utilisant une électrode de platine comme électrode de
travail.

Les résultats de ces mesures, présentés Figure 11l.16, montrent que plus la concentration d’H,0;
augmente, plus les densités de courant augmentent, que ce soit dans le domaine cathodique ou le
domaine anodique. L'augmentation des densités de courant est presque invisible pour des
concentrations de 107 et 10® mol.L’? mais trés marquée pour une concentration de 103 mol.L:. Le
potentiel de corrosion tend a diminuer quant a lui en fonction la concentration.
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Figure I11.16 : Courbes de polarisation d’une électrode de platine dans une solution de Na;S0,2x102 mol.L1 a laquelle on a
ajouté différentes concentrations d'H202 (a) ; Zoom réalisé autour du potentiel de corrosion (b) : Courbes réalisées dans un
bécher avec agitation de la solution

Un comportement similaire a celui observé Figure II1.15 se dessine sur les courbes de potentiel libre
en fonction du temps apres ajout des mémes concentrations d’H,0; (Figure Ill.17). Le potentiel
augmente fortement pour une concentration en H,0; de 10 mol.L’* (marron : -213 mV vs MSE) par
rapport a celui de la courbe de référence (noire : -330 mV). Le potentiel devient par contre inférieur a
celui de la courbe de référence pour des concentrations de 107 et 10° mol.L? (courbes magenta, rouge

et verte).
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Figure I11.17 : Sauts de potentiels observés pour une électrode de 316L lors de I'ajout de différentes concentrations d'H,0;
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On se serait attendu a une augmentation du potentiel avec la concentration, mais on ne I'observe qu’a
une concentration de 103 mol/L. Il est possible d’attribuer ce résultat a I’absence d’agitation aux faibles
concentrations qui entraine des hétérogénéités dans la distribution des molécules d’H,0..

En conclusion, il est possible de simuler les effets de I'irradiation sur le potentiel par ajout d’H;0;. Une
concentration minimale seuil d’H,0, (supérieure a 10 mol/L) semble cependant étre nécessaire.
Ajuster la valeur du potentiel a la valeur désirée par ajout d’H,0, sera plus difficile. Enfin, il faut noter
que l'ajout d’H,0; permet également d’augmenter les densités de courant comme observé sous
irradiation.

4 Effets cinétiques de la présence des radicaux sur la vitesse d’évolution du potentiel libre

D’aprés I'Equation 1.21, plus le flux d’ions, et donc le débit de dose, est élevé, plus la quantité d’espéces
radiolytiques disponibles a I'interface est élevée. Comme montré par les Figure I11.15 et Figure I11.16,
les quantités d’espéces oxydantes jouent non seulement sur la valeur du potentiel de corrosion mais
également sur les densités de courant mesurées. Une densité de courant plus élevée peut
potentiellement signifier des processus de passivation plus rapides. En effet, une plus grande
concentration d’especes oxydantes a I'interface peut accélérer le processus de passivation.

4.1 Effet du flux de protons incidents sur la rapidité des transitoires de potentiel

Afin de vérifier si un flux de protons plus élevé (conduisant a une production accrue de radicaux)
accélére les processus d’oxydoréduction, deux irradiations au cyclotron d’Orléans ont été réalisées
avec des courants de faisceau valant respectivement de 10 nA et 40 nA. Un courant quatre fois plus
élevé devrait augmenter significativement les concentrations de produits de radiolyse a l'interface.

La Figure 111.18 présente I’évolution du potentiel libre au début de I'irradiation directement a la suite
du protocole de préparation de la surface. Les courbes noires et rouges représentent les résultats
obtenus avec des courants de faisceau respectivement égaux a 10 et 40 nA. Le plateau de potentiel
semble étre atteint plus rapidement pour un courant de 40 nA. Cette observation est confirmée par le
calcul de la dérivée du potentiel en fonction du temps calculée pour les vingt premiéres secondes apres
le début de I'irradiation. La pente de la courbe est 4,3 fois plus élevée pour un courant de 40 nA (1,33
mV.s!) que pour un courant de 10 nA (0,31 mV.s?) (Figure 111.18).
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Figure I11.18 : Comparaison de la vitesse des sauts de potentiels pour deux flux de protons différents : 10 nA (noir) ; 40 nA
(rouge) : Protons de 15 MeV configuration cyclotron Orléans

Il n’a pas été possible de reproduire cette expérience. La reproductibilité des résultats n’est donc pas
vérifiée. Cette expérience illustre cependant le lien entre débit de dose, vitesse de production des
radicaux et cinétiques des processus de passivation.

5 Conclusions

Dans ce chapitre, le contréle du potentiel de corrosion par les radicaux oxydants et son maintien
constant tant que la solution est soumise a la radiolyse, ont été montrés. Le potentiel change de
maniéere rapide au début et a I'arrét de I'irradiation (§1.1). Grace a des courbes de polarisation, il a été
montré que ces modifications de potentiel ne correspondent pas a une modification du domaine
passif, mais simplement a un déplacement du potentiel de corrosion dans ce domaine passif. Les
densités de courant sous irradiation sont plus importantes que celles hors irradiation, ce qui peut
potentiellement suggérer une vitesse de corrosion accrue (§1.2). En modifiant I'énergie incidente des
protons et en modifiant la distance pic de Bragg/interface, il a été également montré que les espéces
radiolytiques produites directement a l'interface contrélent probablement le potentiel de corrosion
(81.3). Enfin, il semble que I'historique des irradiations et, donc la composition initiale de la solution
soumise a la radiolyse impacte le potentiel de corrosion sous irradiation (§1.4). Les effets des espéces
radiolytiques sur le potentiel ainsi que sur les densités de courant, peuvent étre en partie reproduits
en laboratoire par I'ajout d’'H,0, dans la solution. La concentration, permettant de reproduire au plus
prés le potentiel de corrosion ainsi que les densités de courant observées sous irradiation, est bien
plus élevée (de I'ordre de 10 mol.L?) que celle mesurée par dosage aprés irradiation (103 10 mol.L
1). Cette différence de concentration montre que I'ajout seul d’H,0; ne permet pas d’expliquer I'effet
de l'irradiation sur I'acier 316L.

Afin de simuler I’évolution des concentrations des especes radiolytiques en fonction du temps, le
logiciel CHEMSIMUL a été utilisé. Les résultats de la simulation montrent que les espéces moléculaires
telles qu’H,0, tendraient a s’accumuler avec I'augmentation de la dose déposée, et que l'ion
superoxyde aurait une concentration constante durant l'irradiation. Afin de vérifier les résultats de la
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simulation par I'expérience, I'H,0, présent dans la solution aprés des irradiations effectuées au
cyclotron d’Orléans, a été dosé par deux méthodes différentes (§2.4). Bien que les concentrations
obtenues par dosage ne soient pas directement comparables avec celles obtenues par simulation, une
augmentation de la concentration d’H,0; avec la dose, en accord avec les résultats de la simulation est
constatée.

Enfin, I'effet du flux de protons, contrélant le débit de production de radicaux, sur les cinétiques de
passivation a été étudié en suivant la vitesse d’évolution du potentiel au début de l'irradiation pour
deux courants de faisceau différents. La vitesse d’évolution du potentiel augmente de maniere
significative (ici d’un facteur quatre) suite a une augmentation du flux de protons (§4.1).

Ce chapitre a permis de mettre en évidence I'importance des especes radiolytiques produites au plus
prés de l'interface dans le contréle des processus électrochimiques. Dans le chapitre suivant, leur effet
sur les propriétés physiques et chimiques du film passif formé a la surface de I'acier inoxydable 316L
sera étudié. Pour ce faire, la spectroscopie d’'impédance électrochimique sera utilisée.
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Chapitre IV : Effets de la radiolyse sur le film passif

L'objectif de ce chapitre est d’étudier I'influence de la radiolyse de I’'eau sur les propriétés physiques
du film passif a la surface d’un échantillon d’acier 316L. Pour ce faire, la Spectroscopie d’'Impédance
Electrochimique (SIE) a été utilisée. C'est une technique utilisée in situ et en temps réel afin d’obtenir
des informations sur les cinétiques d’échanges de charge. La SIE permet également de mesurer
I'impédance de I'ensemble du systeme dans un spectre de fréquences choisies, ce qui donne des
informations sur le systéeme dans son ensemble. Les contributions de chaque composante du systeme
(interfaces, électrolyte) a I'impédance globale doivent étre ensuite décorrélées durant le traitement
des données.

Les modeles choisis pour traiter les données seront tout d’abord présentés, puis les propriétés du film
passif soumis a la présence des espéces radiolytiques seront comparées aux propriétés du film passif
avant irradiation. Les dpa générés par le faisceau de protons dans I'acier étant compris entre 107 et
10® (Figure 11.7), les dégats d’irradiation directs causés par les protons sont considérés comme
négligeables. Enfin, les résultats obtenus a partir du Power Law Model (PLM) ainsi que d’une analyse
Mott-Schottky (MS) seront présentés. Ces derniers utilisent tous deux les données de la SIE. Le PLM
permet de modéliser I'évolution de la résistivité du film passif selon une loi de puissance et I’analyse
MS permet de déterminer le type et la densité de porteurs de charges au sein du film passif. La
résistivité du film passif donne une information sur les capacités protectrices du film passif, tandis que
les densités de porteurs de charges renseignent sur les modes de transport dans le film.

1 Etude des propriétés de [linterface acier-solution par spectroscopie d’impédance
électrochimique

Aprés avoir présenté la méthode d’exploitation des données obtenues par SIE, les résultats
correspondant a I’état de référence seront présentés pour un échantillon d’acier 316L au contact d’une
solution de NaSO4 2x102 mol.L? (géométrie de la cellule expérimentale telle que décrite dans le
chapitre Il aux paragraphes 1.1 et 2.1). Par la suite, les résultats obtenus sous irradiation au cyclotron
d’Orléans seront présentés puis comparés a ceux obtenus en laboratoire aprés ajout de différentes
concentrations d’H,0, dans la solution de Na;SOa.

1.1 Méthode d’exploitation des données brutes

Les données présentées ici a titre d’exemple, sont issues d’une expérience réalisée sous irradiation. La
méthode de traitement des données sera le point principal développé dans ce paragraphe et les
fondements théoriques présentés seront ceux directement utilisés pour le traitement des données
obtenus durant cette thése.
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1.1.1 Correction de la résistance d’électrolyte

La Figure IV.1 représente un diagramme de Nyquist pour une électrode d’acier 316L au contact d’une
solution radiolysée. Ce diagramme représente |'évolution de la valeur absolue de la partie imaginaire
de I'impédance en fonction de sa partie réelle tracée dans un repere orthonormé. Les diagrammes de
Nyquist permettent de déterminer graphiquement la résistance de I'électrolyte en déterminant
I'intersection de I'axe des abscisses avec I'asymptote a la courbe a haute fréquence. Une impédance
élevée traduit généralement une bonne résistance a la corrosion.
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Figure IV.1 : Diagramme de Nyquist d'un échantillon d'acier 316L irradié, corrigé de la surface

La Figure IV.2 représente un schéma électrique équivalent possible pour représenter la surface d’'une
électrode plongée dans un électrolyte. La résistance de I'électrolyte (Re), située entre I'électrode de
travail et la contre électrode, est placée en série d’une impédance complexe représentant I'interface.
La résistance de I'électrolyte ne donne pas d’information sur I'interface et doit donc étre soustraite a
la partie réelle de I'impédance mesurée.

Zzi

———

Figure IV.2 : Représentation schématique du circuit équivalent correspondant a une interface électrode-électrolyte : R
(résistance d'électrolyte) ; interface (3Z;) (46)
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Dans le cas d’un acier inoxydable 316L, la boite XZ; de la Figure IV.2 peut étre représentée par une
capacité a phase constante (CPE) (Chapitre | : 2.5.3.b) dont les paramétres Q et o décrivent le
comportement CPE (Figure IV.3).

Figure IV.3 : Représentation schématique du circuit équivalent représentant le comportement CPE de la surface d'une
électrode d'acier 316L passivée : R. (résistance d'électrolyte) ; Film passif (Q, o) (46)

Enfin, les dispersions de constantes de temps associées a un comportement CPE, peuvent étre
attribuées physiquement a une variation de la résistivité dans I'épaisseur du film passif, modélisable a
|'aide du Power Law Model (PLM). Dans ce cas, l'interface peut étre schématisée par le circuit

équivalent de la Figure IV.4.

Electrode

Figure IV.4 : Représentation schématique du circuit équivalent décrivant la surface d'une électrode d'acier 316L passivée a
I'aide du PLM : R, (résistance d'électrolyte) ; Film passif Circuits RC paralléles, placés en série) (46)

Si la fréquence des oscillations tend vers I'infini, 'impédance des capacités tend vers zéro (Equation
IV.1) et le circuit équivalent présenté Figure IV.2 se résumera alors a la résistance d’électrolyte Re
(Equation 1V.2).

Equation IV.1

1
Z - ZRe +z _1—+i
ZRri  Zci

Equation IV.2
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La Figure IV.5 représente un zoom a haute fréquence de la Figure IV.1. Les points en rouge seront
ignorés durant I'exploitation des données car ils ne sont pas représentatifs du systeme électrolyte-
interface-électrode d’acier. Ces points sont liés a des artefacts de mesure dus aux effets capacitifs
produits par le fritté de I'électrode de référence (67). Pour déterminer R, I'asymptote a la courbe est
tracée. L'intersection de cette asymptote avec I'axe des abscisses permet de déterminer la résistance
d’électrolyte. Sur I'exemple de la Figure IV.5, la résistance est de 883,49 Q.cm? et, comme expliqué
précédemment, sera retranchée de la partie réelle de I'impédance du systeme.

Intercept = -2122,8033, Slope = 2,40274 = Abs(Im.S)
X Intercept = 883,49144

25 Re = 883,49 Ohm.cm?

.S) (Ohm.cm?)

T T T
880 890 900
reel.S (Ohm.cm?)

Figure IV.5 : Zoom du diagramme de Nyquist donné sur la Figure IV.1 afin de déterminer la résistance d'électrolyte ; en
rouge artefacts de mesure liés au fritté de I’électrode de référence

Le module et la phase de I'impédance sont ensuite calculés pour chaque fréquence a I'aide de
I’Equation 1V.3 et de I'Equation IV.4 respectivement :

Module = /partie réelle? + partie imaginaire?

Equation IV.3

|partie imaginaire|
Phase = tan‘1<

partie réelle
Equation IV.4

Les diagrammes de Bode (Figure 1V.6) présentent |’évolution de la phase (en rouge) et du module (en
noir) de la fréquence en fonction de l'impédance. La fréquence et le module sont en échelle
logarithmique. La partie (a) de la Figure 1V.6 représente le diagramme de Bode non corrigé de la chute
ohmique (Re.) et la partie (b), ce méme diagramme apres correction. Sur la partie (a), remarquons qu’a
partir d’environ 100 Hz, le module tend vers une constante qui est la résistance d’électrolyte et qu’a
partir de 10 Hz, la phase décroit pour tendre vers zéro a haute fréquence. Sur le diagramme corrigé
(Figure IV.6 b), le module décroit de maniére monotone en fonction de la fréquence et atteindrait zéro
pour une fréquence infinie. La phase tend vers un plateau (entouré en noir) semblable au
comportement d’un élément a phase constante (CPE) tel que décrit précédemment. Le fait que ce

110



Chapitre IV : Effets de la radiolyse sur le film passif

plateau ne soit pas parfait pourrait conduire a modéliser un comportement a deux constantes de

temps a haute fréquence. Pour des raisons de simplification un comportement CPE a été retenu dans

cette these.

Mod (Ohm)
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Figure IV.6 : Diagrammes de Bode représentant I'évolution de la phase (rouge) et du module (noir) de I'impédance en
fonction de la fréquence : Non corrigé (a) et corrigé (b) de la chute ; entouré en noir : plateau CPE

1.1.2 Détermination des paramétres d’éléments de phase constant (CPE)

Les parameétres o et Q peuvent étre déterminés graphiquement. o est un nombre adimensionnel

compris entre zéro et un, caractéristique de la dispersion des constantes de temps. Lorsque o vaut

zéro, la dispersion est maximale et lorsqu’il est égal a un, elle est inexistante et le modele CPE peut

étre remplacé par une capacité dans le circuit équivalent (Equation 1.23). Pour déterminer o, il est

possible de tracer I’évolution de la valeur absolue de la partie imaginaire en fonction de la fréquence

(en échelle logarithmique) (Figure IV.7 a) et de mesurer la pente de la droite quand la fréquence tend

vers I'infini (haute fréquence). La valeur du coefficient directeur sera égal a —a (68).

Sous réserve que l'interface présente un comportement CPE, un autre moyen de déterminer o est de

relever la valeur de la phase atteinte durant son plateau a haute fréquence sur un diagramme de Bode
corrigé de la résistance d’électrolyte (Figure IV.7 b). Cette valeur est ensuite mise en rapport (Equation
IV.5) avec une phase de quatre-vingt-dix degrés, représentative d’une capacité pure et donne ainsi un

nombre entre zéro et un.

Phase mesurée au plateau
Bl 90

Equation IV.5
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Figure IV.7 : Détermination de o : Par calcul du coefficient directeur (a) ; Par lecture de la valeur de la phase au plateau a

haute fréquence (b)

La premiére méthode est de loin plus répétable. La seconde permet immédiatement d’avoir une

indication de la valeur de a lors de I'interprétation des diagrammes de Bode.

Une fois la valeur de o déterminée, il est possible de calculer la valeur du parametre Q en fonction de
la fréquence grace a I'Equation IV.6 (68):

a.m
log(Q) = log(sin (T)) —log(Zim)—.log(2nf)

Equation IV.6

Q représente la pseudo-capacité et a pour unité des Q™ .cm?2.s. Lorsqu’a. est égal a un, Q représente

alors la capacité surfacique du film passif [F.cm™]. La valeur de Q est déterminée graphiquement a

haute fréquence sur un diagramme représentant son évolution en fonction de la fréquence (en échelle

logarithmique). Un exemple est donné Figure IV.8 ol la valeur de Q est de 1,14x10™° Ql.cm2.st
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Intercept = 1,13661E-5, Slope =1 ,11226E-7
X Intercept = 102,18869
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Figure IV.8 : Détermination graphique de la valeur de Q a haute fréquence

Les parametres o et Q suffisent dans une premiére approche a décrire un comportement CPE. Il est
cependant possible de déterminer d’autres parametres physiques du film passif comme la capacité de
charge d’espace qui permet de déduire I'épaisseur du film pour une composition donnée.

1.1.3 Détermination de la capacité et de |'épaisseur de la couche d’oxyde : Diagrammes

Cole-Cole

Afin de déterminer graphiquement la valeur de la capacité de I'oxyde, des diagrammes Cole-Cole, qui
représentent I'évolution de la partie imaginaire de la capacité (en échelle logarithmique) en fonction
de sa partie réelle (échelle linéaire), sont utilisés. La capacité complexe est déterminée grace a
I’Equation IV.7 (49) :

1

C) =7 ke

Equation IV.7
Ou:

e (@ est la pulsation (Hz)
e R, larésistance d’électrolyte (Q.cm?)
e 7, Iimpédance du systéme (Q.cm?)

La Figure IV.9 représente I'évolution de la partie imaginaire de la capacité de I'interface en fonction de
sa partie réelle. A partir du diagramme Cole-Cole Figure IV.9 (a) la capacité de I'oxyde est déterminée.
Elle correspond a l'intersection de I'asymptote de la courbe a haute fréquence avec I’axe des abscisses
(49). Pour des raisons de reproductibilité, I'asymptote est déterminée sur les trois derniers points a

haute fréquence (b).
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Figure IV.9 : Détermination graphique de la capacité de charge d'espace grdce a un diagramme Cole-Cole: Courbe complete
(a) ; Zoom haute fréquence (b)

Grace a cette capacité, il est possible de calculer I'épaisseur apparente du film passif a la surface de

I’électrode via I'Equation 1V.8 (49) :
E&
Coxyde = T

Equation IV.8

Ou:

Coxyde €5t la capacité de I'oxyde en F.cm™

[ ]
e g est la permittivité électrique du vide : 8,8542x10* F.cm
e ¢ estla constante diélectrique de I'oxyde considéré : 12 pour Cr,05 (50)

0 est I'épaisseur de la couche d’oxyde en cm

Cette méthode de traitement des données de SIE sera utilisée pour extraire les parametres et
propriétés physiques du film passif. L'utilisation du PLM et des analyses Mott-Schottky reposent

également sur cette méthode de détermination graphique (Chapitre | : 2.5.3.b).

1.2 Effets de I'irradiation sur les propriétés de I'interface acier-solution : Résultats obtenus
par Spectroscopie d'Impédance électrochimique

Dans ce paragraphe, seront présentés les résultats obtenus par SIE. Les résultats sur I'effet des especes
radiolytiques sur la passivation de |’acier seront tout d’abord présentés. Il a été montré dans le chapitre
I, que ces especes ont un effet sur le potentiel de corrosion. Puis, les résultats portant sur I’effet d’'une
modification du potentiel sur les propriétés du film passif seront présentés. Cet effet a été étudié hors
irradiation de deux manieres : soit par ajout de différentes concentrations d’H,0,, soit par polarisation

de I'’échantillon durant les mesures de spectroscopie d’'impédance.
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121 Effets de la radiolyse sur le film passif

Les résultats obtenus par SIE durant une irradiation au cyclotron du CEMHTI vont maintenant étre
décrits. Pour comprendre I'effet des produits de radiolyse sur le film passif, des spectres avant
irradiation, pendant l'irradiation et aprés l'irradiation ont été tracés. Cette démarche permet d’obtenir
un état de référence du systeme (acquisition d’un spectre avant irradiation), d’observer le role des
radicaux sur cet état de référence (acquisition de trois spectres pendant 'irradiation) et de déterminer
s'il existe des effets persistant de I'irradiation (acquisition de six spectres apres irradiation).

La Figure IV.10 ci-dessous présente les diagrammes de Nyquist obtenus a partir de spectres tracés
respectivement avant irradiation (noir), pendant l'irradiation (rouge) et apres l'irradiation (vert). A
basse fréquence, une dérive des diagrammes aprés irradiation (vert) vers des valeurs de la partie
imaginaire plus élevées est observée. On peut I'attribuer a I’évolution lente du systéeme qui, malgré
|"utilisation du protocole de préparation, n’est pas encore tout a fait a I’équilibre générant alors une
dérive temporelle.

Une courbure trés prononcée est observée pour les diagrammes sous irradiation. Cette courbure peut
étre interprétée comme une diminution de la résistance de transfert de charges sous irradiation,
facilitant ainsi la migration des espéces au travers du film passif.

8x10°

E 7x10° Dérive temporelle liée a
[&] , . .
= I’évolution du potentiel
5
S 6x10 avec le temps
2 5x10°
© ] :
L 4x10° ’
©
< - .
2 3x10° - N
E 1 ° Avantirradiation
£ 210°7 2 Pendant irradiation
L 1 £ Apres irradiation
11054 /.
;;l-'""'.'.'.' =
0

! I ! I ! I ! I
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°
Partie réelle (Ohm.cm?)

Figure IV.10 : Diagrammes de Nyquist : Avant irradiation (noir) ; Pendant irradiation (rouge) ; Apres irradiation (vert)
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Le fait que les diagrammes avant et apres irradiation aient la méme forme et pourraient
potentiellement étre superposés en corrigeant la dérive temporelle, tend a montrer que les effets de
la radiolyse sur le systeme semblent réversibles. |l est cependant nécessaire de confirmer cette
observation via I'analyse des diagrammes de Bode et des propriétés physiques de l'interface ainsi
obtenues.

La Figure IV.11 présente les diagrammes de Bode issus des mémes données que celles des diagrammes
de Nyquist de la Figure IV.10. Le code couleur est identique a celui de la Figure V.10 (noir : avant
irradiation ; rouge : pendant irradiation ; vert : apres irradiation). Une légére diminution du module de
I'impédance sous irradiation est observée (entourée en bleu clair) a basse fréquence comparée aux
courbes avant et apres irradiation. Pour ce qui est de la phase, a haute fréquence un comportement
CPE est observé (Chapitre | : 2.5.3.b). Néanmoins, le plateau est mal défini; il reste cependant
visuellement le méme, quelles que soient les conditions d’irradiation. A basse fréquence, cependant,
la phase sous irradiation se démarque de celle hors irradiation (entouré en bleu foncé). En effet,
lorsque la fréquence diminue, la phase tend vers 0°, soit vers un systéme purement résistif. Enfin, les
courbes avant et aprés l'irradiation sont quasiment superposées. Comme sur la Figure 1V.10, une
réversibilité des effets de I'irradiation est donc observée.
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Figure IV.11 : Diagrammes de Bode corrigés de R. : Avant irradiation (noir) ; Pendant irradiation (rouge) ; Aprés irradiation
(vert)

Une modification de la phase a basse fréquence peut étre une indication d’'une modification des
constantes de temps associées aux phénomenes de migration des espéces chargées au travers du film
passif. L’évolution observée sous irradiation peut étre attribuée a une modification physique ou
chimique de l'interface. Les diagrammes de Bode obtenus sont cohérents avec les diagrammes de
Nyquist Figure IV.10.
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Le Tableau IV.1 présente I'évolution des parameétres physiques et chimiques du systéme sous
irradiation. Les valeurs des parameétres présentées ont été obtenues graphiquement suivant la
méthodologie présentée au paragraphe 1.1. Ce sont soit des valeurs moyennes, soit des valeurs
minimales et maximales. Ce tableau met en avant les résultats suivants : I'évolution du potentiel
confirme les résultats obtenus chapitre Ill, a savoir une augmentation du potentiel sous irradiation,
suivie d’'une deuxiéme augmentation lors de I'arrét du faisceau. La résistance d’électrolyte (Re) diminue
de maniére constante. La production de radicaux pendant l'irradiation et la présence des produits de
recombinaison méme apres arrét de I'irradiation constituent des modifications majeures de la chimie
de I'électrolyte. Ces modifications de la chimie de I'électrolyte peuvent générer une modification du
Re, elles n’expliquent cependant pas pourquoi Re diminue de maniére monotone. Cette diminution
constante sera donc plutét attribuée a une évolution avec le temps d’un autre parametre (par exemple
la température de la solution qui présentera une forte inertie). Les parameétres CPE Q et o quant a eux
restent presque inchangés avec seulement une légere augmentation de o de 0,01 et de Q de 0,04x10°
® cm?/Q.s* La capacité de I'oxyde, et par extension I’épaisseur calculée, restent également constantes
avec cependant de fortes marges d’erreur provenant de la méthode de détermination graphique des
asymptotes utilisées pour le calcul.

Conditions | Potentiel Q C
(Vvs Re (Q.cm?) o e (nm)
d’irradiation MSE) (cm?/Q.s%) (F/cm?)
2,9x10°- | 36-19
Avant -0,530 914,4 0,79 6,87x10° ’
5,59x107
2,58x10°- | 4113
Pendant -0,315 883 0,8 6,91x10°
6,92x107
‘ 3,87x10%- | 27-21
Apres -0,190 840,7 0,79 4,39x10°® 5
5,14x10

Tableau IV.1 : Evolution des parameétres physiques et chimiques du systéme sous irradiation obtenus par SIE

L’épaisseur du film passif reste identique sous irradiation alors que la résistance de transfert de charge
diminue (Figure IV.10). L'hypothése d’un film moins dense et moins protecteur, car potentiellement
composé d’un plus grand ratio d’hydroxydes (moins denses que les oxydes) est donc faite. Cette
hypothese est compatible avec I'augmentation des densités de courant observée sur les courbes de
polarisation sous irradiation (Figure 111.3). L’irradiation dure quelques heures et ses effets semblent
réversibles dans cette méme échelle de temps, alors que les échelles de temps pour la maturation du
film passif dans nos conditions d’expérience sont de I'ordre de plusieurs dizaines d’heures (Figure
[1.15). Si on considere que le film d’oxyde est formé uniquement de Cr,0; densifié, on peut calculer son
épaisseur grace a 'Equation IV.8 (69) (la constante diélectrique d’un oxyde Cr,Os pur est utilisée (50)).
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Plus d’un an apreés les expériences d’irradiation au cyclotron, les échantillons restent encore trop
radioactifs pour étre manipulés en dehors d’un laboratoire agrémenté. Cela rend impossible leur
analyse par d’autres techniques expérimentales comme par exemple, la spectroscopie de
photoélectrons (XPS) qui aurait permis de réaliser une analyse élémentaire et structurelle dans le profil
du film passif en faisant varier I’angle d’analyse (70) et également d’en déterminer I'épaisseur. Clément
Boissy, obtient par exemple une épaisseur de 1,91 +/- 0,05 nm pour un oxyde se formant a la surface
d’un acier 316L plongé dans une solution d’acide sulfurique a pH 3 contenant 10 g.L de Na;SO; a une
température de 30°C (71). Des observations au Microscope Electronique a Transmission (MET)
auraient également été intéressantes pour compléter cette caractérisation des couches irradiées (17).

Conclusion intermédiaire

Il a été montré que l'irradiation modifie les cinétiques d’échanges a I'interface entre I'électrode d’acier
et la solution. Les propriétés physiques du film passif évoluent de maniéere réversible sous irradiation,
et notamment les cinétiques de transport au travers du film passif (illustré par I’évolution de la phase
sur les diagrammes de Bode sous irradiation, Figure 1V.11). Les parameétres d’irradiation choisis
garantissent un endommagement minimal du film passif par le faisceau de protons (Figure 11.7). Le
temps nécessaire pour que la phase revienne a son état initial apres arrét de I'irradiation (Figure IV.11)
est de quelques dizaines de minutes. Cette vitesse de réversibilité, combinée a un nombre de dpa
négligeable, permet de dire que les modifications de cinétiques de transport sont liées a la présence
des espéces radiolytiques.

Comme montré au chapitre lll, la radiolyse de la solution conduit a un déplacement du potentiel de
corrosion vers des potentiels plus nobles. Il est possible que cette modification du potentiel soit la
source de I'évolution des spectres d’'impédance du systeme sous irradiation. Afin de vérifier cette
hypothése, le potentiel a été modifié, en laboratoire, de deux maniéres différentes : Par ajout d'H,0,,
produit de recombinaisons oxydant des radicaux, et par polarisation de I'échantillon.

1.2.2 Simulation de I'effet de la radiolyse sur le potentiel par ajout d'H,0,

Comme mis en évidence au chapitre Ill, paragraphe 3, H,0, a un effet sur la valeur du potentiel de
corrosion de I'acier 316L. Le potentiel de I'échantillon a été modifié par ajout de peroxyde d’hydrogene
puis des mesures de SIE ont été réalisées. Ces expériences ont été effectuées en utilisant la cellule hors
irradiation en suivant le méme protocole expérimental que celui utilisé pour les expériences au
cyclotron d’Orléans (paragraphe 1.2.1).

La Figure V.12 présente les diagrammes de Nyquist obtenus pour I'ajout de différentes concentrations
d’H,0,. Le spectre de référence est tracé en noir et les concentrations ajoutées sont de 102 mol.L?
(vert), 10* mol.L? (bleu) et 10 mol.L? (rose). Tous les diagrammes ont une forme indiquant une
résistance de transfert de charge importante. La courbure (forme en demi-cercle Figure 1V.1) des
spectres, comme celle observée sur le diagramme sous irradiation (rouge) de la Figure IV.10, est
minimale, quelle que soit la concentration en H,0..
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Figure IV.12 : Diagrammes de Nyquist pour différentes concentrations d'H,0; ajouté : Sans H,0; (noir) ; 103 mol.L! (vert) ;
104 mol.L* (bleu) ; 10 mol.L? (rose)

Aucune tendance suivant la concentration d’H,0; ajoutée ne se dégage sur les diagrammes de Nyquist.

La Figure IV.13 (a) présente les diagrammes de Bode corrigés du Re correspondant aux diagrammes de
Nyquist de la Figure IV.12. Le code couleur est identique a celui de la Figure 1V.12. Outre une dispersion
des phases a basse fréquence, ces courbes ont une forme similaire a celle de la courbe de référence
sans irradiation et sans ajout d’H,0; (noir) Figure IV.11. Une diminution de la phase aux alentours de
600 mHz (entourée en rouge) peut cependant étre observée pour les courbes présentant une
concentration d’'H,0; non nulle. Un comportement CPE est encore une fois observé a haute fréquence.
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Figure IV.13 : Diagrammes de Bode, corrigés de la chute ohmique, pour différentes concentrations d'H,0; ajouté : (a) Sans
H202 (noir) ; 103 mol.L* (vert) ; 10* mol.L (bleu) ; 10> mol.L (rose) ; (b) Rappel diagramme de Bode avant et pendant
irradiation (Figure IV.11)
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Aucune tendance suivant la concentration d’H,0; ajoutée ne se dégage. Pour comparaison, la Figure
IV.13 (b) montre la forme d’'un diagramme de Bode sous irradiation (rouge). A basse fréquence, la
phase des diagrammes de la Figure 1V.13 (a) n’a pas la méme forme que sous irradiation (rouge Figure
IV.13 (b)). La forme est cependant similaire a celle des diagrammes avant et aprés irradiation (noir et
vert). Ces résultats montrent que la présence d’especes oxydantes, telles qu’H,0,, ne permet pas de
reproduire I'effet de la radiolyse sur les cinétiques d’échange a l'interface.

Le Tableau IV.2, ci-dessous, résume les parametres physiques du systeme extraits graphiquement. Ces
résultats confirment que le potentiel augmente avec I'ajout d’H,0, mais que le comportement CPE du
systeme (Q et o) ne semble pas dépendre de la concentration d’H,0,. Les épaisseurs de film passif
calculées sont plus faibles que celles obtenues par irradiation au cyclotron. La résistance d’électrolyte
est également plus faible d’'un ordre de grandeur. Cette plus faible valeur pour les expériences hors
irradiation est systématiquement observée. Ces différences sur la valeur du R. sont attribuées a un
changement de l'environnement expérimental (comme par exemple la température ou un
changement des pressions partielles des différents gaz dans I'atmosphére).

Concentration Potentiel Re Q C
d'H,0, (mol.1) | (vvs MsE) | (.em?) | & e (nm)
202 (mol.L%) | (V'vs MSE) | (Q.cm’) (cm?/Q.s*) | (F/cm?)
(-) -0,371 82,6 0,81 3,38x10° 9,57x10® 1,1
10° -0,356 64 0,79 1,33x10° | 4,21x10° 0,3
10* -0,347 76,8 0,83 2,82x10° 2,48x107° 0,4
103 -0,155 90,4 0,83 2,43x107° 7,45x10° 1,4

Tableau IV.2 : Evolution des parameétres physiques et chimiques du systéme pour différentes concentrations d'H,0, obtenus
par SIE

La présence d’espéces radiolytiques conduit donc a une augmentation du potentiel et a une
modification des propriétés physiques de l'interface. L'ajout d’H,0;, qui est un produit de
recombinaison des radicaux, ne permet pas de reproduire I'effet de I'irradiation (Figure IV.13). L'effet
des espéces radiolytiques sur les propriétés de l'interface n’est pas lié a 'augmentation du potentiel
ou a la présence d’espéces oxydantes.
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1.2.3 Effets de la modification du potentiel sur les propriétés du film passif

Si des radicaux sont produits au sein du film passif par radiolyse des molécules d’eau liées dans le film,
ils n’ont pas besoin de migrer au travers du film pour réagir avec des cations métalliques, ou du moins
les cations ont besoin de migrer sur des distances moins importantes. Tout se passe comme si le film
passif était devenu moins épais ou moins protecteur. Pour vérifier cette hypothése, des spectres
d’'impédance ont été réalisés dans le domaine cathodique ou le film passif est moins stable. Les
potentiels imposés étaient compris entre -0,4 V vs MSE et -1,4 V vs MSE. D’aprés les courbes de
polarisation tracées avant et pendant une irradiation (Figure IIl.3), ces potentiels se situent soit
|légerement au-dessus du potentiel de corrosion sous irradiation (-373 mV vs MSE), soit largement dans
le domaine cathodique (-1,4 V vs MSE). |l est rappelé que, durant le protocole de préparation pour
nettoyer la surface de I'électrode, celle-ci est polarisée a un potentiel de -1,5 V vs MSE. A ce potentiel,
le film passif formé a la surface de I'acier 316L n’est plus stable et la réduction de I'eau a lieu a la
surface de I'électrode, ce qui conduit a la formation d’H; directement au contact du métal.

La Figure IV.14 présente les diagrammes de Nyquist pour des spectres réalisés entre -0,4 a -1,4 V vs
MSE tous les 100 mV. Pour des potentiels (-0,4 ou -0,5 V vs MSE) proches ou supérieurs au potentiel
de corrosion, les diagrammes ont une forme de droite. Cependant, plus le potentiel diminue, plus les
diagrammes s’affaissent et se courbent, ce qui indique une diminution de la résistance de transfert de
charge.
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Figure IV.14 : Diagrammes de Nyquist réalisés a différents potentiels : de -1,4 V vs MSE a -0,4 V vs MSE ; Diagrammes

complets (a) ; Zoom a haute fréquence (b)

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que plus le potentiel diminue, moins le film passif est
stable. Le film passif formant une barriére a la corrosion en ralentissant la migration des espéces
oxydantes ainsi que celle des cations métalliques, une destruction du film conduit a une accélération

des processus de migration et donc a une diminution de leur influence sur I'impédance.
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La Figure IV.15 (a) présente les diagrammes de Bode corrigés correspondant aux diagrammes de

Nyquist de la Figure IV.14. Le code couleur est identique. La Figure IV.15 (b) montre les diagrammes

de Bode obtenus avant et sous irradiation pour comparaison.

Un comportement a phase constante est observé a haute fréquence quel que soit le potentiel auquel

le spectre a été réalisé. A basse fréquence, le module de I'impédance (entouré en rouge) diminue avec

le potentiel. De méme, a basse fréquence, la phase (entourée en vert) diminue avec le potentiel jusqu’a

ce que la forme des courbes soit semblable a celle réalisée pendant une irradiation (courbes rouges

Figure IV.15 (b)) et ce, a partir de potentiels inférieurs ou égaux a -0,9 V sur la Figure IV.15 (a).
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Etant donné que pour certains de ces potentiels le film passif n’est pas présent, il n’est pas nécessaire
de calculer des parametres CPE ou des épaisseurs et capacités d’oxydes. Les valeurs de résistance
d’électrolyte sont comprises entre 60 et 63 Q.cm?.

Les diagrammes de Nyquist et de Bode réalisés pendant une irradiation (courbes rouges Figure IV.10
et Figure IV.11) ont une forme similaire a celle de diagrammes réalisés a des potentiels situés dans le
domaine cathodique. Les résultats du paragraphe 1.2.2 ont montré que la simple présence d’espéces
issues de la radiolyse dans la solution ou I'augmentation du potentiel ne permet pas de reproduire la
forme des spectres obtenus sous irradiation.

1.2.4 Conclusion

La polarisation de I'échantillon a des potentiels dans le domaine cathodique, contribue a la réduction
du film passif, ce qui diminue son role de barriere a la corrosion (qui se fait par limitation du transport
des espéces par migration au travers du film). Etant donné qu’un comportement similaire a celui sous
irradiation est observé, I'hypothéese est faite que la radiolyse permet de réduire les temps de migration
des especes dans le film passif. Cette hypothése est en accord avec les conclusions du chapitre Il
(81.3.b) sur la possibilité que des radicaux soient produits directement au sein du film passif via la
radiolyse de molécules piégées dans un film qui n’a pas encore été complétement densifié. Les
radicaux, ainsi formés directement sur les sites ou ils sont consommeés, n’ont pas besoin de diffuser
pour réagir. Le radical H,O*, I'espéce radiolytique la plus oxydante (28), ne devrait pas avoir le temps
de réagir avec le film passif si elle était formée dans le volume de la solution. Sa formation directement
au sein du film passif par radiolyse des molécules d’eau liée permettrait d’expliquer son réle important
sur les propriétés physiques du film. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par S.S. Raiman
et al (16) ainsi que R.D. Hanbury et al (17), qui ont observé une modification de I'épaisseur du film
passif directement exposé aux radicaux, uniquement si le film passif n’était pas densifié. Ces auteurs
constatent cependant une diminution de I'épaisseur du film passif sous irradiation alors qu’aucune
modification significative n’est observée dans nos résultats. Néanmoins, I'épaisseur calculée dans
notre étude prend en compte les hydroxydes présents a la surface que Raiman et Hanbury ne
pouvaient pas observer ex situ. Les résultats de notre étude sont donc complémentaires aux leurs.

2 Influence de la présence des radicaux sur la résistivité du film passif : Ajustement par une loi
de puissance

Un comportement CPE, tel que celui observé sur les diagrammes de Bode présentés sur la Figure IV.11,
provient d’une dispersion géométrique des constantes de temps. Cette dispersion peut étre
physiquement expliquée par la variation de la résistivité du film passif en utilisant le Modele en Loi de
Puissance (PLM) (72). Ce modele permet de calculer I'évolution de la résistivité du film passif sous
irradiation. Ce calcul est réalisé a grace a I'ajustement des données d'impédance ayant pour principaux
parametres d’entrée, les parameétres CPE de I'interface (Q, o) ainsi que I'épaisseur du film passif formé
a la surface.
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2.1 Principe et théorie du Power Law Model :

Le PLM considére que la résistivité dans le film passif suit une évolution selon I'Equation IV.9 (49) :

-1
L (B (1-2).0)
Po Po Po
Equation IV.9

Ou:

e pestlarésistivité du film passif a une profondeur donnée (Q.cm)

® poest larésistivité du film passif a I'interface métal-oxyde (Q.cm)

e s est larésistivité du film passif a I'interface oxyde-solution (Q.cm)

e vy un parameétre adimensionnel calculé a partir de a. (Equation 1V.10)
e £ estla position adimensionnelle dans I'épaisseur du film passif (Equation 1V.11)

1
y= 1—
Equation IV.10

f=g

Equation IV.11

Ou d est I'épaisseur du film passif en centimeétres.

La résistivité a l'interface oxyde-solution (ps) peut étre calculée de maniere théorique a partir des
parameétres CPE et de la capacité de I'oxyde via I'Equation IV.12 :

cY
~ (9.Q) .5,

Equation IV.12

Ps

Ou:

e Cestlacapacité de I'oxyde en F.cm™

e Qest la pseudo-capacité (paramétre CPE) en Qt.cm2.s?

e g est la permittivité électrique du vide : 8,8542x10* F.cm™

e ¢ estla constante diélectrique de I'oxyde considéré : 12 pour Cr,05 (50)
e yestcalculé a partir de 'Equation IV.11

e gestun nombre sans dimension calculé via I’Equation V.13 (49)

g =1+ 2,88(1—x)2375

Equation IV.13
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En utilisant comme parameétres d’entrée pour I'ajustement aux données d’impédance, I'épaisseur du
film passif, y via o (Equation 1V.10), et ps calculé a partir de I'Equation IV.12, il est possible de déduire
po la résistivité a l'interface métal-oxyde. A partir de ps, po et v il est ensuite possible de tracer
I’évolution de la résistivité du film en fonction de son épaisseur normalisée € (Equation 1V.9).

2.2 Protocole d’ajustement du spectre d’'impédances a I'aide du Power Law Model

L’ajustement des spectres d’'impédance au Power Law Model (PLM) est réalisé grace au logiciel SiImad
(v2), développé au sein du Laboratoire Interfaces et Systeme Electrochimiques (LISE UMR 8235 CNRS-
Université de la Sorbonne, Paris). Ce logiciel permet d’ajuster les paramétres d’'une fonction a partir
d’un spectre d'impédance complexe en entrée.

Le modele utilisé par le logiciel pour ajuster les données d’impédance est défini a partir des Equation
IV.4 3 Equation IV.11. Tout paramétre qui n’est pas défini comme une fonction ou dont la valeur est
spécifiée dans le modele sera considéré comme un paramétre ajustable. Les parameétres d’entrée sont,
I’épaisseur du film passif (en cm) et oxyde-solution (ps), le parametre a et la résistance d’électrolyte
(Re). Ces parameétres d’entrée servent a calculer po, seul parametre ajusté initialement. L'utilisation du
logiciel est décrite dans I'annexe 5.

Il suffit ensuite de tracer I'évolution de la résistivité (p) en fonction de I’épaisseur adimensionnelle (§)
a partir des valeurs de ps, po et o grace a I’'Equation IV.9.

2.3 Effets de la radiolyse sur la résistivité du film passif
Dans ce paragraphe, I'évolution de la résistivité du film passif sous irradiation dans son épaisseur sera
présentée. Les profils de résistivité ont été obtenus en appliquant le PLM suivant le protocole décrit
paragraphe 2.2. Les résultats présentés sont issus de la méme expérience que ceux présentés au
paragraphe 1.2.1. Les courbes ajustées ne seront pas présentées ici et seuls les profils de résistivité
dérivés des ajustements seront discutés.

La Figure 1V.16 présente I'évolution de la résistivité dans I'épaisseur du film passif avant irradiation
(noir), pendant I'irradiation (rouge) et aprés l'irradiation (vert). Le Tableau IV.3 synthétise les valeurs
des parameétres utilisés pour réaliser I'ajustement et calculer po et ps.

La Figure IV.16 montre que, quelles que soient les conditions expérimentales, la résistivité est
maximale a l'interface métal-oxyde (po), reste constante et forme un plateau d’épaisseur relative
variable, puis décroit vers son minimum a l'interface oxyde-solution (ps). La résistivité a I'interface
métal-oxyde décroit de maniére significative (un ordre de grandeur) sous irradiation puis ré-augmente
d’un ordre de grandeur par rapport a sa valeur initiale apres irradiation (Tableau 1V.3). La résistivité a
I'interface oxyde-solution quant a elle reste presque constante avant et pendant irradiation avant de
décroitre d’'un ordre de grandeur apres irradiation.
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Conditions Q
Re (Q.cm?) | o (-) e(nm) | po(Q.cm)

d’irradiation (Cm?/Q.s%) ps (Q.cm)
3,6-19 .

Avant 914,4 0,79 6,87x10° 1,04x10% 4,4x10 -
6 1,12x10"

4,1-15 6
Pendant 883 0,8 6,91x10° 2,67x10° | 6,69x10 -
12 5,02x10°

2,7-21 s
Apres 840,7 0,85 4,39x10°® 1x10%? 4,66x10 -
4 3,26x10"

Tableau IV.3 : Evolution des parameétres physiques et chimiques du systéme sous irradiation obtenus par SIE et par le PLM

La diminution de la résistivité, sous irradiation, a I'interface métal-oxyde est potentiellement due a une

contribution plus importante des hydroxydes, moins denses dans le film passif, rendant ainsi le film

plus poreux. Une autre explication peut étre liée a la présence de radicaux, especes chargées, présents

directement au sein du film passif qui pourraient contribuer au transport de charges. L'augmentation

de la résistivité de I'interface métal-oxyde aprés irradiation peut étre attribuée a la densification des

hydroxydes formés par déprotonation, facilitée par le potentiel élevé atteint apres irradiation (-190

mV vs MSE) (18).
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3 Effets de la radiolyse sur les propriétés semi-conductrices du film passif : Analyse Mott-
Schottky

Une autre technique dérivée de la spectroscopie d’'impédance électrochimique est I'analyse Mott-
Schottky. Comme expliqué dans le (Chapitre | : 2.5.3.b), cette technique permet de déterminer la
guantité de porteurs de charges dans le film passif qui peut étre considéré comme un semi-
conducteur. Pour ce faire, des spectres d'impédances sont réalisés pour différents potentiels dans le
domaine passif, et la capacité du film passif déterminée pour chaque spectre suivant la méthodologie
du paragraphe 1.1.3 de ce chapitre. L’évolution de C2 en fonction du potentiel est ensuite tracée. Des
droites apparaitront dans différents domaines de potentiel et leur coefficient directeur permettra de
déterminer la densité et le type (p ou n) de porteurs de charges majoritaires dans ce domaine de
potentiel. Le calcul est effectué grace a I'Equation V.14 ci-dessous, selon le type de porteurs de
charges. Un coefficient directeur positif indiquera des porteurs de charges de type n (lacunes
d’oxygene ou cations métalliques interstitiels et un coefficient directeur négatif, des porteurs de
charges de type p (lacunes de cations métalliques) (52).

1 2 KT
C*  egyqNp q n-type
1 2 KT
ry = — E - El—'B - -
c- £g0qNa q p-type

Equation IV.14
Ou:

e Cestla capacité de charge d’espace du film passif (capacité équivalente),

e g est la permittivité électrique du vide (8,854 187 82.107** F cm™?),

e ¢ est la permittivité relative de I'oxyde (12 pour Cr,05 (50)),

e qestlacharge élémentaire 1,602.107*° C,

e Np et Na sont les densités de porteurs de charges type n et p respectivement (cm?3),
e E estle potentiel appliqué (V),

o Eg potentiel de bande plate (V)

e Kla constante de Boltzmann (1,38.107% J.K™}),

e Tlatempérature (K)

La Figure IV.17 montre un diagramme Mott-Schottky, issu d’expériences réalisées dans la cellule de
tribocorrosion, hors irradiation. Elle montre une pente positive dans le domaine passif, et donc des
porteurs de charges négatifs majoritaires, entre -0,5 V et 0 V vs MSE. La pente devient ensuite négative,
associée a des porteurs de charges positifs entre 0 V et 0,3 V vs MSE dans le domaine transpassif. La
densité de porteurs de charges dans le domaine transpassif n’est ici pas calculée car ces potentiels ne
sont pas atteints dans cette étude en I’absence d’irradiation.
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Figure IV.17 : Analyse Mott-Schottky pour un acier 316L plongé dans une solution de Na,SO 4 2x102 mol.L"* en I'absence
d’irradiation

Le coefficient directeur déterminé sur la Figure IV.17, est de 1,37x10¥ FZ.cm™.V?2. Il conduit a
déterminer une densité de porteurs de charges de 8,58x10%° cm™. Les données ainsi obtenues servent
de point de comparaison aux résultats sous irradiation.

La Figure IV.18 présente les résultats d’analyse Mott-Schottky, obtenus suite aux expériences
d’irradiation au cyclotron d’Orléans, selon le méme protocole que celui utilisé pour la Figure IV.17.

La Figure IV.18, permet de calculer la densité de porteurs de charges dans une gamme de potentiel
comprise entre -0,4 V vs MSE a 0,2 V vs MSE, c’est a dire dans le domaine passif. Le coefficient directeur
passe d’une valeur positive a une valeur négative a partir de 0 V vs MSE. Ce potentiel charniére est le
méme que celui observé sur la Figure IV.17.
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Figure IV.18 : Analyses Mott-Schottky sous irradiation pour des potentiels allant de -0,4 V vs MSE a 0,2 V vs MSE
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Les porteurs de charges sous irradiation sont donc de type n avec une densité de porteurs de 1,72x10%
cm3. Une diminution de la densité de porteurs de charges de moins d’un ordre de grandeur est observé
dans le domaine passif lorsque I'acier 316L est soumis a l'irradiation (de 8x10%°a 2x10% ¢cm3). Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus par D. Gorse et al (55) qui avaient irradié un acier
inoxydable 304L avec des ions He et radiolysé la solution a I'interface avec I'acier. lls avaient également
observé une diminution de la densité de porteurs de charges passant de 7,09x10%° avant irradiation a
2,08x10%° cm sous irradiation. Toutefois, en considérant I’hypothése selon laquelle la présence des
radicaux conduit a une diminution de la densité de la couche d’oxyde. Les processus de migration ne
sont plus limitant car le film passif n’isole plus la surface du métal de la solution. Il est donc possible
que ces porteurs de charges ne soient que tres peu sollicités.

Dans un domaine de potentiel, le type de porteurs de charges dominant reste identique, quelles que
soient les conditions d’irradiation. Cette observation est en accord avec I’hypotheése, faite au chapitre
Il (§1.2), qui spécifie que I'irradiation n’affecte pas le domaine d’existence du film passif mais ne fait
gue déplacer le potentiel de corrosion au sein de cette gamme de potentiel.

4 Conclusions

Il a été observé que les propriétés du film passif reviennent a leur valeur initiale aprées arrét de
Iirradiation (Tableau IV.1). Ce résultat indique que les effets de l'irradiation sur les cinétiques
d’échange a l'interface, sont réversibles (§1.2.1). La forme des diagrammes de Bode sous irradiation
est identique a celle des diagrammes réalisés a un potentiel trés inférieur au domaine d’existence du
film passif (§1.2.3). A ces potentiels, le film passif n’est pas stable et |la réduction de I'eau a lieu a la
surface de I'électrode d’acier. Les phénoménes de migration des especes oxydantes vers la surface de
I’électrode sont donc inexistants. Que les diagrammes de Bode sous irradiation aient une forme
semblable suggere que la présence des radicaux accélere ou permet d’ignorer les phénomenes de
migration des espéces a travers le film passif. Une explication possible a ce comportement, serait la
production de radicaux directement au sein du film passif par radiolyse des molécules d’eau piégées a
I'intérieur. Les radicaux ainsi produits, sont donc au plus proche de la surface métallique de I'électrode
d’acier. L'ajout d’"H,0, dans une solution non irradiée, bien que permettant de reproduire |'effet sur le
potentiel des radicaux et d’ajouter des espéces oxydantes dans la solution, ne permet pas d’obtenir
des diagrammes de Bode semblables a ceux obtenus durant l'irradiation (§1.2.2). Au contraire, les
diagrammes de Bode apres ajout d’H;0; ont une forme similaire a celle de diagrammes hors
irradiation.

Le Power Law Model permet d’approfondir notre compréhension des effets des radicaux sur
I'interface, en proposant une évolution de la résistivité du film passif dans son épaisseur avant,
pendant et aprés irradiation. Les profils obtenus, qui suggerent une baisse de la résistivité de
I'interface, pourraient étre dues a un ratio plus élevé d’hydroxydes dans le film passif. Ces hydroxydes
sont moins denses qu’un oxyde arrivé a maturation.

Enfin, grace a une analyse Mott-Schottky, la densité de porteurs de charges dans le film passif a été
calculée. Les porteurs de charges majoritaires dans le domaine passif sont de type n, et leur densité
diminue sous irradiation. Cette diminution du nombre de porteurs de charges disponibles sous
irradiation n’affecte que peu la capacité protectrice du film étant donné que les phénomenes de
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migration ne limitent plus, ou moins efficacement, la vitesse de corrosion. Une diminution similaire
des densités de porteurs de charges sous irradiation a été rapportée dans la littérature (55).

A la conclusion de ce chapitre, il apparait que les produits de radiolyse jouent un réle sur les cinétiques
d’échange a l'interface. Il est probable qu’une modification de ces cinétiques aura un effet sur les
vitesses de reformation du film passif apres un frottement. Dans le chapitre V suivant, la quantification
de ces cinétiques sera recherchée. Pour ce faire, les courants échangés durant une repassivation apres
arrachage du film passif par frottement seront ajustés. Les constantes de temps 11 et 1, liées aux
différentes étapes de passivation d’un métal (20) seront ainsi déterminées a I'aide d’un algorithme
Python.
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Chapitre V: Etude préliminaire de tribocorrosion d’un acier 316L
exposé aux radicaux

Dans les deux chapitres précédents, le role de l'irradiation sur I’évolution du film passif a été étudié.
Ce court chapitre a pour objectif de présenter les résultats préliminaires de tribocorrosion sous
irradiation obtenus lors de cette thése. Ces résultats nécessitent d’étre consolidés, et dans ce but des
modifications du protocole expérimental seront proposées.

Pour réaliser des mesures de frottement sous irradiation, il était indispensable d’utiliser une feuille
d’acier suffisamment épaisse (500 pm) pour résister au frottement sans risque de rupture. Afin que les
protons puissent traverser cette feuille, une énergie incidente supérieure a 10 MeV est nécessaire. Les
expériences présentées ont donc toutes été réalisées au cyclotron du CEMHTI.

Apres avoir caractérisé la trace d’usure formée par le frottement d’un pion en alumine a la surface de
nos échantillons d’acier 316L, les constantes de temps associées a la repassivation du métal apres un
frottement ont été évaluées pour différentes conditions d’irradiation. Dans ce but, un algorithme a été
développé sous Python pour ajuster les transitoires de courant, mesurés par des techniques de bruits
électrochimiques apres dépassivation, a I'aide d’'une somme de deux exponentielles. Une constante
de temps est associée a chaque exponentielle. La premiere correspond a la reformation du film et la
seconde a sa croissance tel que décrit par exemple par M. Keddam et al (20).

1 Caractérisation de la trace d’usure par des méthodes optiques

La trace d’usure a été caractérisée a I'issue d’une expérience de tribocorrosion sous irradiation. Les
dimensions et le profil de la trace d’usure obtenus a partir d’images de microscopie optique, puis via
des mesures d’interférométrie optique, seront examinés.

1.1 Dimensions de la trace d’usure : Microscopie optique

La géométrie de la trace d’usure a été suivie par une combinaison de microscopie optique et de
microscopie confocale afin de déterminer la largeur et la profondeur de la trace ainsi que la
morphologie de la surface.

Une image de la trace d’usure avec un grossissement x5, obtenue par microscopie optique, est
présentée sur la Figure V.1. Sur cette image, la largeur de cette trace a été mesurée en trois endroits
(en rouge). Elle est égale en moyenne a 0,70 +/- 0,02 mm. La trace forme un arc de cercle de diamétre
35 mm, (Chapitre 1l §4.1), sur une longueur de 8 mm (choisie par I'expérimentateur).
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Figure V.1 : Photo au microscope optique (x5) de la trace d'usure laissée par le pion d'alumine apres frottement sur un
échantillon d'acier 316L

Le profil de la trace est identique sur toute sa longueur. La surface apparente de métal mise a nue
aprés frottement est donc approximativement de 5,6 mm?. Cette surface représente 0,45% de la
surface d’acier au contact de la solution (12,5 cm?). Afin de détecter le signal émanant de la surface
frottée, il sera nécessaire d’utiliser des techniques disposant d’une résolution temporelle fine comme
le bruit électrochimique (en mode ZRA Chapitre Il : 2.2.4).

1.2 Profil et surface active de la trace d’usure : profilométrie optique

Le frottement de la surface par le pion en alumine entraine un arrachement de matiére. Des mesures
de profilométrie optique par interférométrie ont été réalisées sur la trace d’usure par Philippe Sainsot
au laboratoire LaMCoS de I'INSA de Lyon.

Pour les résultats présentés ici, la force appliquée par le pion n’était pas quantifiée, du fait de I'labsence
d’instrumentation de la cellule au moment de ces expériences. Toutefois, deux essais ont été réalisés
avec deux forces différentes. La Figure V.2 présente une coupe transversale des traces d’usure ainsi
obtenues par interférométrie : la force appliquée en a) est inférieure a celle appliquée en (b) mais les
temps de frottement sont identiques. La ligne horizontale rouge représente I'altitude de référence de
la surface. On observe que la largeur de la trace augmente avec la force appliquée au pion. Elle est de
700 um pour la partie (a) et de 900 um pour la partie (b) sur la Figure V.2. La profondeur maximale de
la trace augmente également avec la force appliquée, 10 um pour la (a) et 60 um pour la (b).

Aux bords de la trace, de la matiere s’accumule (zones entourées en rouge) dont la hauteur estde 5 a
10 um par rapport a la surface de I'échantillon.
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Figure V.2 : Coupe transversale de la trace d’usure obtenue par interférométrie : (la force appliquée en a) est inférieure a
celle appliquée en (b) mais les temps de frottements sont identiques

L'allure de la trace d’usure par reconstruction 3D de la Figure V.3 renseigne d’une usure abrasive par
enlévement de matiére et d’'un phénoméne de labourage se caractérisant par une déformation
plastique significative. Ces déformations plastiques sont quantifiables sur la Figure V.2 dans les zones
positives du profil cerclées de rouge.
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Figure V.3 : Reconstructions 3D du profil de la trace (a) pour une force appliquée par le pion inférieure a celle appliquée en
(b) mais pour une durée identique de frottement

La trace d’usure formée est caractéristique d’'une usure de type abrasion-ploughing qui consiste en
I"accumulation des débris d’usure et une déformation plastique sur les bords de la trace.

1.3 Corrélation entre la rugosité et la surface active

Le frottement du pion sur I'acier augmente la rugosité de la surface de I’échantillon, ce qui est en
particulier visible sur les Figure V.2 (a) et Figure V.3 (a). Une rugosité plus élevée implique une surface
électrochimique active également plus grande, de la méme maniére que la forme concave de la trace
augmente la surface active. Le logiciel MountainsMap® permet de traiter et visualiser les données. A
partir de la Figure V.3, il est ainsi possible de développer la surface et de calculer le pourcentage ajouté
par rapport a une surface plane. La Figure V.4 présente en 3D la surface développée pour une trace
générée par le frottement du pion.
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Figure V.4 : Surface développée de la trace générée par le frottement du pion

A partir de ces données, le logiciel est capable de calculer la rugosité Sq (écart-type de la hauteur des
pics) au fond de la trace qui est de 0,56 um. La surface ajoutée par la rugosité et le déploiement de la
surface concave de la trace, sont calculés selon la norme ISO 25178 et représentent en moyenne 22%
de la surface non développée pour les trois échantillons analysés. Pour la trace présentée Figure V.1,
cela correspondrait a une augmentation de la surface électrochimique active de 5,6 a 6,8 mm?2,

En conclusion, I'analyse de la trace par des méthodes optiques permet de déterminer sa profondeur
qui est de l'ordre de la dizaine a plusieurs dizaines de micromeétres et de calculer la surface
électrochimique active ainsi exposée a la solution aprés un frottement. Cette surface permettra de
normaliser les densités de courant obtenues par des méthodes électrochimiques.

2 Cinétiques de repassivation d’un acier 316L apres frottement de la surface

Aprés avoir décrit la forme de la trace générée par le frottement du pion d’alumine sur la surface des
échantillons et calculé la surface ainsi activée d’un point de vue électrochimique, la vitesse de
repassivation de I'acier dans différentes conditions peut étre caractérisée.

Cette étude a été, tout d’abord, réalisée sans irradiation pour un échantillon d’acier 316L au contact
de la solution de Na;SO4 2x10°2 mol.L?, puis sous irradiation pour deux courants de faisceau différents,
respectivement 10 nA et 40 nA.
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Afin de suivre les cinétiques de repassivation de la surface de I’échantillon, I’évolution du courant en
fonction du temps est mesurée durant les expériences de frottement. L’intégration du courant mesuré
a I'aide de méthodes de bruit électrochimique permet de calculer le nombre de charges échangées.

La Figure V.5 présente un exemple de pic de courant (appelé transitoire de courant) apres la
dépassivation par frottement de la surface de I'échantillon d’acier suivi de la repassivation. Ces
données sont issues d’une expérience sous irradiation réalisée au cyclotron d’Orléans avec un courant
de faisceau de protons de 10 nA.

Avant la dépassivation par frottement, (1) sur la Figure V.5, le courant est constant et correspond au
courant d’entretien du film passif appelé ici lpase. Au moment du passage du pion, le film passif et du
métal sont arrachés et la surface du métal dans la trace est directement exposée a la solution (sans la
protection du film passif). Les échanges entre le métal et la solution sont maximaux et le courant
résultant atteint un pic. Au cours du temps, le film passif se reforme a la surface du métal et se densifie
(2). Au fur et a mesure de la maturation du film passif, les échanges entre le métal et la solution sont
limités par le film passif qui devient de plus en plus protecteur : le courant diminue. Une fois la
maturation du film passif achevée, le courant se stabilise a sa valeur minimum qui est celle
correspondant a I'entretien du film passif (Ipase) (3).
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1 et
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Figure V.5 : Evolution du courant, mesuré par des techniques de bruit électrochimique, en fonction du temps apres une
dépassivation par frottement de la surface d'un acier 316L

Le processus de passivation (2) a été décrit au chapitre | (§2.1.2.b) et peut étre décomposé en deux
phases : i) Le chargement de la double couche, I'adsorption des molécules d’eau a la surface et la
formation initiale du film passif a la surface du métal ; ii) puis la croissance et la densification du film
passif. Le courant associé a ces processus peut étre modélisé sous la forme d’'une somme de deux
exponentielles (Equation V.1) (20) :

L(t) = Ibase + Ale_t/T1 + Aze_t/TZ

Equation V.1
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Ou:

e (t) est le courant résultant global (1A),

® |y €st le courant d’entretien du film passif (en pA)

e T, etT; (en s) sont les constantes de temps respectivement associées aux deux étapes de
repassivation i) et ii) décrite ci-dessus,

e A;etA;sontles valeurs maximales des exponentielles associées a chaque constante de temps
(en pA).

Afin de déterminer les parametres pour chaque transitoire de courant, un ajustement de la chute de
courant apres le maximum du pic est réalisé grace a un algorithme et programmé sous Python. Les
valeurs numériques lpase ; A1; Az; T1 €t T2, sont ainsi obtenues pour chaque pic.

2.1 Présentation de I'algorithme d’ajustement des transitoires de courant

L'algorithme Python utilisé est présenté, commenté, dans son ensemble en annexe 4. Il a été
développé par Benoit Martinet pour cette thése. Dans ce paragraphe, le principe de cet algorithme
ainsi que les paramétres d’entrée nécessaires a son fonctionnement seront décrits.

Outre le chemin vers le fichier de données et le nom et chemin vers le fichier de sortie, I'algorithme a
besoin des parametres suivants: la périodicité des points de mesure (0,01 s car la fréquence
d’acquisition est de 100 Hz) et la périodicité des frottements (6 s). Afin de faciliter la convergence de
I'ajustement, les valeurs suivantes peuvent étre optionnellement spécifiées : I'ordre de grandeur
probable de A; et A, (par défaut, elles sont de 5 et 1 YA respectivement dans le code de I'algorithme)
ainsi que de t1, T2 (par défaut 0,01 et 0,1 s respectivement dans le code de I'algorithme), et de lpase (1
WA par défaut dans le code de I'algorithme).

La premiere étape de traitement des données consiste a détecter et numéroter les transitoires. Tous
les pics dont la valeur maximale est inférieure a 0,3 pA au-dessus de lpase SONt ignorés. Pour chaque pic
les parameétres A1 ; As; T1; T2 et lase SONt ajustés et leurs écarts-types calculés. Si I'algorithme ne
parvient pas a obtenir un ajustement satisfaisant, il tentera alors de réaliser un ajustement sur une
seule exponentielle (cela peut étre le cas si les constantes de temps sont trop proches I'une de I'autre).
Si I’algorithme ne parvient toujours pas a ajuster la courbe, il retourne alors une valeur de -1 pour tous
les parameétres d’ajustement. Les résultats sont ensuite rassemblés dans un tableur Excel ou pour
chaque pic seront renseignés, le numéro du pic, I'instant t(s) correspondant au maximum du pic et la
valeur ainsi que I'écart-type de chaque paramétre d’ajustement. Les valeurs aberrantes (constantes
de temps négatives ou supérieures a quelques secondes par exemple) sont supprimées et I'évolution
des parametres d’ajustement en fonction du temps ou du nombre de cycles de frottement peut étre
tracée.
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2.2 Cinétique de repassivation en I'absence de radicaux

Dans ce paragraphe, seront présentés les résultats de I'ajustement pour des expériences de
tribocorrosion sans irradiation dans la cellule expérimentale.

La Figure V.6 présente I'évolution des constantes t; (rouge) et 1, (bleu) en fonction du temps pour un
échantillon d’acier 316L immergé dans une solution de Na,SO,4 2x102 mol.L* en I'absence d’irradiation.
La constante de temps t; est en moyenne de 0,08 +/- 0,05 s et est inférieure d’un facteur deux a la
constante de temps T, qui est en moyenne de 0,17 +/- 0,08 s. Ces constantes de temps évoluent peu
avec le temps et la dispersion des valeurs est importante, en particulier pour 1.
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Figure V.6 : Evolution des constantes de temps t; et 7 en fonction du temps pour un acier 316L non irradié

Cette grande dispersion des valeurs, pourrait conduire a confondre 1; et 1,. Cependant, si on ne
s’attache qu’aux valeurs moyennes, les valeurs de 1 et T, 0btenues sont cohérentes (11 inférieure a 1;)
car il est en effet plus rapide de charger la double couche, d’adsorber des molécules d’eau a la surface
puis de créer une couche d’oxyde initiale (1) que de la densifier (12) (20). Le fait que I'écart type de la
constante de temps t1 soit inférieur a celui de 1, est cohérent car la passivation initiale est connue pour
étre plus rapide que la densification du film, et donc moins affectée par la fréquence de dépassivation.
La constante T, calculée est du méme ordre de grandeur que la constante de temps obtenue par
Perrine Sirera (4) a I'aide d’un utilitaire Matlab (0,2 a 0,35 s).
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La Figure V.7 présente I’évolution des parametres A; (rouge) et A; (bleu) associés aux maximum des
pics ainsi que celle de lpase (N0ir) en fonction du temps pour un échantillon d’acier 316L immergé dans
une solution de Na,SO4 2x102 mol.L'! en I'absence d’irradiation. Les valeurs de A; sont légérement
supérieures (de I'ordre de 15 pA) a celles de A (< 10 pA). Les parametres A; et A, semblent peu évoluer
avec le temps. Le courant d’entretien du film lp.se, décroit cependant initialement avant de tendre vers

une valeur de 2,5 pA environ. Cela suggére un effet de stabilisation des phénomeénes, aprés une étape
caractéristique de rodage de la surface.
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Figure V.7 : Evolution des paramétres A; ; A; et du courant Ipase €n fonction du temps pour un acier 316L non irradié

Le Tableau V.1 résume les valeurs moyennes et les écarts-types associés des parameétres A; ; Az et lpase.

Courant mesuré Valeur moyenne (A) Ecart type (A)
Ay 1,5x10° 5x10°®
A, 8x10°® 6x10°®
Ibase 2,6x10° 9x10”’

Tableau V.1 : Valeurs moyennes et écarts-types associés pour les constantes A; ; A; et Ipgse pour un acier 316L non irradié

Le parametre A; décrivant les échanges de charge initiaux est plus élevée que A,. Ce résultat est
attendu, les charges étant échangées dans un laps de temps plus court (t1), les charges [C.s*] sont plus
élevées. Dans de futures expériences, il sera intéressant d’étudier I'effet de la fréquence de
dépassivation (temps entre deux mouvements du pion) sur la durée de I'état transitoire.
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Les dispersions importantes des valeurs des parametres A; et A; ainsi que celles des constantes de
temps 11 et 12 rendent difficile I'interprétation des résultats. Ces expériences préliminaires ont été
faites avec une fréquence d’acquisition de 100 Hz, ce qui représente un intervalle de 0,01 s entre deux
points de mesure. Or t; est du méme ordre de grandeur, ce qui peut expliquer les difficultés que
I'algorithme a parfois rencontré pour évaluer sa valeur ou pour discriminer 11 de 1. Dans le futur, il
sera recommandé d’utiliser une fréquence d’acquisition au minimum de 1 kHz. Les fichiers de données
résultant seront cependant dix fois plus volumineux, a durée d’acquisition égale, en contrepartie. Par
ailleurs les dispersions importantes des valeurs de T, et A, peuvent étre liées a des dépassivations trop
fréquentes pour laisser au film passif le temps de se redensifier. Pour de futures expériences, il sera
recommandé de diminuer la fréquence de dépassivation.

Les valeurs des constantes de temps et des constantes de courant, ainsi obtenues sans irradiation,
serviront de point de comparaison pour celles obtenues sous irradiation.

2.3 Cinétiques de repassivation en présence de radicaux : Effet du flux de protons

Dans ce paragraphe, les résultats de I'ajustement pour des expériences de tribocorrosion sous
irradiation réalisées au cyclotron d’Orléans seront présentés. Sont tout d’abords exposés les résultats
pour un courant de faisceau de 10 nA (flux de 1,24x10"! st.cm™), puis I'effet du flux de protons sera
exploré en augmentant le courant de faisceau a 40 nA (flux de 4,97x10*! s1.cm). Dans les deux cas,
T1, T2, A1, Az et lhase SEront déterminés pendant et aprés l'irradiation. Le Tableau V.2 ci-dessous présente
les parametres faisceaux utilisés pour chaque courant de faisceau (lié au flux).

Courant de faisceau (nA) 10 40
Flux (s.cm?) 1,24x10% 4,97x10%
Débit de dose dans la solution (Gy.s) 0,581 2,32
Temps d’irradiation (s) 3500 2800
Fluence (cm?) 4,35x10 1,39x10%
Dose déposée dans la solution (kGy) 2,03 6,50

Tableau V.2 : Paramétres des irradiations protons réalisées pour des courants de faisceau de 10 et 40 nA

231 Effets du flux sur les constantes de temps de repassivation

La Figure V.8 présente I'évolution des constantes de temps t1 (rouge) et T, (bleu) en fonction du temps
pour un échantillon d’acier 316L immergé dans une solution de Na,S0,; 2x102 mol.L! pendant et aprés
une irradiation protons avec un courant de faisceau de 10 nA (Figure V.8 (a)) et 40 nA (Figure V.8 (b)).
Pour l'irradiation avec un courant de faisceau de 10 nA, l'algorithme n’a pas permis d’ajuster les
résultats avec deux constantes de temps au-dela de 800 secondes, ce qui semble correspondre a la fin
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de I’état transitoire décrit au paragraphe 2.2. L’algorithme réalise alors I'ajustement sur une seule
constante de temps dont la valeur est de l'ordre de t;. Les valeurs de t; sous irradiation sont
inférieures, d’un facteur deux (10 nA) a quatre (40 nA), a t; avant irradiation (Figure V.6). Une légere
diminution des constantes de temps est observée apres I'arrét de l'irradiation. Les constantes de
temps mesurées ainsi que les écarts-types associés sont résumés dans le Tableau V.3.

(a) (b)
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Figure V.8 : Evolution des constantes de temps 1; et 7, en fonction du temps pour un acier 316L pendant et apres une
irradiation protons : (a) avec un courant de faisceau de 10 nA ; (b) avec un courant de faisceau de 40 nA

Valeur moyenne (s) Ecart type (s)
Constante de temps mesurée
10 nA/40 nA 10 nA/40 nA
74 (irradiation) 0,04/0,03 0,02/0,02
71 (aprés irradiation) 0,03/0,02 0,02/0,02
T, (irradiation) (-)/0,1 (-)/0,2
T, (apreés irradiation) (-)/0,2 (-)/0,2

Tableau V.3 : Valeurs moyennes et écarts-types associés pour les constantes de temps 7; et 7, pendant et apres irradiation
pour un acier 316L sous irradiation protons avec des courants de faisceau de 10 ou 40 nA

Encore une fois, les écarts-types sont de I'ordre et méme parfois supérieurs a la valeur moyenne, les
interprétations pouvant en étre tirées sont donc sujet a caution. Une constante de temps plus faible
sous irradiation suggére une repassivation initiale plus rapide. L’irradiation génére des espéces
oxydantes a fortes concentrations a l'interface, ce qui semble accélérer I'adsorption et la formation
initiale du film passif. La constante 11, calculée pour un courant de faisceau de 40 nA, est légérement
inférieure a celle calculée pour un courant de faisceau de 10 nA (de 0,01 s)(Figure V.8 (a)). Cette
diminution peut indiquer une repassivation initiale plus rapide pour un flux de protons plus important
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lié a une production accrue d’espéces radicalaires. Au vu de la faible différence et des incertitudes
importantes, il serait nécessaire de réaliser des mesures avec une fréquence d’acquisition plus élevée.

2.3.2 Effets du flux sur les courants de repassivation

La Figure V.9 présente I'évolution des paramétres A; (rouge) et A; (bleu) ainsi que du courant lpase
(noir) en fonction du temps pour un échantillon d’acier 316L immergé dans une solution de Na;SO4
2x10%2 mol.L? pendant et aprés une irradiation protons avec un courant de faisceau de 10 nA (Figure
V.9 (a)) et 40 nA (Figure V.9 (b)). Pour l'irradiation avec un courant de faisceau de 10 nA, I'algorithme
n’a pas permis d’ajuster les résultats a deux constantes de temps au-dela de 800 secondes. Comme
pour le paragraphe précédent, les valeurs du parametre A, sont assimilables a celles d’un parameétre
A; (adsorption et passivation initiale). Pour les deux valeurs de courant, A; et A, augmentent apres
arrét de l'irradiation alors que le courant de base (lbsse) chute. On observe également que la valeur de
A; tend vers celle de lpase.
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Figure V.9 : Evolution des paramétres A; ; A; et du courant lpase €n fonction du temps pour un acier 316L pendant et apreés
une irradiation protons : (a) avec un courant de faisceau de 10 nA ; (b) avec un courant de faisceau de 40 nA

Le Tableau V.4 résume les valeurs moyennes et les écarts-types associés des parametres A; ; Az et lpase
pendant et aprés lirradiation. Le parameétre A; augmente d’un facteur deux (pendant et aprés
irradiation) lorsque le flux de protons est multiplié par quatre. Le courant de base augmente de deux
ordres de grandeurs lorsque le flux est multiplié par quatre. Pour un méme flux, la constante A; est
multipliée par 1,5 lors de I'arrét de l'irradiation alors que le courant de base diminue d’un ordre de
grandeur.
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Valeur moyenne (A) Ecart type (A)
Courant mesuré

10 nA/40 nA 10 nA/40 nA
A; (irradiation) 4x10°/8x10° 3x10%/4x10°®
A; (aprés irradiation) 6x10°/1,1x10° 3x10%/5x10°®

A; (irradiation) (-)/1x10® (-)/2x10®

A, (aprés irradiation) (-)/1x10® (-)/2x10®
lhase (irradiation) 1,14x10°/1,38x10* 8x10%/3x107
lvase (apreés irradiation) 7,0x107/6,334x10°° 5x10%/7x10®

Tableau V.4 : Valeurs moyennes et écarts-types associés pour les constantes A; ; Az et Ipase pendant et aprés irradiation pour
un acier 316L sous irradiation protons avec des courants de faisceau de 10 ou 40 nA

L'interprétation rendue toujours difficile du fait des incertitudes importantes, 'augmentation du
courant de base avec le flux protons ainsi que de la constante A; peuvent étre potentiellement
attribuées a une production de radicaux accrue due a I'augmentation du flux.

La diminution du courant lp.se aprés arrét de l'irradiation peut étre expliquée par les densités de
courant moins élevées hors irradiation observées sur les courbes de polarisation (Figure 111.3).
L'augmentation de la valeur maximum des pics de courants aprés irradiation peut étre associée a la
disparition des espéces radiolytiques oxydantes, facilitant la repassivation dans ses premiers instants.
(Figure 111.1). Cette hypothese pourrait étre vérifiée en polarisant I'échantillon a différents potentiels
et en calculant les constantes de temps et de courant en fonction du potentiel.

Sous réserve que les tendances observées soient confirmées par de futurs résultats, les phénomeénes
de passivation sont plus rapides sous irradiation (diminution des constantes t) et les courants associés
au régime passif sous irradiation augmentent. Aprés irradiation, le courant maximum aprés une
dépassivation augmente alors que le courant d’entretien du film passif diminue.

Une augmentation du flux tend a augmenter la valeur des courants associés (A) a la repassivation ainsi
que du courant d’entretien du film passif (lwase) €t semble diminuer la valeur des constantes de temps
associées a la repassivation. Compte tenu des incertitudes importantes sur les parametres (t; A)
mesurés, il sera nécessaire de poursuivre ces expériences pour conclure sur la diminution des
constantes de temps avec I'augmentation du flux de protons.
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3 Conclusion

La microscopie optique et I'interférométrie optiques ont permis de caractériser la trace d'usure formée
par le frottement d’un pion en alumine a la surface de nos échantillons d’acier 316L. Ces mesures ont
permis de quantifier la surface usée par rapport a la surface totale. La surface de la trace, qui quantifie
la surface de métal exposée a la solution apres dépassivation, représente moins de 1% de la surface

immergée totale de I’échantillon. Il a été montré que la rugosité dans la trace est importante.
Combinée a la forme concave de la trace, elle représente une augmentation d’environ 20% de la
surface active comparativement a la surface initiale de la zone frottée. La profondeur de la trace varie

d’une a plusieurs dizaines de micromeétres.

La vitesse de repassivation apres un frottement pour différentes conditions d’irradiation a été
mesurée. La présence de produits de radiolyse conduit a une accélération des vitesses de repassivation
et a une diminution des courants associés en général, méme si lorsque le flux augmente, ces valeurs
ont tendance a augmenter. Le courant d’entretien du film passif augmente sous irradiation. Apres
I'arrét de l'irradiation, les maximums de pics de courant augmentent une fois encore alors que le
courant d’entretien du film chute. L'augmentation des pics de courant est associée a une diminution
du pouvoir oxydant de la solution lors de l'arrét de l'irradiation et la disparition des espéces
radiolytiques. La diminution du courant d’entretien est elle aussi associée a cette disparition. Ces
résultats préliminaires de tribocorrosion sous irradiation, nécessitent d’étre consolidés. En particulier
diminuer la fréquence de frottement devrait conduire a diminuer la dispersion de 1, et A,.
L'augmentation de la fréquence d’échantillonnage améliorera la discrimination entre 1; et 1..

Maintenant que ces résultats expérimentaux ont été présentés, ils vont étre discutés
comparativement dans le chapitre suivant. Les limites du dispositif expérimental actuel (cellule de
tribocorrosion sous irradiation) et les améliorations en cours de réalisation seront discutées. Des
perspectives pour des travaux futurs seront proposées.
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Chapitre VI : Discussion et perspectives

Ce chapitre récapitule et discute les résultats présentés dans ce manuscrit dans le but de proposer un
mécanisme de production et d’évolution des produits de radiolyse dans le film. Des perspectives a
cette thése exploratoire sont également proposées pour poursuivre cette recherche.

1 Role des radicaux dans les processus de corrosion sous irradiation

De précédentes études (31) (37) (44) ont conclu que la modification du potentiel d’une électrode
d’acier inoxydable plongée dans une solution irradiée est probablement due a la présence des espéces
radiolytiques. Les résultats de cette these permettent de confirmer le r6le majeur joué par les produits
de radiolyse (radicaux et produits de recombinaison) dans le comportement de linterface
acier/solution sous irradiation vis-a-vis de la corrosion. L'importance de ces phénoménes a I'interface
et leurs interactions avec le film passif sont particulierement mises en avant.

1.1 Résumé et discussion des résultats obtenus

Ce paragraphe rappelle les résultats obtenus durant cette étude et les relie entre eux dans I'objectif
de proposer un mécanisme d’action des produits de radiolyse sur I'interface.

1.1.1 Contréle du potentiel par les especes radiolytiques
a. Influence des radicaux de la solution sur la valeur du potentiel du systéme

Lors des expériences d’irradiations par des protons du systéeme acier inoxydable/solution de Na,SO,
2x102 mol.L? réalisées auprés du cyclotron, il a été montré que le potentiel libre de I'acier augmente
de 113 mV en quelques dizaines de seconde jusqu’a environ -320 mV vs MSE (Chapitre Ill §1.1). La
valeur du potentiel est stable tant que le systéme est irradié. A I'arrét du faisceau, un saut de potentiel
secondaire (d’environ 30 mV) est parfois observé. L'arrét du faisceau peut conduire a un plateau de
durée variable (de 0 a 500 s). Le potentiel chute ensuite lentement vers des valeurs inférieures a celles
sous irradiation. L’augmentation du potentiel est confirmée par les courbes de polarisation (Chapitre
Il §1.2). Le potentiel de corrosion augmente en effet de 350 a 600 mV pour se stabiliser autour de -
370 mV vs MSE sous irradiation. L’anoblissement du matériau observé est probablement di a un
pouvoir oxydant accru de la solution, lui-méme lié a la quantité et au type d’espéces oxydantes
disponibles en solution. L'évolution rapide du potentiel pour atteindre un état stationnaire sous
irradiation, et son évolution tout aussi rapide des I'arrét du faisceau, suggerent que les espéces
radiolytiques oxydantes controlent le potentiel tant qu’elles sont générées. Les radicaux disparaissent
guasiment immédiatement a la fin de lirradiation, laissant en solution les espéces stables et
métastables pouvant étre a I'origine du deuxiéme saut de potentiel.
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b. Influence de la distance interface/pic de Bragg sur la valeur du potentiel du systeme

Afin de faire varier la distance du pic de Bragg a l'interface, I'énergie incidente des protons a été
modifiée entre 2 MeV a 3 MeV (accélérateur Van de Graaff 4 MV de I'lP2l de Lyon) (Chapitre Il §1.3).
Les énergies inférieures a 2,6 MeV permettaient de stopper les protons a une distance de 2,1 a 11,5
um de l'interface. Les énergies supérieures a 2,7 MeV permettaient d’induire la radiolyse a une
distance comprise entre 1,9 et 20 um de l'interface.

Le potentiel atteint sous irradiation est resté identique, quelle que soit la position du pic de Bragg dans
la solution. Le fait que la position du pic de Bragg n’influe pas sur le potentiel est un résultat contre-
intuitif. En effet, le maximum d’especes radicalaires étant produit au niveau du pic de Bragg, plus ce
dernier est rapproché de I'interface, plus I'influence de la radiolyse de I'eau aurait pu étre importante.
D’apres I'’équation de Nernst, si la concentration d’espéces oxydantes a I'interface augmente, la valeur
du potentiel de corrosion (liée aux potentiels associés aux réactions red/ox mises en jeu) devrait elle
aussi augmenter. Ce résultat indique que ce ne sont pas les especes radiolytiques produites au niveau
de pic de Bragg qui contrdlent le potentiel mais celles produites directement a I'interface, ou méme
dans le film passif par radiolyse des molécules d’eau qui s’y trouvent piégées. Il est important de
comprendre le mode de production des espéces radiolytiques dans I'épaisseur du film passif pour
expliquer leurs mécanismes d’actions sur l'interface. Le radical H,O", espéce radiolytique la plus
oxydante et a la durée de vie la plus courte, pourrait expliquer les effets de la radiolyse de I'eau liée
sur les propriétés du film passif (28).

Aucune modification du potentiel n’a été observée pour des énergies de 2 et 2,2 MeV (correspondant
un pic de Bragg positionné dans le métal a une distance d’au moins 8,5 um de l'interface).

Des augmentations du potentiel ont cependant été observées pour des énergies de 2,4 et 2,6 MeV.
Les protons ne traversent théoriquement pas la feuille d’acier et la radiolyse de la solution ne devrait
pas avoir lieu. L'incertitude importante sur I'épaisseur des feuilles d’acier (+/- 4,5 um) pourrait
conduire a ce que les protons traversent la feuille et causent la radiolyse de I'eau si I'épaisseur de la
feuille est plus faible qu’attendue. Une deuxiéme hypothése est que les protons, s’arrétant non loin
de l'interface (5,4 et 2,1 um pour 2,4 et 2,6 MeV respectivement), pourraient entrainer une
augmentation trés locale de la température de I'interface en déposant leur énergie dans le métal. Cette
augmentation de température modifierait les potentiels associés aux réactions red/ox se produisant a
I'interface. L'absence de dispositif de mesure de la température dans la cellule expérimentale
combinée a la nature trés locale du phénomeéne d’échauffement postulé rendent cette hypothése
difficilement vérifiable.

c. Radiolyse d’une solution préalablement radiolysée

Des irradiations consécutives, sans remplacement de la solution entre deux irradiations, ont été
réalisées (Chapitre Il §1.4). Elles ont montré que le potentiel stationnaire atteint sous irradiation
augmente aprés chaque irradiation successive. L'amplitude du saut de potentiel secondaire lors de
I'arrét de l'irradiation augmente également pour chaque irradiation consécutive. Des produits de
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recombinaison étant présents a la fin d’'une irradiation, ils modifient la chimie de la solution et donc
les équilibres des réactions radiolytiques atteints pour l'irradiation suivante. Une modification des
équilibres conduit a une modification des concentrations des différents radicaux qui entraine une
modification du potentiel atteint. Cette expérience met en lumiére I'importance de I’historique du flux
d’irradiation (qui peut varier avec la puissance demandée en réacteur) sur le potentiel de I'électrode
d’acier sous irradiation.

d. Réle du peroxyde d’hydrogéne sur la valeur du potentiel du systéme sous irradiation

Pour mieux interpréter les effets de la radiolyse, des simulations a l'interface ont été réalisées a I'aide
du logiciel CHEMSIMUL (Chapitre 11l §2.1 a 2.3). Elles ont permis de mettre en évidence la présence, a
une concentration constante durant l'irradiation, des ions superoxydes (O;’) ainsi qu’une présence

significative des radicaux hydroxyles (OH").

H,0, a été dosé dans la solution, par deux méthodes différentes, aprés I'arrét de I'irradiation (Chapitre
Il §2.4). Des concentrations de I'ordre de 10®3a 10®° mol.L? sont obtenues. Il a été montré que la
concentration de H,0, augmente avec la durée d’irradiation (2,4x10° mol.L.s), méme si I'incertitude
est importante.

Enfin, pour reproduire I'effet de Il'irradiation sur le potentiel de corrosion du métal, différentes
concentrations d’H,0; ont été ajoutées a la solution (Chapitre 1l §3). Il a été montré que pour
reproduire I'effet de I'irradiation sur le potentiel par ajout d’H,0,, une concentration de 10 mol.L?
est nécessaire, alors que les concentrations mesurées par dosage sont de I'ordre de 10 a 10 mol.L?.
Ces résultats montrent que H,0; ne contrdle pas seul le potentiel pendant une irradiation et que
I'influence d’autres produits de radiolyse est prépondérante.

1.1.2 Augmentation de la réactivité de l'interface sous irradiation a I’état passivé

L'augmentation des densités de courant réactionnel sous irradiation a été observée sur les courbes de
polarisation sur I'ensemble du domaine de potentiel exploré (-1,5 a +1 V vs MSE), notamment dans le
domaine passif (Chapitre 11l §1.2). Les densités de courant chutent cependant immédiatement lors de
I'arrét de I'irradiation comme en témoignent les courants minimums mesurés durant des expériences
de frottement de la surface de I’acier sous irradiation (Chapitre V §2.3.2). Cette diminution ne peut pas
étre directement liée au flux de protons. En effet, les valeurs de chutes de courant (lpase) Observées lors
de I'arrét de l'irradiation sont de 20 a 40 fois supérieures aux courants de faisceau (chute de 400 nA
pour un courant de faisceau de 10 nA et de 800 nA pour un courant de faisceau de 40 nA). La
modification des densités de courant est donc attribuée a I'apparition et la disparition des espéces
radiolytiques a I'allumage et I'arrét du faisceau de protons.
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1.1.3 Modification des cinétiques de repassivation sous irradiation

La vitesse a laquelle un potentiel stationnaire est atteint sous irradiation a été mesurée. A potentiel
initial identique, la vitesse d’évolution du potentiel libre 20 secondes apres I'allumage du faisceau est
quatre fois plus élevée pour un courant de faisceau de 40 nA (1,33 mV.s?) que pour un courant de 10
nA (0,31 mV.s)(Chapitre Il §4.1). Les espéces radiolytiques a l'interface constituent une source
d’especes oxydantes et trés réactives disponibles immédiatement et en particulier aprés une
dépassivation par frottement. Leur concentration accrue pourrait accélérer la maturation du film
passif.

Les cinétiques de repassivation apres frottement ont ensuite été déterminées de maniere qualitative
par I'ajustement d’'une somme de deux exponentielles a la chute graduelle de courant observée durant
la reformation du film passif (20). Bien que les valeurs des parametres (7 ; A ; lpase) présentent une tres
forte dispersion (due a une sous-estimation de la fréquence d’acquisition nécessaire a |'ajustement et
a une fréquence de dépassivation trop élevée), elles tendent a diminuer durant I'irradiation et avec
|"augmentation du flux de protons (Chapitre V §2.3.1). Cette diminution peut étre associée a une
adsorption plus rapide des espéces oxydantes sous irradiation apres frottement. Bien que les
incertitudes associées a ces valeurs soient importantes, ces résultats préliminaires semblent indiquer
une accélération des cinétiques de passivation sous irradiation attribuée a la présence de radicaux
disponibles a I'interface durant le processus d’adsorption des oxydants.

1.14 Modification des propriétés physiques du film passif

Bien que le potentiel de corrosion soit modifié en présence de radiolyse, le domaine d’existence (en
potentiel) du domaine passif ne semble pas avoir été modifié, comme en témoigne la forme identique
(dans le domaine anodique) des courbes de polarisation réalisées dans une solution aérée et désaérée,
hors et sous irradiation (Chapitre 11l §1.2). La présence des espéeces radiolytiques augmente donc le
potentiel de corrosion et le rapproche du domaine transpassif sans modification de la borne supérieure
du domaine passif.

Les mesures de SIE réalisées avant, pendant et apres irradiation indiquent une diminution de la
résistance de transfert de charges sous irradiation ainsi qu’une importante diminution de la phase a
basse fréquence (associée aux processus de corrosion). Ces modifications sont immédiatement
réversibles aprés arrét de l'irradiation (Chapitre IV §1.2.1). L’épaisseur calculée du film passif restant
identique avant pendant et apreés l'irradiation, une premiéere hypothése pour expliquer la diminution
des capacités protectrices de I'oxyde pourrait étre une plus faible densité du film associée a une
proportion d’hydroxydes (moins denses que les oxydes) plus importante dans le film. Cette
interprétation des résultats est confortée par un calcul du profil de résistivité dans le film passif par
utilisation du Power Law Model (PLM) qui permet d’observer une diminution de la résistivité du film
sous irradiation (Chapitre IV §2.3).

Il a été vérifié que la migration des espéces dans le film passif, accélérée par un gradient de potentiel
plus important au travers du film passif, n’est pas a I'origine du comportement du film passif sous
irradiation. Afin de reproduire cette augmentation du potentiel, différentes concentrations d’H,0; (de
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10° 3 10 mol.L) ont été ajoutées et des spectres d'impédances réalisés (Chapitre IV §1.2.2). Aucun
des spectres obtenus ne correspond aux spectres sous irradiation.

Un mécanisme supplémentaire d’action des radicaux sur l'interface est donc nécessaire pour expliquer
les résultats obtenus par SIE sous irradiation. Il est proposé que ce mécanisme soit la production de
radicaux au sein du film passif par radiolyse des molécules d’eau liées dans le film (Chapitre | :2.1.2).
Ces radicaux n’ont pas besoin de migrer, ou sur des distances moins importantes, au travers du film
pour réagir avec des cations métalliques. Tout se passe comme si le film passif était devenu moins
épais ou moins protecteur. Des spectres d'impédance réalisés dans le domaine cathodique appuient
cette interprétation (Chapitre 1:1.2.3). Plus le potentiel de polarisation de I’échantillon est éloigné dans
le domaine cathodique du potentiel de corrosion, plus la forme des diagrammes de Bode tend vers
celles obtenues sous irradiation. Le film passif existe pourtant, mais sous I'effet de la radiolyse des
molécules d’eau piégées, il perd de son intégrité et sa densité diminue.

1.2 Proposition d’un mécanisme d’action des radicaux sur le film passif

A l'issue de cette étude, le mode d’action des espéces radiolytiques sur le film passif semble pouvoir
étre divisé en deux effets : (i) une augmentation du pouvoir oxydant de la solution, conduisant au
déplacement du potentiel de corrosion en direction du domaine transpassif et (ii) une production de
radicaux au sein du film passif.

L'augmentation du potentiel aurait pour effet d’augmenter la maturité du film ainsi que sa densité.
Néanmoins, les radicaux produits dans le film préviennent cette densification en accélérant les
processus de formation et de dissolution de l'oxyde. Le film n’a pas le temps de se densifier ce qui
accroit la proportion d’hydroxydes dans le film passif.

La radiolyse de I'eau dans les zones hydratées du film passif, tel qu’illustré Figure VI.1, permet de
produire des radicaux au plus prées de la surface du métal et de limiter ainsi la distance que doivent
parcourir les cations métalliques au travers du film. Les zones hydratées se trouveront principalement
a la surface du film, composée d’hydroxydes moins denses et donc plus poreux.

»H
Oxyde \ O -_M - Radiolyse

dense (H2 H

o-m-0"
H

Figure VI.1 : Schéma illustrant la radiolyse de I'eau présente dans les couches hydratées du film passif ; réalisé a partir d'un
schéma issu de (19)

150



Chapitre VI : Discussion et perspectives

L’environnement dans lequel sont créés ces radicaux sera tres différent de celui trouvé dans un liquide
(molécules d’eau abondantes disponibles). Les réactions ayant lieu durant I’étape physico-chimique de
la radiolyse seront donc différentes, ce qui devrait impacter grandement les rendements radicalaires.

Le mécanisme de migration des especes dans le film passif proposé est schématisé sur la Figure VI.2.
Les molécules d’eau présentes au sein de la couche d’hydroxyde (1) sont soumises a la radiolyse et
produisent des radicaux dans le film passif. La radiolyse au sein de la couche d’oxyde (2) est minimale
car cette couche est densifiée. Les cations métalliques migrent au travers de la couche d’oxyde avant
de réagir avec des radicaux oxydants produits dans la couche hydroxyde, diminuant ainsi la distance
de migration des cations (3). En paralléle, les molécules d’eau ainsi que des espéces produites par
recombinaison des radicaux dans le volume de la solution s’adsorbent a la surface du film passif (4) et
réagissent, soit avec les cations métalliques qui n’ont pas été oxydés par des radicaux et ont migré au
travers de toute I'épaisseur de la couche hydroxyde, soit avec des radicaux réducteurs produits par
radiolyse (5).

Oxyde dense Couche hydroxyde
hydratée

/ Double

' couche
|

I Radiolyse de

L= I'eau au sein

du film passif

Métal M M+aq§ ﬁ

Réaction des cations

métalliques avec les radicaux Solution aqueuse

soumise a la radiolyse

Réaction des especes

oxydantes avec les radicaux
réducteurs

JH* Déprotonation

Figure VI.2 : Mécanisme proposé de migration des espéces au sein d'un film passif soumis a l'irradiation
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2 Perspectives

Cette these constitue une étude préliminaire des phénomeénes d’usure couplant radiolyse a I'interface
entre un acier inoxydable et une solution aqueuse, ainsi que dépassivation périodique de la surface du
métal par frottement. Certaines des expériences proposées, devaient initialement étre réalisées
durant cette these, mais n‘ont pas pu I'étre pour des raisons liées a un temps d’acces limité aux
accélérateurs ou au contexte sanitaire au printemps et automne 2020.

2.1 Vérification expérimentale du mécanisme proposé

Le mécanisme proposé repose sur la présence de molécules d’eau dans le film passif. Pour consolider
cette interprétation, il serait intéressant de faire varier la quantité d’eau présente dans le film. Une
des méthodes disponibles est de faire varier la densité de I'oxyde. En polarisant I’échantillon a un
potentiel plus élevé dans le domaine passif, la densité maximale du film sera plus élevée. Pour un
potentiel donné, 'augmentation de la durée de la polarisation permettra de s’approcher de la densité
maximale. Un film plus dense, et donc moins hydraté, devrait étre moins sensible aux effets de la
radiolyse et pourrait conserver son rble de barriére a la corrosion. Ce type d’expériences reposerait
sur des mesures de SIE et le calcul de la résistivité du film a I’'aide du PLM. Une analyse de I'oxygéne
par réaction nucléaire (NRA) en utilisant une eau marquée en oxygene 18 permettrait de quantifier
I’eau liée présente dans le film.

Il pourrait étre envisagé de générer la radiolyse dans I’eau au plus prés de I'interface sans irradier le
solide, par exemple en plagant la feuille d’entrée du faisceau a I'opposé de I’échantillon d’acier.

2.2 Analyse de la surface des échantillons par des méthodes physicochimiques et
structurales

Les propriétés physiques de I'interface ont été presque exclusivement obtenues par SIE. Bien que cette
technique électrochimique ait I'avantage majeur de pouvoir étre réalisée in situ et en temps réel
durant l'irradiation, I'analyse des résultats demande des connaissances préalables sur la nature et la
structure de I'oxyde formé a la surface de I'acier. En effet durant cette étude, il a été considéré que la
structure et la composition du film passif étaient celles d’un oxyde duplex (composé d’une couche
interne dense d’oxyde de chrome et d’'une couche externe composée d’oxydes et d’hydroxydes de
fer). Il est nécessaire de vérifier cette structure par d’autres méthodes d’analyses. Ces méthodes sont
par exemple, la microscopie électronique a transmission (MET) couplée a la spectroscopie de rayons X
a dispersion d’énergie (EDS), ce qui permet d’obtenir une mesure d’épaisseur de la couche d’oxyde
corrélée a une analyse élémentaire (17). Des analyses par spectroscopie de photoélectrons (XPS) sont
également possibles et permettent de coupler une analyse de la structure du film passif a une mesure
indirecte de son épaisseur (en faisant varier I'angle d’incidence (70) (71). Ces analyses doivent étre
réalisées apres irradiation, une fois I'’échantillon extrait du dispositif expérimental. Les échantillons
irradiés au cyclotron d’Orléans sont activés par le faisceau de protons. lls ne peuvent étre transportés,
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d’un point de vue reglementaire, vers un laboratoire non agréé a recevoir des matiéres radioactives
gu’environ un an et demi apreés irradiation. Une telle durée implique une modification drastique de la
couche passive formée a la surface de I'acier, qui se sera mise a I'’équilibre avec I'atmosphére. Pour
réaliser des analyses ex situ des échantillons, il serait nécessaire de disposer d’un laboratoire agréé a
recevoir des matieres radioactives et de réaliser I'analyse moins de 24 heures aprés l'irradiation ou de
limiter I'activation de I’acier.

Enfin, des analyses de spectroscopie Raman ont été réalisées par S.S Raiman et al (45). Ce type
d’analyse permet de déterminer la structure et la composition de I'oxyde, et ce méme in situ durant
I'irradiation. Raiman et al ont cependant travaillé sur un oxyde beaucoup plus épais (50 a 250 nm), du
fait de la température (320°C) de leurs expériences, que celui obtenu durant cette these. Le cyclotron
du CEMHTI dispose du matériel pour réaliser des analyses Raman en ligne. C'est donc une technique
qui pourrait étre mise en place dans le futur avec un laser bleu et en incidence rasante.

2.3 Effets des dégats d’irradiation sur les propriétés électrochimiques de l'interface : Pré-
endommagement par implantation d’ions xénon

Il avait été envisagé d’étudier I'effet du pré-endommagement de I’acier sur les propriétés du film passif
formé. Les paramétres d’irradiation choisis permettaient de minimiser les dpa dans I’acier (4,5x10°° au
maximum) (Figure 11.7). Les conditions d’implantation avaient été choisies a partir de simulations SRIM
(34) pour une énergie incidente des ions Xe de 300 keV. La Figure V1.3 présente I’évolution du nombre
de dpa et du pourcentage atomique en ions xénon implantés en fonction de la profondeur dans
I'échantillon d’acier, et ce pour trois fluences différentes (allant de 7x10%* & 7x10% at.cm?). Les
maximums de dpa et de concentrations au maximum d’implantation ainsi que les profondeurs
correspondantes sont récapitulées dans le Tableau VI.1.

120 2,5
e
100 XXXy
x X 2,0

% x; X dpa fluence 7.10714 !
X 2z
» ... ‘. [ ] X dpa fluence 3,5.10015 1S
80 X xX® f—;
% % X dpa fluence 7.10715 £
¢ ™ 15 £
T X P Xx.. ® %at fluence 7.10014 o
= c
60 % @ x® ® %at fluence 3,5.10°15 @
N ° < %@ g
xx‘.xxx"xx o . ® %at fluence 7.10715 10 &
a0 | X x* L e x @ §
X X X ®
X e xR0, x o° =

X .. X .. X
x X L] ® Xxx.' x @ 0,5
20 | X ° X, 20 X% oo '

x .‘:ﬂ:x XXXXXX Xy a® % "R;;zﬁgs’
XXX 00080 !ﬂ,g,! X%
0 5:."3'0“'. !**!!!Q!ngn-ﬂi'i"Illlll!iliii..uou--..n- 0,0

0 20 40 60 80 100 120 140
Profondeur (nm)

Figure VI.3 : Evolution du nombre de dpa (croix) et des %atomique €N Xe implanté (ronds) en fonction de la profondeur pour des
ions Xe de 300 KeV pour trois fluences différentes : 7x10'°> at.cm? (vert) ; 3,5x10% at.cm2 (bleu) ; 7x10™* at.cm™ (rouge)
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Concentration
; Profondeur du
Fl Maximum de Profondeur du .
uences dpa . maximum
P maximum de dpa au maximum Fimol )
(at.cm?) 0 (nm) d’implantation Implantation
(%atomiques) (nm)
7x10% (rouge) 10 34 0,18 44
3,5x10% (bleu) 51 34 0,96 44
7x10% (vert) 103 34 1,92 46

Tableau VI.1 : Maximum de dpa et profondeurs d’implantation pour des ions xénon de 300 keV dans de I’acier, a trois
fluences d’implantation

Pour des raisons techniques indépendantes de notre volonté, les expériences d’irradiation sur ces
échantillons n’ont pas pu étre réalisées. Il serait trés intéressant de pouvoir les mener a bien dans le
futur pour évaluer I'effet du pré-endommagement. Les expériences réalisées seraient les suivantes :
Mesure de I’évolution du potentiel libre ; réalisation d’'une courbe de polarisation ; mesures de SIE et
analyses Mott-Schottky.

2.4 Influence de la composition initiale de la solution sur I'équilibre atteint par les
réactions radicalaires

Des irradiations consécutives, sans remplacement de la solution irradiée, ont eu pour effet
|"augmentation du potentiel de corrosion a chaque irradiation (Figure 11.7). La présence des produits
de recombinaison modifie les conditions initiales de radiolyse pour I'irradiation suivante, influengant
ainsi les équilibres finaux et donc le potentiel stationnaire atteint. Afin de vérifier I’hypothése selon
laquelle la présence de produits de recombinaison issus d’'une précédente irradiation influe sur le
potentiel atteint pour I'irradiation suivante, il est prévu de mener une étude systématique sur I'impact
des concentrations croissantes d’H,0, dans la solution avant irradiation sur le potentiel de corrosion
atteint sous irradiation. Ces expériences, initialement prévues, n’ont pas pu étre réalisées du fait du
contexte sanitaire, empéchant I'acces aux accélérateurs au printemps et en automne 2020.

Par ailleurs, les produits de corrosion relachés dans la solution (en particulier durant les expériences
de frottement) peuvent également modifier les équilibres des réactions radiolytiques, comme par
exemple par la réaction de Fenton (Equation VI.1) qui accélére la disparition de H,0, par réaction avec
les ions ferreux (k = 78 M1s?) (73), et conduit a la production de radicaux hydroxyles. Si la
concentration en H,0, est tres élevée devant celle des ions ferreux, ces derniers peuvent étre
régénérés par réaction entre les ions ferriques et H,0, (Equation VI.2) (73) et produire des radicaux
hydroperoxyles.
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Fe(za“;) + H,0, > Fe(3a+q) + OHgq + HO
Equation VI.1

Felfy + Hy0, = Felly+HOO + H*

Equation VI.2

Afin de mesurer la concentration des produits de corrosion dans la solution, des analyses de la solution
irradiée pourraient étre réalisées par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (/CP-MS)
capable de détecter les éléments présents méme a I'état de traces. Ce type de mesures devrait
idéalement étre réalisées au plus vite aprées irradiation pour éviter des risques de contamination de la
solution a analyser. Une meilleure connaissance de la chimie de la solution permettra d’améliorer la
représentativité de futures simulations de la radiolyse par CHEMSIMUL.

2.5 Modifications de la cellule expérimentale

La cellule expérimentale utilisée a été plusieurs fois modifiée durant cette thése. Des propositions de
modifications futures de la cellule sont proposées ici.

2.5.1 Rigidification du dispositif de friction

Le dispositif d’entrainement du pion, qui permet de frotter la surface de I’échantillon, est composé
d’un moteur qui entraine un axe en rotation. Au bout de cet axe, est fixée une poutre et au bout de
cette poutre est enchassé le pion de frottement parallélement a I'axe principal (Figure I.11). La poutre
intermédiaire est fixée a I'axe principal par une simple vis de serrage. Si la vis n’est pas suffisamment
serrée, la poutre peut tourner autour de I'axe ce qui modifie le couple appliqué par le pion. De méme,
les déformations de la poutre (travaillant en flexion) et de I'axe (travaillant en torsion) modifient le
couple transmis au pion.

Afin de rigidifier 'ensemble, plusieurs solutions pourraient étre envisagées. Il est tout d’abord possible
d’augmenter le diamétre de I'axe ainsi que la largeur de la poutre. Cette solution a I'inconvénient
majeur d’occuper plus d’espace dans la cuve de la cellule. Il serait ensuite possible d’utiliser des
matériaux qui possedent un module de Young plus élevé que le polymeére (PEEK) actuellement utilisé.
Il faut dans ce cas préter attention a ce que le matériau choisi ne perturbe pas les mesures
électrochimiques et soit donc parfaitement inerte chimiquement. Enfin, la vis de serrage entre I'axe et
la poutre vient actuellement simplement au contact avec la surface de I’'axe. Un pas de vis pourrait
étre creusé dans l'axe, liant ainsi I'axe et la poutre de maniére plus rigide. Une vis pénétrante
éliminerait les problémes de glissement de la poutre par rapport a I'axe et rigidifierait également la
poutre sur toute la longueur de la vis. L'inconvénient principal de cette méthode serait une fragilisation
de I'axe ainsi que de la poutre.

Durant cette thése, seule 'augmentation de la section de la poutre a été mise en place, et aucune
expérience de frottement n’a eu lieu depuis la modification. Il serait nécessaire de vérifier si la
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modification réalisée a permis une augmentation suffisante de la rigidité du systeme ou si d’autres
modifications sont nécessaires.

2.5.2 Modification de la cellule électrochimique

Ce paragraphe propose des modifications de la cellule d’'un point de vue électrochimique. Pour réaliser
des mesures électrochimiques dans de bonnes conditions, il est généralement préférable que les lignes
de courant au sein de la cellule soient paralléles entre elles et perpendiculaires aux surfaces de
|’électrode de travail et de la contre-électrode. La distance entre I'électrode de travail et la contre-
électrode doit étre minimale. Du fait de la géométrie particuliere de la cellule expérimentale, cette
configuration est difficilement atteignable. En effet, le pion de frottement se trouve face a I'électrode
de travail (échantillon d’acier), |a ou la contre électrode se placerait habituellement. L’électrode de
référence et la contre-électrode sont placées de part et d’autre de la poutre d’entrainement du pion,
alors que I'électrode de référence est préférentiellement placée au sommet d’un triangle dont la base
est formée par le segment entre la contre-électrode et |'électrode de travail. Le positionnement des
électrodes est de plus fait a 'appréciation de I'expérimentateur et des détrompeurs pourraient étre
installés afin de garantir une géométrie plus répétable. Il serait également possible d’installer des
micro-électrodes plus prés de I'électrode de travail.

L’électrode de travail a par ailleurs une surface de 12,5 cm? contre une surface d’environ 1 cm? pour
la contre-électrode en platine. Il est préférable que la surface de la contre-électrode soit bien
supérieure a celle de I'électrode de travail afin de ne pas limiter artificiellement la densité de courant
pouvant étre échangée a la surface de I'électrode de travail. Le platine étant un métal précieux, une
réduction de la surface de I'électrode de travail serait idéale. La taille minimale de cette derniére est
cependant imposée par la dimension du spot du faisceau de protons (cercle de 8 mm de diamétre) et
par I'arc de cercle décrit par le pion durant un frottement (8 mm de circonférence). La dimension
minimale de I’électrode de travail serait donc de 'ordre de 1,5x1,5 cm soit 2,25 cm?.

Afin d’améliorer la reproductibilité des mesures, un dispositif d’agitation a été ajouté sur la cellule. Il
est composé d’un simple moteur électrique entrainant un axe plongeant dans la solution au bout
duquel se trouve un croisillon. L’agitation de la solution permet de minimiser les processus de diffusion
dans le volume de la solution et d’homogénéiser les concentrations, ce qui peut étre intéressant pour
les expériences d’ajout de diverses concentrations d’'H,0; avant irradiation tel que proposées au
paragraphe 2.4 de ce chapitre. Cependant, il s’est avéré que la mise en route du moteur perturbe les
mesures électrochimiques et ce uniquement au cyclotron d’Orléans. Aucun probleme d’isolation du
moteur n’a pu étre détecté et ces perturbations sont probablement d’origine électromagnétique. Il est
donc nécessaire de trouver une autre solution pour I'agitation de la solution.

Enfin, les électrodes utilisées disposent de connecteurs de type Banane males. Le cable de connexion
au potentiostat Gamry utilise lui aussi des connecteurs banane males. La jonction entre les deux se fait
actuellement a I'aide pinces crocodiles accrochées aux connecteurs des électrodes. Il en résulte des
cables pendants et des risques de faux contacts entre électrodes. Une platine d’adaptation femelle-
femelle pour des connecteurs banane telle que décrite sur la Figure VI.4 pourrait étre ajoutée au
dispositif expérimental. Le sigle REF correspond a I'électrode de référence, W a I’électrode de travail
et CE a la contre-électrode.
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REF

®

CE
' Vers le potentiostat

A

Figure VI.4 : Platine d'adaptation femelle-femelle pour connecteurs banane proposée

Vers les électrodes

Cette platine d’adaptation, fixée au corps de la cellule permettrait de minimiser 'endommagement
des cables, d’améliorer la qualité des connexions et d’éviter tout risque de faux contacts.

2.5.3 Mesure de la température de la solution

La température est un parametre thermodynamique fondamental qui influe a la fois sur les potentiels
mesurés via I’équation de Nernst (Equation 111.7) et sur les cinétiques réactionnelles (Equation I11.2).
Elle n’est a ce jour ni mesurée, ni régulée. La température peut varier de plusieurs dizaines de degrés
selon la période de I'année, en particulier dans le hall expérimental du cyclotron d’Orléans qui est
séparé de l'extérieur par un rideau métallique. Par ailleurs, le faisceau de protons génere
I’échauffement de I'interface difficile a quantifier. Des sondes de platine, I'une posée au voisinage de
la surface de I'échantillon, I'autre mesurant la température dans le volume de la solution, pourraient
répondre a ce besoin de mesure. Les thermocouples sont a exclure car pouvant générer des couplages
galvaniques parasites en cas de défauts d’isolation. Il sera difficile de détecter des variations locales de
température sous faisceau.
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Conclusion

L'objectif de cette these était de participer a la compréhension des phénomenes d’usure
multifonctionnels que peuvent subir certains internes de cuve, en acier inoxydable, dans un réacteur.
Afin de mieux comprendre les mécanismes synergiques fondamentaux entre ces différents processus,
il était nécessaire de les décorréler de maniere contrélée dans un systeme simplifié. Un effort
particulier a été porté sur la compréhension des effets de la radiolyse a I'interface acier-solution, sur
I’état électrochimique de l'interface. Des expériences préliminaires de dépassivation par frottement,
sous irradiation, ont également été menées et permettront, dans le futur, d’aller vers I'étude de la
tribocorrosion sous irradiation.

L’originalité de ce travail repose, non seulement sur I'étude des effets de la radiolyse a I'interface film
passif-solution mais également sur I’étude des synergies possibles entre dépassivation de la surface de
I"acier par frottement et corrosion sous irradiation. Ces mesures combinant frottement et irradiation
ne sont pas encore consolidées et il n’existe a priori pas d’autres études portant sur ce sujet dans la
bibliographie.

La mise au point d'un protocole de préparation, permettant d’obtenir un état de surface initial
reproductible d’'un échantillon a un autre, fut tout d’abord réalisée. Les effets de la radiolyse a
I'interface générée par des faisceaux de protons sur le potentiel de corrosion de I'acier 316L ont tout
d’abord été étudiés. Il a été montré que les especes radiolytiques contrdlent le potentiel de corrosion
sous irradiation. Le potentiel reste constant, autour de -330 mV vs MSE tant que le faisceau irradie la
solution. A I'extinction du faisceau, le potentiel se met a chuter lentement. Une augmentation
temporaire de potentiel, de durée variable, est parfois observée avant la chute du potentiel. Cette
augmentation a I'extinction du faisceau est attribuée a la présence de produits de recombinaison de
la radiolyse, tel qu’H,0,. De maniere générale, la présence d’especes radiolytiques a I'interface conduit
a l'augmentation du pouvoir oxydant de la solution et a I'augmentation des densités de courant
mesurées, le tout sans modification des bornes d’existence (en potentiel) du domaine passif.
L'influence du flux de protons et de la distance pic de Bragg-interface sur le potentiel libre de
I’électrode d’acier a été étudiée. L'absence d’effets sur le potentiel lors d’'une modification de la
distance du pic de Bragg a I'interface conduit a proposer que seuls les radicaux produits directement
a l'interface, voire au sein des strates hydratées du film passif, agissent sur le potentiel de I'électrode
d’acier.

Des simulations SRIM ont permis de simuler le dépdt d’énergie a l'interface, parametre d’entrée
nécessaire a la simulation de la radiolyse a l'interface grace au logiciel CHEMSIMUL. Ces simulations
ne sont représentatives que de la radiolyse en solution et ne tiennent pas compte des interactions des
radicaux avec le film passif. Toutefois, une production significative d’ions superoxydes (O, ) ainsi
gu’une production importante d’espéces moléculaire (H,0: ; Hz ; O,) sont observées.

Les mesures de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) ont mis en évidence une diminution
de la résistance de transfert de charges de I'interface sous irradiation, ainsi que la modification de la
phase de I'impédance complexe a basse fréquence. La diminution de la résistivité de I'oxyde sous
irradiation, obtenue par ajustement des données d’'impédance au Power Law Model, a également été
observée. Toutes ces modifications sont rapidement réversibles (de I'ordre de quelques dizaines de
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minutes au maximum) apres arrét de l'irradiation et peuvent étre potentiellement attribuées a une
diminution de la densité du film passif. Une diminution de cette densité peut traduire une proportion
plus élevée d’hydroxydes dans le film passif sous irradiation. Un mécanisme d’action des radicaux sur
le film passif par radiolyse des molécules d’eau liées dans les strates non-densifiées du film passif
(hydroxydes) est proposé. La production des radicaux dans le film passif diminuerait fortement les
distances de migration des espéces dans le film passif, limitant ainsi son réle de barriere a la migration
des especes. Enfin, les analyses Mott-Schottky ont montré une diminution du nombre de porteurs de
charges, d’un ordre de grandeur sous irradiation. Bien que cette observation ait été confirmée par la
bibliographie, aucun mécanisme n’a pu étre proposé pour I'expliquer.

La concentration d’H,0;, produit par recombinaison des radicaux, dans la solution aprés irradiation a
été quantifiée par deux méthodes de dosage différentes et est de I'ordre de 1034 10°mol.L?. S’il a été
possible de reproduire les effets de l'irradiation sur le potentiel de corrosion et sur les densités de
courant mesurées par ajout d’H,0,, les concentrations nécessaires étaient de I'ordre de 10 mol.L™.
Les résultats de SIE obtenus sous irradiation n’ont pas pu étre reproduits par ajout d’H,0,, quelle que
soit la concentration ajoutée. Ces expériences confirment que les effets de la radiolyse a l'interface
avec l'acier inoxydable ne peuvent étre réduits a une augmentation du pouvoir oxydant de la solution
par création d’une grande quantité d’espéces oxydantes (radicaux et produits de recombinaisons).

Enfin, les expériences préliminaires de frottement sous irradiation, suggérent une diminution des
constantes de temps liées aux vitesses de reformation du film passif sous irradiation. Cette diminution
est associée a la présence de radicaux qui facilitent les étapes initiales de reformation du film passif.
Une augmentation des courants maximums associés aux deux étapes de passivation ((i) adsorption et
formation initiale du film et (ii) croissance et densification du film) est également observée apreés arrét
de lirradiation. Cette augmentation des courants est liée a la disparition des radicaux et a
I"augmentation associée du pouvoir oxydant de la solution. Ces résultats nécessitent d’étre consolidés,
notamment par I'augmentation de la fréquence d’acquisition des données de 100 Hz a 1 kHz afin de
permettre une meilleure détermination des parametres associés a la formation initiale du film (71 ; A1)
qui est une étape d’une durée de l'ordre de 10 ms. La forte dispersion des valeurs des parameétres
associés a la croissance et a la densification du film (t2; A;), qui est une étape plus sensible a la
fréquence de dépassivation, pourrait étre réduite par une augmentation de la période entre deux
mouvements du pion.

Cette these a permis de démontrer la faisabilité expérimentale de cette étude et d’obtenir des
résultats qualitatifs préliminaires. La modification du dispositif expérimental permettra de consolider
les résultats de tribocorrosion sous irradiation. Le réle de la radiolyse de I’eau liée sur le comportement
sous irradiation du film passif devra étre confirmé.
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A : Annexes

Annexe 1: Liste des réactions et des expressions des coefficients de vitesses utilisés dans
CHEMSIMUL

Cette annexe se rapporte au paragraphe 2.3.1 du chapitre 3. Elle contient la liste des réactions,
coefficients de vitesses et énergies d’activation des réactions utilisées pour la simulation de la radiolyse
a l'interface par CHEMSIMUL. Ces informations ont étés compilées par Meghann Fucina durant son
stage de M1 a partir de la bibliographie. Le Tableau A.1 contient la liste des réactions, constantes de
vitesses et énergies d’activation. Le Tableau A.2 contient les expressions des parametres variables. La
syntaxe utilisée est celle de CHEMSIMUL et chaque ligne du tableau correspond a une ligne du fichier
d’entrée de CHEMSIMUL.

Coefficients Energies
Réactions de vitesse d’activation

(dm3.molts?) | (kJ.mol?)
Re1:H20[-]+H20[-]=H2+0OH[-]+OHI-] A=2.33el13 Ea=20.3
Re2:H20[-]+H=H2+OH[-] A=7.52e12 Ea=14
Re3:H20[-]+OH=0H[-]+H20 A=7.39e1l Ea=7.92
Re4:H20[-]+H202=0H+OH[-]+H20 A=6.94e12 Ea=15.36
Re5:H20[-]+02=02[-]+H20 A=5.44e12 Ea=14.17
Re8:H+H=H2 A=2.36el2 Ea=15.05
Re9:H+OH=H20 A=3.51ell Ea=15.05
Re10:H+H202=0H+H20 A=3.21e10 Ea=15.94
Rel1:H+02=HO2 A=9.57e11 Ea=10.61
Re12:H+HO2=H202 A=7.2el1 Ea=10.6
Rel3:H+02[-]=HO2[-] A=7.2el1 Ea=10.6
Re14:0H+0OH=H202 A=1.04e10 Ea=7.65
Rel15:0H+H2=H+H20 A=6.31e10 Ea=18.15
Rel6:0H+H202=HO2+H20 A=1.57e10 Ea=15.62
Rel17:0H+HO2=02+H20 A=1.04e11 Ea=5.62
Re18:0H+02[-]=02+0H][-] A=8.75e11 Ea=10.85
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Re19:HO2+HO2=H202+02 A=1.48e9 Ea=19.1
Re22:H20=H[+]+0OH]I-] A=<Kw
Re23:H[+]+OH[-]=H20 A=<k23
Re26:H202+0H[-]=HO2[-]+H20 A=<k26
Re27:HO2[-]+H20=H202+0H[-] A=<k27
Re29:H[+]+H20[-]=H+H20 A=<k29
Re30:H20[-]=H+OH]I-] A=<k30
Re31:H+OH[-]=H20[-] A=<k31
Re36:HO2=H[+]+02[-] A=<k36
Re37:H[+]+02[-]=HO2 A=<k37
Re40:H20[-]+HO2=H202+0H][-] A=1.3e10
Re41:H20[-]+02[-]=HO2[-]+OH[-] A=1.3E10
Re42:HO2+02[-]=02+HO2[-] A=9.7E7
Re43:02[-]+02[-]=02+02[--] A=5.0E3
Re44:02[--]+H20=HO2[-]+OH][-] A=5.0E5

Tableau A.1 : Liste des réactions, coefficients de vitesses et énergies d'activation utilisée dans CHEMSIMUL
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Parametres variables

<k23 = (6.62e10)+(1.48e9*T)+(1.28e7*T"2)-(6.03e4*T"3)+(1.28e2*T"4)

<k22 = k23*1e-14/H20

<k24 = k25*Kh202

<k25 = k37

<k26 = k34

<k27 = (k26*Kw)/(Kh202*H20)

<k28 = Kh*k29

<k29 = 107(18.61-((6.94e3)/Tk)+((2.12e6)/(Tk"2))-((2.34€8)/(Tk*3)))

<k30 = k31*Kw/((Kh)*H20)

<k31 = 2.49e7

<k32 = k33*Koh

<k33 = k37

<k34 =7.22e9+1.62e8*T+2.40e6*TA2-7.81e3*TA3+1.06e1*T 4

<k35 = k34*(Kh20)/(Koh*H20)

<k36 = k37*Kho2

<k37 =3.41e10+(2.45e8*T)+(1.24e7*T"2)-(6.23e4*T"3)+(1.31e2*T4)

<k38 = k34

<k39 = k38*(Kh20)/((Kh20)*H20)

<Kh20 =14.93-4.131e-2*T+1.903e-4*T"2-4.705e-7*T"3+5.724e-10*T"4

<Kh =10.49-4.103e-2*T+1.443e-4*T"2-2.325e-7*T"3=2.065e-10*T"4

<Koh =15.74

<Kh202 =12.5-3.317e-2*T+1.964e-4*T"2-6.198e-7*T"3+8.244e-10*T 4

<Kho2 =4.917-3.813e-3*T+8.771e-7*T"2+2.177e-7*T"3-4e-10*T 4

<Tk =T+273.15

<Kw =1el4

Tableau A.2 : Formules des paramétres variables
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Annexe 2 : Protocole expérimental pour la mise en ceuvre de la méthode de Ghormley afin de doser
H.0, dans une solution

Cette annexe se rapporte au paragraphe 2.4.1 du chapitre 3. Elle décrit le protocole expérimental
utilisé pour réaliser un dosage d’H,0; par la méthode de Ghormley.

e Description succincte du protocole :

Préparation de deux solutions A et B (réactifs) et 3 solutions d’H,0, a doser par spectrophotométrie
d’absorption. Ce protocole permet de construire une droite d’étalonnage afin de pouvoir doser des
solutions d’H,0; de concentrations inconnues.

e  Matériel nécessaire :

1 balance avec une incertitude de I'ordre de 103 g

Du papier pH

Du papier aluminium

3 fioles jaugées de 100 mL

6 fioles jaugées de 50 mL

3 Bécher de 30 mL au minimum

1 Pipettes réglables a 10 mL et ses consommables

1 Pipette réglable de 1 a 1000 uL et ses consommables

e Préparation des réactifs :
Solution A :

Peser 60 mg K;MoOQ4

Peser 200 mg NaOH

Peser 6,6 g de Kl

Ajouter les réactifs un par un dans une fiole jaugée de 100 mL

Diluer puis ajuster au trait de jauge avec de I'eau déionisée

Mettre cette solution a I'abri de la lumiére (I'enrober dans du papier alu et la mettre dans un placard)

Solution B :

Peser 2 g de CgHsKO4
Diluer dans une fiole jaugée de 100 mL puis ajuster au trait de jauge a I'eau déionisée
Controler que le pH obtenu est bien de 4 a I'aide de papier pH

Solutions étalons d’H,0 :

Verser quelques mL de solution d’H,0; 35 % massique dans un bécher

Pipeter 1 pL de la solution d’'H202 et 'ajouter dans une fiole de 100 mL.

Compléter au trait de jauge a I’eau déionisée.

Pipeter 10 mL de la solution A et 10 mL de la solution B puis les mélanger dans une fiole jaugée de 50
mL.

Pipeter 10 mL de la solution d’H,0, diluée (fiole 100 mL) et I'ajouter dans la fiole jaugée de 50 mL
Compléter au trait de jauge a I'eau déionisée

Mettre la solution a I’abri de la lumiére (I’enrober dans du papier alu) puis la ranger au frigo.

Répéter les opérations a partir de * pour des volumes pipetés de 8 ; 6; 4 ; 2 et 0,5 mL de la solution
diluée d’HzOz
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Les quantités d’H,0, pour chaque solution sont résumées Tableau A.3:

Volume pipeté Masse d’H,0, Quantité d’H,0, | Volume contenant | Concentration
(mL) (mol) (mL) (mol.L?)
(g)
10 3,973E-5 1,168E-7 50 2,336E-5
8 3,178E-5 9,343E-7 50 1,869E-5
6 2,384E-5 7,007E-7 50 1,402E-5
4 1,589E-5 4,672E-7 50 9,344E-6
2 7,945E-6 2,336E-7 50 4,672E-6
0,5 1,986E-6 5,840E-8 50 1,168E-6

Tableau A.3 : Quantités d'H,0; a prélever pour chaque solution étalon
e Spectrophotométrie d’absorption :

Permet de mesurer |I'absorbance, a 350 nm, des solutions étalons d’H,0; (fioles de 50 mL) par rapport
a un blanc (mélange équivolume de solution A et B sans ajout d’H,0,)

D’aprés I'Equation A.1 concentration d’H,0; devrait étre théoriquement égale a :

A
[H,0,] =
el
Equation A.1

Avec :

A : Absorbance (-)
| : Epaisseur de la cuve (1 cm)
£ : Coefficient d’extinction molaire & 350 nm (25100 + 300 L.molt.cm™)

Placer les mesures d’absorbance obtenues pour les six concentrations d’H,0, connues sur une courbe
(Absorbance en fonction de la concentration en H,0;) et vérifier celle-ci est une droite de coefficient
directeur €.

e Dosage d’une solution de concentration inconnue :
Pour chaque dosage de solution irradiée, dans une fiole jaugée de 50 mL mélanger :

10 mL de la solution A
10 mL de la solution B
10 mL de la solution irradiée

Compléter au trait de jauge a I’eau déionisée.

Remplir une cuve de spectrométrie avec la solution ainsi préparée (fiole de 50 mL).

Mesurer son absorbance a 350 nm par rapport a un blanc fraichement préparé (mélange équivolume
de solution A et B sans ajout d’H,0,).

Déduire la concentration de la solution irradiée a l'aide de la courbe d’étalonnage obtenue
précédemment et de I’Equation A.2.
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[H,0,] = 4 X 5
272 gcalc-l
Equation A.2

Avec :

A : Absorbance (-)

| : Epaisseur de la cuve (1 cm)

€alc : Coefficient d’extinction molaire a 350 nm déterminé a I'aide de la courbe d’étalonnage

5 : Coefficient de dilution entre la solution irradiée et celle dont on mesure I’absorbance (fiole 50
mL)
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Annexe 3 : Protocole expérimental pour la mise en ceuvre d’un titrage colorimétrique afin de doser
H.0, dans une solution

Cette annexe se rapporte au paragraphe 2.4.2 du chapitre 3. Elle décrit le protocole expérimental
utilisé pour réaliser un titrage colorimétrique d’H,0..

e Description succincte du protocole :

Faire réagir I'H,0, dans la solution a titrer avec de l'iodure de potassium en milieu acide selon
I’Equation A.3 . Les molécules de diiode formées coloreront la solution obtenue en brun. Nous ferons
ensuite disparaitre ces molécules en les faisant réagir avec une solution titrante de thiosulfate de
sodium 0,1 N selon I'Equation A.4 jusqu’a ce que la solution redevienne incolore.

Hy09 + Hy)SO4 + KI & K504 + I, + 2H,0
Equation A.3
2Na;5,03 + I, & Nay5,0¢ + 2Nal
Equation A.4

e  Matériel nécessaire :

1 balance avec une incertitude de I'ordre de 103 g
Une sonde pH

Du papier aluminium

Un agitateur magnétique

2 fioles jaugées de 100 mL

2 fioles jaugées de 50 mL

1 Bécher de 100 mL

Béchers de transfert d’environ 50 mL

1 Pipette réglable de 1 a 10 mL et ses consommables
1 Pipette réglable a 250 L et ses consommables

e Préparation des réactifs :

Solution de molybdate d’ammonium :

Peser 5 g de molybdate d’ammonium

Ajouter dans 30 mL d’eau puis agiter

Peser 11 g d’'ammoniac a 32% et le verser dans la solution

Compléter jusqu’a 100 mL avec de I'eau

Ajuster le pH a 7 en versant de 'ammoniaque goute a goute

Transférer le tout dans des fioles de 50 mL, ajuster au besoin avec de I'eau.

Solution d’iodure de potassium 20% :

Dans une fiole de 100 mL peser 20 g d’iodure de potassium solide
Compléter au deux tiers avec de I'eau puis agiter
Compléter jusqu’au trait de jauge avec de I'eau
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Solution de thiosulfate de sodium 0,1 N :

Solution commerciale

Solution d’acide sulfurique 1IN :

Solution commerciale
e Dosage d’une solution de concentration en H;O; inconnue :

Remplir une burette graduée avec la solution de thiosulfate de sodium 0,1 N
Dans un bécher de 100 mL introduire :

20 mL de solution de H,0; a titrer

10 mL d’acide sulfurique 1N

0,25 mL de solution de molybdate d’ammonium

5 mL de Solution d’iodure de potassium 20%

Agiter a I'aide d’un agitateur magnétique

Verser de le solution titrante jusqu’a ce que la solution a titrer devienne incolore
Noter le volume de solution titrante ajouté.

Répéter la mesure trois fois.

La concentration de H,0,, en pourcents massiques, dans la solution a titrée est déduite grace aux
Equation A.5 et Equation A.6.

1 mL de thiosulfate de sodium = 1,701 mg de H,0,

Equation A.5

Volume équivalent [mL] x 1,701
200

%pn,0, dans la solution titrée =

Equation A.6
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Annexe 4 : Code de I'algorithme Python permettant d’ajuster une somme de deux exponentielles a
la décroissance d’un courant apres frottement

Cette annexe se rapporte au paragraphe 2.1 du chapitre 5. Ce code a été écrit par Benoit Martinet
dans le cadre de cette these. Le texte en vert a droite de chaque ligne est une explication du réle de
cette ligne et n’a aucun impact sur le fonctionnement du code.

a5 import a:g‘pa:ie

2 from csv import reader

3 from scipy import signal

= from scipy.optimize import curve fit

5 import numpy as np

& from xlwt import Workbook

2

8 #Default Curve Fit values initialisation

= tAl = S5e-6

10 tAZ = le-6

11 ttaul = 0.01

13 ttauz = 0.1

s tIbase = le-6

A

A #Main argument declaration

16 parser = argparse.ArgumentParser ()

1 By parser.add argument("-Fp", "-- . path™, help= "Path to to parse"”,required=True)

8 parser.add argument ("-5r", "--Save repertory help= "Pa to output repert /", required=Truoe)

19 parser.add argument (" ; "-—Save Name", help= "Name of Cutput File",required=True)
parser.add argument("-dt", erval™, help= "Time between points (s5) ", required=True)
parser.add argument("-p", ", help= "M mum time between spikes (s3)",required=True)

rve fit",required=False)

we fit",required=False)}

ve fit",required=False)

ve fit",required=False)

we fit",required=False)

parser.add arqument("-ALl",
parser.add argument ("-A2"
parser.add argument ("-taul", "--taul Fitstart", help=
parser.add arqument("-tau2", "--tauZ Fitstart", help=
parser.add argument("-Ibase", "--Ibase Fitstart", help=

Fitstart", help= "al

i

_Fitstart", help= "A2

ue for

20
%
22
23
Z;
25
26
R

#Argument parsing and storage

args = parser.parse_ args()
FilePath=args.File path
SaveRepertory=args.S5ave Iepertory

time interval=float(args.Time interval)

33 period = float {args.Periodicity)
34 savename = args.Save Name
35 tAl = args.Rl Fitstart
36 tA2 = args.A2 Fitstart
37 ttaul = args.taul Fitstart
ttau2 = args.tau2 Fitstart
39 tIbase = args.Ibase Fitstart
40
a1
42 I?def Function To_ Fit(x,Al,A2,taul,tau2,Ibase): $Function expression to fit with experimental data, dual exponential
43 return Al * np.exp(-x/taul) + A2 * np.exp(-x/tau2) + Ibase
24 I?def Function To Fit_single (x,A2,tau2,Ibase): $Function expression to fit with experimental data, single exponential
a5 return A2 * np.exp(-x/tau?) + Ibase
16
47 [Elif _name = "_main_ " : # main code
45 #Read and store values
50 #Data containers declaration
51 Time = []
52 Voltage = []
53 Current = []
54 H with open (FilePath,"r") as read file : #data csv file reader
55 csv_reader = reader(read file)
56 header = next(csv_reader) #store first line of csv file as headers
57 Units = next{csv_reader) #store second line of csv file as units
58 # Check file as empty
59 [ if header = None: #Check if file is not empty
60 E # Iterate over each row after the header in the csv
61 H for row in csv_reader:
62 # append each value to its container then repeat for each line until end of file
€3 Time.append (£loat {row[0]})
€4 Voltage.append (£loat (row[1]))
65 - Current.append(float (row[2]})
€6
67 #Peak detection
3] distance = int(period/time interval-50) #3et the minimal duration between detected peaks calculated from inputed period and time interval arguments
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&9 #with a substraction of 50 points to avoid possibles overlapp due to period variations

70 peaks — signal.find peaks(Current,distance—distance,threshold=3s-7) # peak decection function with a set peak value treshold B 3=-7 &

71

72 #Calulation ranges attributions

73 dataRange = [] #initialise empty table to store each period on which we will try to fit our defined function

74 H for i in range(len(peaks[0])-1)

75 length = int(peaks[0] [i + 1] - 10) - int(peaks[0][i]) # Take points from detected peak to 10 point before next peak to avoid peak start
76 xy = [] #initialise data container for the current period

o) =
k|

= for j in range(0,length-1)

78 r xy.append( [Time [peaks[0] [1]1+3],Currenc[peaks[0] [1]143]1]) #append Time as x and Current as ¥ to the xy container
78 r dataRange.append{xy) #append the current period xy container to the dataRange container

80

81

82 # Workbook is created

g3 wh = Workbook()

84

85 # add_sheet is used to create sheet.

13 summary = wb.add sheet (' Summ )

# Calculation of fit
#initialise wvalue containers
tinit = []

51 dt = [1

a2 A =11

93 Az =]

EES taul = []

a5 tauz = []

a6 Iinit =[]

97 Iend =[]

98 Ipase = []

ag chi_square =[]

100 sighl = []

101 sigh2 = []

lo2 sigTaul

103 sigTau2

104 siglbase

10s peak_num = []

106 tAl=tA2-ttaul-ttau2-tIbase=1

107

108 num=0 #initialise peak number variable

108 = for data in dataRange : #iterate over each period in dataRangs

110 secondfit=False #reset secondfit value to False

111 num += 1 #increment peak number variable

112 tinit.append(data[0] [0]) #import first point Time value from the data container and appends it to its container

113 dt.append (float (data[len(data)-1][0]) - float(data[0]([0])) # calculates period duration and appends it to its container

114 Iinit.append(data[0] [1]) #import first point Current value from the data container and appends it to its container

115 Iend.append(data[len(data)-1]1[1]) #import last point Current value from the data container and appends it to its container
116 x=np.ndarray ((0,1) ,dtype=np.float_) #create x array to store period Time values

117 =l for i in range(0,len(data)) : #iterates over each point in current period

118 ¥=np.append (x, float (data[i] [0])-float (data[0] [0])) #append sach Time relative to tinit to x table

118 y=np.ndarray((0,1) ,dtype=np.float_) #create y array to sStore period Current values

120 for i in range(0,len(data)) : #iterates over each peoint in current period

121 v=np.append (v, float (data[i] [1])) #append sach Current to ¥ table

122 try:

123 popt, pcov = curve_fit(Function To_Fit,x,y,pO=(tAl,tk2,ttaul,ttau2,tlbase)) #try to fit our defined Function to current period data
124 = except:

125 print ("Curve Fit error") 4if fit returns an error, print it in the conscle for the user toc sse then continue execution
126 F continue

127 peak_num.append (num) # append current peak number to peak_num container

128 residuals = y - Function_To_Fit(x,popt[0] , popt[l], popt[2], popt([3],popt[4]) #create residuals table which contains the delta from found fit
129 fres = sum({residuals ** 2) / Function To Fit{x,popt[0] , popt[l], popt[2], popt[3],popt[4])) # The chi-square of your fit calculated thanks to residuals table
130 chi_square.append (fres) # append found chi-square value to its container

131 H if np.inf in peov: #check if any covariance found by the curve fit function is equal to inf (sign of a bad fit with dual exp)
132 popt, pcov = curve fit(Function To Fit single,x,y,pO=(tA2,ttau2,tIbase)) #try to fit with single exp

133 residuals = y - Function To Fit single({x, popt[0], popt[l], popt[2]) #create residuals table which contains the delta from found fit
134 fres = sum((residuals *+ 2) / Function To_Fit_single(x, popt[0], popt[l], popt[2]}) # The chi-square of your fit calculated thanks to residuals table
135 chi_square.append (fres) # append found chi-square value to its container

136 popt = np.insert(popt, 0, 0) #replace optimal parameters for the peak by 0 for second exp (A}

T3T popt = np.insert(popt, 2, 0) #replace optimal parameters for the peak by 0 for second exp (tau)

138 secondfit = True #set secondfit value to True to know further down the code tha this peak fited with single exp
139 if np.inf in pecov: #check if any covariance found by the curve_fit function is egual to inf (sign of a bad fit with single exp)
140 perr = [-1,-1,-1,-1] #returns -1 value to parameter error value

141 perr = np.sqgrt(np.diag(pcov)) # calculates parameter errcr value with covariances

142 = if secondfit: #If fit with single

143 perr = np.insertiperr, 0, 0) #replace parameters error for the peak by 0 for second exp (B)

144 - perr = np.insert(perr, 2, 0) #replace parameters error for the peak by 0 for second exp (tau)

145

148 if popt[2] < popt [3] : #check if taul < tau2

147 #append current peak values to their containers

148 Al .append (popt [0])

143 A2.append (popt[1])

150 taul.append (popt[2])

I5l tauz.append (popt[3])

152 Ibase.append (popt [4])

153 3ighl.append (perr[0])

154 8igA2.append (perr[l])

155 sigTaul.append(perr[2])

156 sigTau2.append (perr[3])

iy S = sigIbase.append (perr[4])

158 else :

158 # append current peak values to their containers with as switch between A1 and A2 ; taul and tau2 ; and their relevant errors
160 Al .append(popt[1])

161 A2.append (popt[0])

162 taul .append (popt[3])

163 tauz.append (popt[2])

164 Ibase.append (popt [4])

165 3ighl.append (perr[l])

166 3igh2.append (perr[0])

167 sigTaul.append (perr[3])

168 sigTau2.append (perr[2])

169 o sigIbase.append(perr[4])

170 #repeat for next period until end of data in dataRange

474 5
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172
173
174
173
176
a1ty
178
179
180
21z
182
183
154
185
186
Az
a8
165
130
TG
192
193
194
105
196
2l
198
109
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211

$5ave to Excel file
#Write column headers in first line
summary.write{0, O,

summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write {0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write {0,
summary.write {0,
summary.write (0,
summary.write (0,
summary.write (0,

=il

for i in range(0,len(peak num))

SUMMATY .
.write(i
SUNMATY .
SUNMATLY .
SUMMATY .
SUMMATY .
.write(i
SUMMATY .
SUNMATY .
.write(i
SUMMATY .
SUMMATY .
SUMMATY .
SUMMATY .
.write (i
SUNMATY .

SUNmary

SUmmary

SUNMary

Summary

j+=1

wh.3save (SaveRepertory + "\\" +

- m om

- -

-

-

[T =T R VT IS SV S
- -

e i e e
T T =

write (i

write (i
write (i
write (i
write (i

write (i
write (i

write (i
write (i
write (i
write (i

write (i

=

-

-

"Peak Number™)
"tinit (3)")
"delta t (3}")
"Iinit (&)")
"Tend (A)")
"Rl {R)")
"sighl (&)")
"R2 O(R)M)
"sigha (Z)")
"taul (3)")

+

Qe T

"sigtaul (s}")
"tauz (3)")
"sigtau2 (3)")
"Ibase {A)")
"gigIkbase (A)")
"Chi-square™)

-

-
]
-

tinit[i])
» dt[i])
, Iinit[i])
; Iend[i])
Rl1[i])
» 81gAl[i])
- B2[1])
r 8igh2[i])
, taulfi])

= =

=

= = m o
(T RS - VR IS LI N
-

-

11, tau2[il}

= m om o=

e i e e T B VR I I I S S S R
-

-

Savename +

10, sigTaul[il)

12, sigTau2[i])
13, Ibase[i])

14, sigIbase[i]}
15, chi sguare[i])

: #loops on the computed period walues to write them in the ouput file
0, peak num[i])

.x15") #save and close workbook in the repertory specified on call with the name specified.
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Annexe 5 : Utilisation du logiciel SIMAD pour ajuster un modeéle d’évolution en loi de puissance de
la résistivité dans le film passif aux données obtenues par Spectroscopie d’impédance
électrochimique

Cette annexe se rapporte au paragraphe 2.2 du chapitre 4. Elle décrit le protocole utilisé pour
I'ajustement d’une loi de puissance aux données obtenues par SIE.

Les données d’entrée a ajuster doivent étre présentées sous la forme d’un fichier texte de trois
colonnes (fréquence, impédance réelle, impédance imaginaire).

L'interface du logiciel est présentée sur la Figure A.1. Sur cette figure, le tableau des données d’entrée
entouré en vert, indique qu’il est possible d’ignorer certains points pour I'ajustement (par exemple des
erreurs comme les points entourés en rouge). En bleu, directement sous le tableau des données
d’entrée, se trouve le tableau de données ajustées. Au-dessus du tableau de données d’entrée,
entouré en jaune, se trouvent un champ permettant de choisir le nombre d’itérations par ajustement
ainsi que le ¥2 final qui représente la distance moyenne de la courbe ajustée aux données. Enfin, la
fenétre de représentation graphique de I'ajustement et sa comparaison aux données expérimentales
est entourée en noir. Cette fenétre comprend une représentation de Nyquist, de Bode ainsi que de
I’erreur de I'ajustement par rapport aux données en fonction de la fréquence. Sous cette fenétre, et
non visible sur la Figure A.1, un tableau regroupe les parametres d’ajustement (J, o, ps, Po, Re). Dans
ce tableau, il est nécessaire de spécifier les valeurs maximales et minimales autorisées, une valeur de
départ. Notons qu’il est possible de verrouiller ces variables.

' simad =18 x|
=]
R Tracés -10| x|
1306191-C-EIS-81.tt o
Nyquist Bode (module)
- : e : \\
+ I .\
N\
mexiter. [2000 [AJusTES -
“h itérations: 230 +=17.469789 im 10m  100m 1 10 100 1K 10k 100k 1M
L Fréquence / Hz
Aéianls £
S
= Bode (phase)
= 27
885292402 - £ - L D T
75047e+04 8.8510e+02 -58454 51 S ol =
56297e+04 8.8428e+02 -6.653 T 0
4 42234e+04 88469e+02 -7.0074 -Ew |
5  31641e+04 8.8534e+02 -7.0614 "fg,, A 152
6 23766e+04 B8.864%e+02 -8.2495 ot i X
7 1.785%e+04 88733e+02 -9.7152¢ -10. I - : e
1.3359e+04 8.8836e+02 -1.1452¢ im  10m  100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
1.0078e+04 8.8955e+02 -1.3843¢
7CACAA.N2  ©NNOD~.A 1 B0
20 40 60 8 100 120 140 160
Z(Re) / kOhm

1.00p6e+05.8.83972+02.-1.4755e+00
7 5047+04.8.8409e+02.-1.8575e+00

297e+04,8.8425e+02.-2.3378e+00
22342+04.8.8445e+02.-2.9421e+00
1641e+04,8.8469e+02.-3.7068e+00
3766e+04,8.8500e+02.-4 6606e+00

. Fermer |

|9 1.0078e+04  0.01

Figure A.1 : Interface utilisateur de SImad (v2) : Correspondance graphique entre ajustement et données (noir) ; Nombre
d’itérations et x? (jaune) ; Tableau de données sources (vert) ; Tableau de données ajustées (bleu) ; Points aberrants (rouge)
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Pour réaliser I'ajustement, la procédure suivante est utilisée. Apres avoir spécifié les données d’entrée
ainsi que le modele choisi (équations), tous les points dont la fréquence est inférieure a 10 Hz sont
ignorés. Comme on le voit sur la Figure A.1, en dessous de cette fréquence, le modeéle utilisé (courbes
bleues) n’est pas suffisant pour décrire les évolutions des données expérimentales (courbes rouges),
en particulier pour la phase. Les parametres d’ajustement 9§, o, ps et Re obtenus par I’analyse graphique
des spectres d’impédance ou par calcul (pour ps) sont ensuite fixés. Cela permet de converger plus
rapidement sur une solution acceptable d’un point de vue physique (pas de parametres ajustés ayant
une valeur aberrante). Un premier ajustement est réalisé les points aberrants (entourés en rouge
Figure A.1) retirés puis des ajustements successifs permettent d’optimiser la valeur de ¥. Une valeur
de po est ainsi obtenue par ajustement. Il convient ensuite de vérifier que I'ajustement est stable. Pour
ce faire, tous les parametres d’ajustement sont déverrouillés afin de vérifier qu’ils ne dérivent pas plus
gue ce que nous estimons raisonnable pour deux mille itérations.
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