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Contexte

Dans les REP, les tubes des Générateurs de Vapeur (GV) sont fabriqués a partir d’alliages a base
de nickel de la famille des "Inconels". Les faisceaux tubulaires du GV représentent environ 75% de
la surface totale exposée au fluide primaire.

Dans les conditions physico-chimiques de fonctionnement nominal, ces matériaux s’oxydent et
forment des couches d’oxydes protectrices vis-a-vis de la corrosion. Néanmoins, les variations ther-
mochimiques du réacteur n’empéchent pas les échanges de matiere entre ces oxydes et le fluide en
mouvement. Transportée par le fluide primaire, une partie de ces produits de corrosion, riches en ni-
ckel, passe ou séjourne dans le cceur pour s’activer sous flux neutronique. Ainsi, les radio-nucléides
8Co et ®°Co sont générés amenant a la contamination radioactive du circuit primaire.

Le retour d’expériences de 1’exploitant nucléaire montre que les conditions hydrauliques, chi-
miques et thermiques durant les phases de fonctionnement nominal et les phases transitoires d’ar-
réts/redémarrages font varier la quantité des radioéléments transportés dans le fluide et/ou présents
sur les surfaces. C’est durant 1’arrét du réacteur que d’importantes quantités de radioéléments sont
relachés dans le fluide primaire conduisant a plus de 80% de la dosimétrie du personnel travaillant sur
I’installation, notamment durant les opérations de maintenance ou de rechargement du combustible
nucléaire.

La maitrise de la dosimétrie individuelle du personnel constitue un enjeu majeur dans le domaine
du nucléaire, il apparait donc nécessaire de prévoir et d’anticiper le degré de contamination radioactive
de I’installation. Dans ce contexte, I’objectif principal de cette étude est de prévoir la quantité de
matiere relachée et transférée dans le fluide primaire, en se fondant sur la modélisation physique du
comportement des systemes impliquant le métal, I’oxyde et ’eau.

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique sur les centrales nucléaires et le méca-
nisme de contamination radioactive de I’installation nucléaire. La phénoménologie d’oxydation des
"Inconels" dans les conditions physico-chimiques des REP est aussi présentée. Cette étude nous a
permis d’identifier dans un premier temps les oxydes formés a la surface des GV.

Le deuxieme chapitre a été consacré aux modeles d’oxydation des métaux/alliages. Une étude bi-
bliographique sur les différents modeles thermodynamiques, cinétiques et électrochimiques, dans des
conditions expérimentales différentes (seche et aqueuse), a permis de déterminer les caractéristiques
et les limitations de chaque approche proposée.

Le troisieme chapitre entame la partie modélisation et élaboration du modele qui sert a décrire
le comportement du systeme couplé métal/oxyde/électrolyte (MOE). L’enjeu est de développer un
modele continu dérivable, qui couple trois approches différentes (cinétique, électrochimique et ther-
modynamique) pour décrire les phénomenes d’oxydation du métal, dissolution et précipitation de la
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couche d’oxyde. Notre approche cherche a obtenir une représentation généralisée, c’est-a-dire extra-
polable en fonction des conditions physico-chimiques.

Dans la premiere partie du quatrieme chapitre, le modele généralis€ (MOE) est testé avec un
seul élément chimique. Ainsi, le systeme Ni/NiO/H,O est choisi comme modele préliminaire. La
modélisation a porté sur le nickel en particulier car il provient des tubes des GV dont I’alliage est a
base de Ni (Inconels). En plus, le nickel constitue la principale source de cobalt radioactif, responsable
de la dosimétrie individuelle du personnel.

La deuxieéme partie du quatrieme chapitre présente la résolution analytique des équations du mo-
dele décrivant le potentiel électrique et les profils de concentrations des porteurs de charges dans
I’oxyde. Une étude paramétrique est par la suite réalisée pour déterminer les parametres les plus im-
pactants sur le profil de potentiel électrique, les flux de lacunes de nickel et la densité de courant sta-
tionnaire. Finalement, les résultats de simulation sont exposés et discutés afin de montrer la variation
de I’épaisseur stationnaire de NiO en fonction des conditions physico-chimiques de fonctionnement
des REP.
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Chapitre 1

Description de la problématique de la
contamination des circuits primaires dans les
centrales nucléaires

L’ objectif des centrales nucléaires est de transformer I’énergie thermique dégagée par les réactions
nucléaires ! en énergie électrique. En France, il existe 19 sites nucléaires de production se partageant
58 réacteurs a eau pressurisée. La puissance électrique produite par ces réacteurs électrogenes s’éche-
lonne de 900 MWe a 1450 MWe pour ceux de la génération 2, et sera portée a 1600 Mwe pour ceux
de la génération 3 2.

1.1 Principe de fonctionnement d’un REP

Les REP sont composés de trois circuits d’eau qualifiés de primaire, de secondaire et de ter-
tiaire. La Figure 1.1 donne une vision simplifiée de ces trois circuits. Leur fonction est de transporter
I’énergie thermique * vers les composants assurant différentes conversions : conversion de I’énergie
thermique en énergie mécanique par le GV et conversion de I’énergie mécanique en énergie électrique
par le turbo-alternateur.

Le cceur du réacteur, qui constitue 1’organe essentiel d’une centrale électrogene, est le siege des
réactions nucléaires de fission du combustible * selon la réaction (1.1). Un neutron est absorbé par
un atome d’uranium fissile pour donner des produits de fission X et Y (deux noyaux plus légers
généralement radioactifs) et des neutrons.

U +in— X+ Y +kin (1.1)

1. Les réactions nucléaires correspondent au réactions de fission des atomes d’uranium ou de plutonium.

2. Génération 2 : palier CP0 (6 réacteurs de 900 MWe au Bugey et a Fessenheim); palier CPY (28 réacteurs de
900 MWe au Blayais, a Chinon, a Cruas-Meysse, a Dampierre-en-Burly, a Gravelines, a Saint-Laurent-des-Eaux et au
Tricastin) ; palier P4 (8 réacteurs de 1300 MWe a Flamanville, Paluel et Saint-Alban) ; palier P4 (12 réacteurs de 1300
MWe a Belleville, Cattenom, Golfech, Nogent-sur-Seine et Penly); palier N4 (4 réacteurs de 1450 MWe a Chooz et
Civaux). Génération 3 : palier EPR (1 réacteur de 1600 MWe en construction a Flamanville).

3. L’énergie thermique est produite par les réactions de fission nucléaires.

4. UOX : oxyde d’uranium UO, faiblement enrichi ou MOX mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium.
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BATIMENT REACTEUR SALLE DES MACHINES REFRIGERANT ATMOSPHERIQUE

Vapeur
Circuit secondaire | d'eau
ENERGIE ENERGIE ENERGIE
CALORIFIQUE  MECANIQUE ELECTRIQUE

Générateur de vapeur

Grappes de commande

Appaint

Circuit primaire Circuit tertiaire

FiGURE 1.1 — Schéma simplifié des trois circuits d’eau rencontrés dans un REP [1]. Les acronymes en
bleu sont explicités au début de ce document.

Les réactions nucléaires s’accompagnent, en plus de la production de neutrons et de produits
de fission radioactifs, d’un important dégagement de chaleur qui est utilisé pour réchauffer le fluide
caloporteur’. Dans les REP, une importante pression (15, 5 MPa) doit &tre imposée au circuit primaire
afin de maintenir 1’eau a 1’état liquide malgré les hautes températures qui regnent dans le circuit
(300 °C). L’eau chaude produite est alors acheminée par une pompe vers le GV ou elle échange de la
chaleur avec I’eau du circuit secondaire.

L’eau du circuit secondaire passe alors sous forme de vapeur en absorbant cette énergie thermique.
La vapeur produite est ensuite utilisée pour faire tourner la turbine et actionner 1’alternateur qui, in
fine, produit de I’électricité. Le circuit de refroidissement, formé par le condenseur échange de la
chaleur avec le circuit tertiaire. Cela permet de faire repasser la vapeur d’eau a 1’état liquide avant
d’étre renvoyée au générateur de vapeur pour un nouveau cycle de transformation.

1.1.1 Chimie du circuit primaire

Comme décrit précédemment, le circuit primaire fonctionne a haute température et haute pression
et le fluide est conditionné chimiquement afin de mieux contrdler le phénomene de corrosion et d’as-
surer un bon fonctionnement de la centrale. Les produits chimiques utilisés pour le conditionnement
sont I’acide borique, la lithine et le dihydrogene.

5. Par exemple de 1’eau pour les REP, du sodium pour les réacteurs a neutrons rapides ou un autre fluide suivant la
filiere de réacteur.
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L’ acide borique, de formule chimique H;BOj3 est un acide faible ajouté ® pour absorber les neu-
trons excédentaires issus des réactions de fission des isotopes >°U et 2**Pu, évitant ainsi 1’emballe-
ment exponentiel de la réaction de fission. La capture des neutrons par le bore (surtout 1’isotope ;OB
présent 2 20% dans le bore naturel) conduit a la formation de "Li selon la réaction nucléaire principale
(1.2).

UB+n— jLi+3He+y (1.2)

D’autres réactions secondaires (1.3), (1.4), et (1.5) produisent des éléments radiotoxiques comme
le tritium SH.

OB +gn — JH +25He + on (1.3)
SLi+ on — SH +3He (1.4)
JLi+n — JH +3He + on (1.5)

L’acide borique est stable dans les conditions physico-chimiques du circuit primaire mais son
introduction sous forme acide présente un caractere agressif pour les matériaux métalliques. Dans le
but de contrdler la solubilité des produits de corrosion et de neutraliser 1’acidité introduite par I’acide
borique présent en grande quantité, le pH du fluide primaire est déplacé vers des milieux alcalins.
La valeur optimale pour la corrosion est de 7,2 a2 300 °C”. L’ ajustement du pH a la valeur souhaitée
est effectué par I’ajout d’une base forte, la lithine LiOH. Le choix de cette base est li¢ a sa grande
solubilité dans le fluide primaire dans les différentes conditions de fonctionnement mais aussi par sa
présence dans le fluide primaire suite aux réactions nucléaires du bore (1.2).

La radiolyse de I’eau du circuit primaire par les neutrons génere des especes oxydantes, res-
ponsable de la corrosion des matériaux. Pour limiter ce phénomene nuisible pour les matériaux,
du dihydrogene est dissous dans le fluide primaire. La concentration en dihydrogene est imposée
a 35 cm® .kg™! en valeur moyenne.

Dans les REP, un cycle de fonctionnement (entre 12 et 18 mois) comporte quatre phases dif-
férentes : la phase de rechargement du combustible nucléaire, le démarrage de la centrale, le fonc-
tionnement normal et finalement la mise en arrét du réacteur pour changer le combustible usé. Les
caractéristiques physico-chimiques du circuit primaire pendant les deux phases de fonctionnement et
d’arrét a froid sont résumées dans le Tableau 1.1.

Le passage d’une phase a une autre modifie les caractéristiques physico-chimiques du fluide pri-
maire telles que la température, le pH ou le potentiel redox du milieu. Le conditionnement chimique
de I’eau du circuit primaire est réalisé durant toutes ces phases de fonctionnement et est soumis a de
nombreuses contraintes réglementaires.

1.1.2 Architecture du circuit primaire

Le circuit primaire d’un REP, cf. Figure 1.2, comporte quatre composants principaux :
— le ceeur : siege des réactions nucléaires de fission (production de I’énergie thermique);

6. La quantité de bore ajoutée dans 1’eau du circuit primaire varie entre 1800 et 0 mg.kg~! en fonction de I’épuisement
du combustible en atomes fissiles.
7. Dans le circuit primaire, le pH cible est fixé a 7,2 a 300 °C, ce qui correspond a un pH d’environ 9-10 a 25°C.
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TaBLE 1.1 — Caractéristiques physico-chimiques du circuit primaire en fonctionnement nominal et en
arrét a froid [1, 2]

Fonctionnement nominal Arrét
[H,] 25250 cm’.kg™! 0 cm’ kg™!
[05] <0,1 mgkg! 8200 mg.kg™!
1800 mg.kg~! et diminue avec le taux
B] d’é[%uisgement du combustible > 2000 mg kg™
[Li] 2,1-0,5 mgkg™! ~ 0 mgkg™!
T 285 — 325°C <60°C

— le pressuriseur : permet d’imposer au circuit primaire une pression de 15,5 MPa, nécessaire
pour maintenir ’eau a 1’état liquide ;

— les générateurs de vapeur : composants assurant le transfert de 1’énergie thermique au circuit
secondaire afin de produire de la vapeur, donc de I’énergie mécanique ;

— les pompes : assurant la circulation du fluide primaire.

Les composants du circuit primaire sont connectés entre eux par des tuyauteries. La température
dans le circuit primaire évolue entre 285 °C et 325 °C (valeurs sensiblement différentes suivant les
types de réacteurs). La pression est quasiment la méme dans tout le circuit, soit 155 bar. Elle est pro-
duite par I’intermédiaire du pressuriseur porté a une température de 345 °C. Le pressuriseur constitue
la seule partie diphasique (liquide-vapeur) du circuit primaire.

[ Circuit de contrble volumétrique et chimique
B Canalisation primaires

W Cceur du réacteur

L] Pressuriseur

B Pompes

[ Générateurs de vapeur

FiGure 1.2 — Schéma du circuit primaire d’un REP

Les composants principaux, précédemment mentionnés se trouvent en contact direct avec le fluide
primaire en rotation. Ces matériaux sont constitués de différents alliages a base de :
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— nickel (Inconel 600 et 690) : pour les tubes de GV ;

— zirconium (Zircaloy 4, M5) : pour les gaines de combustibles;

— cobalt (Stellites) : pour les revétements utilisés pour les vannes et les pompes ;

— fer (inox 304L, 309L et 316L) : pour la cuve et les tuyauteries [3].

Dans les conditions physico-chimiques des REP, ces matériaux subissent des interactions chi-
miques avec le fluide primaire et forment des couches d’oxydes plus ou moins protectrices. Ces
oxydes jouent le role de barriere au transport des especes réactives, ce qui se traduit par une moindre
corrosion des alliages. Cependant cela n’empéche pas pour autant les phénomenes de transferts de
matiere entre les alliages et le fluide primaire. Le Tableau 1.2 rassemble des estimations des surfaces
des matériaux métalliques cités ci-dessus en contact avec le fluide primaire.

TaBLE 1.2 — Surface des composants du circuit primaire en contact avec le fluide pour un REP de 900
MWe et de 1300 MWe [1]

900 MWe 1300 MWe
Surfaces (m?) Surfaces (m?)
Base Fe 1900 1950
Base Ni 15600 28725
Base Zr 5000 6500
Base Co 16 16

Les alliages qui présentent la surface de contact la plus importante avec le fluide primaire, sont
les bases Ni, représentant 28725 m? de surface déployée pour un réacteur de puissance 1300 MWe.
L’ oxydation de ces matériaux génere la formation d’une couche d’oxyde dont I’épaisseur ne dépasse
pas quelques dizaines de nanometres [2]. Cette couche d’oxyde protectrice, présente néanmoins une
solubilité non nulle, qui dépend de la température lorsque le pH est fixé a 7,2. Durant le fonctionne-
ment nominal, la circulation de 1’eau associée aux variations de températures entre le cceur et les GV
se traduit par des transferts de matiere. Il en est de méme durant les arréts de tranches ot la physico-
chimie change radicalement. Dans notre étude, nous nous sommes focalisés sur les interactions de
I’élément chimique présent majoritairement dans les matériaux des générateurs de vapeurs, c’est-a-
dire le nickel et I’eau. Rappelons que les GV sont des échangeurs thermiques fabriqués a partir des
alliages a base de nickel de type "Inconels 600 et 690". La composition chimique de ces deux alliages
est donnée dans le Tableau 1.3. Le nickel représente plus de 60% de la masse de ces alliages.

Notons que I’Inconel 690, contenant plus de Cr que le 600, remplace progressivement 1’alliage
600 dans les centrales frangaises en raison de sa meilleure résistance a la corrosion sous contrainte.
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TaBLE 1.3 — fractions molaire &' et massique 51?" des Inconels 600 et 690 [4].

. . Cr Fe Ni Autres (Mn, ...)
Alliage : | i _ . - .
max min max min max min max min
A690 ff’ 0,270 0,310 0,070 0,110 0,650 0,570 0,010 0,010
&1 0,293 0,334 0,071 0,111 0,626 0,545 0,010 0,010
A600 ff' 0,140 0,170 0,060 0,100 0,785 0,715 0,015 0,015
& | 0,155 0,187 0,062 0,102 0,768 0,696 0,016 0,016

L’objectif de ce travail est de modéliser le transport réactif de la matiere entre les surfaces du
circuit primaire et I’eau. Cette étude s’intéresse en premier au transport de matiere émanant du com-
posant qui relache le plus de produit de corrosion, c’est-a-dire le générateur de vapeur. C’est pourquoi
dans un premier temps une étude bibliographique est menée sur la phénoménologie de 1’oxydation
des Inconels dans les conditions des REP.

1.2 Phénoménologie de I’oxydation des Inconels

Dans la littérature, de nombreuses recherches portent sur 1’oxydation des Inconels dans un milieu
REP et dans des conditions de fonctionnement variées. Les durées des études s’échelonnent entre
quelques jours et plusieurs années.

Selon la majorité des auteurs, la couche d’oxydes qui se forme est de structure duplexe [5, 6, 7]
comme représentée sur la Figure 1.3. Elle comporte une couche interne riche en chrome et une couche
externe riche en nickel et en fer. Ces observations sont généralement réalisées apres refroidissement
de I'installation d’essai (autoclave), une fois que les échantillons sont retirés de la phase aqueuse puis
séchés pour faire les analyses de surfaces.

Dans ces travaux [5, 6, 7], la couche interne est formée par un film continu de chromites de nickel
et de fer Ni(;_yFe(y4y)Cre-,)Oy4 de structure spinelle de type AB,O4 8. Des nodules de Cr,O5 sont aussi
observés entre 1’alliage et le spinelle mixte [5, 8, 6]. Machet [9] a étudié I’oxydation de 1’alliage 600
dans un milieu primaire® et durant les premiers temps d’oxydation (0,4 — 8,2 minutes). Dans cette
étude, la couche interne est constituée d’un film unique de Cr,Os dont I’épaisseur ne dépasse pas
1 nm apres 4 minutes.

Les différentes études s’accordent au niveau de la description de la couche interne. Il s’agit d’une
couche riche en chrome qui joue le rdle d’un film protecteur responsable de la passivation de 1’alliage.
Cette couche croit par diffusion des especes oxydantes anioniques. Cependant, les résultats observés
montrent une grande divergence vis-a-vis de la structure et de la composition de cet oxyde [10].

Pour la partie externe, la majorité des €tudes révele la présence d’oxydes mixtes de fer et de
nickel Ni(_,Fe4,O04 [3, 8, 11, 6]. Cependant, 1’étude portée par Kuang et al [12] a mis en évidence

8. A : élément de transition divalent, B : élément de transitio trivalent.
9. T =325°C; P = 155 bar; pH = 7, 1 et milieu réducteur saturé. Ces essais ont été réalisés dans une micro autoclave
dynamique.
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Ni(1 _Z)Fe(2+z)04

Ni(OH), ?
Ni(1_Z)Fe(2+Z)O4

Oxydes {
externe

Ni1s0F€x+y)Cri2-)O4
Cr203

Oxydes
interne

Métal
(alliage)

FiGure 1.3 — Schéma représentant la structure et la composition de la couche d’oxyde formée a la
surface des Inconels 600 et 690, dans les conditions REP [5].

la présence de chrome dans ces cristallites externes riches en Ni et en Fe. En effet, lorsque la durée
d’oxydation est assez importante (400 heures), Ni et Fe interagissent avec la couche riche en chrome
pour former I’oxyde simple (Ni, Fe);(Fe, Cr),04. Comme cette étude a été réalisée dans un milieu
oxydant ([O],, = 3 mg.kg"), la couche de (Ni, Fe);(Fe, Cr),0,4 a tendance a perdre du Cr pour
former in fine une couche externe poreuse et non protectrice. Cette derniere est constituée de NiO et
de cristallites de (Ni, Fe),Fe,O,.

Pour la couche externe, de nombreux types de morphologies ont été observés [5] : cristallites de
structure octaédrique ou tétraédrique, des plaquettes ou des filaments. La ferrite de nickel ainsi pré-
sente en surface est observée lorsque le milieu est saturé en nickel et en fer. Les auteurs décrivent
la couche externe comme étant une couche poreuse et discontinue. Cette derniere se forme par pré-
cipitation des cations métalliques lorsque leur limite de solubilité est atteinte a I’interface externe
[13,5].

En petite quantité, I’hydroxyde de nickel Ni(OH), a été observé a la surface [9, 1, 6]. Cependant,
I’ origine de ces hydroxydes n’est pas encore bien comprise. Les auteurs proposent que ces plaquettes
puissent se former lors du refroidissement du milieu de travail [5].

Peu d’auteurs observent les oxydes simples NiO [12] et Fe;O4 au niveau de la couche externe
[10].

Pour résumer, la corrosion généralisée des Inconels dans un milieu primaire conduit a la forma-
tion d’une couche duplexe constituée d’une couche interne continue et d’une autre externe poreuse. Le
film interne, riche en chrome constitue une barriere protectrice contre la corrosion. La couche externe
est riche en nickel et en fer. La nature, la morphologie ainsi que la composition de chaque couche
d’oxyde varient selon les différentes études. L’ origine de cette divergence peut étre expliquée par la
variation des conditions d’oxydation (chimie, température, pression de dihydrogene, thermohydrau-
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lique, boucle d’essai) et de I’état des matériaux (défauts de surfaces, microstructure, type d’alliage)
[10].

Par exemple, la teneur en dihydrogene dissous modifie la stabilité des oxydes formés en surface
des Inconels [14, 15, 16, 5, 17, 18]. Selon les calculs thermodynamiques effectués par Caron [19]
pour des températures comprises entre 290 et 330°C, une faible teneur en dihydrogene dissous (< 2
mL/kg d’eau) permet la formation des oxydes suivants : NiO, NiCr,O,, NiFe, 0, et FeCr,0,4. Lorsque
la teneur augmente jusqu’a 30 mL/kg d’eau, NiO n’est plus thermodynamiquement stable et Ni, se
forme avec les autres oxydes déja cités. En augmentant la teneur jusqu’a 233 mL/kg d’eau, NiCr,04
et NiFe,O4 ne sont plus stables. Ainsi, Cr,O5; et FeCr,O4 sont présents. Selon cette étude [19], la
couche d’oxydes formée en surface des Inconels 600 10 constitue un mélange de NiCr,0y4, NiFe,O4
et FeCr,04. Le nickel métallique est aussi présent. Le résumé de ces résultats est illustré dans la
Figure 1.4. Notons que dans cette approche, le concept de solution solide n’a pas été utilisé par
I’auteur. Dans les travaux de You [16], la structure et la composition de I’oxyde mixte qui se forme

1000

100

FeCr,04 NiCr,04 5

[H:]
(mL TPN.kg" H,0)
=

FeCr204 | NiQ

(4) Ni(OH), 5/ FeCr,0;4 NiCr,0;4
— FeCl'204 NiCl‘zO4

25 45 65 85 105 125 145 165 185 205 225 245 265 285 305 325 345 365
Température (°C)

0,1

FiGure 1.4 — Diagramme de stabilité thermodynamique des oxydes steechiométriques du systeme Ni-
Cr-Fe-H,0 en posant I’hypothése xyi»Xc»Xp [19].

sur les Inconels 600 et 690 sont mises en évidence. Selon ses études, la solution solide d’oxydes,
peut étre décrite comme un mélange '! de composés définis, a savoir : NiFe, Oy, FeFe, 0y, NiCr,0, et
FeCr,0,. La proportion de chaque composé défini est aussi déterminée en fonction de la composition
de I’alliage, cf. § Tableau 1.4, et des conditions physico-chimiques.

Selon le tableau, les alliages 600 et 690, en contact avec le fluide primaire, forment une solution

10. Les conditions de fonctionnement nominales utilisées dans la simulation sont : [Hp] = 30mL kg™ d’eaua T =

330°C.
11. Mélange au sens de la thermodynamique donnant une seule phase, qui est la solution solide d’oxydes.
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TaBLE 1.4 — Fraction molaire de chaque composé défini constituant la solution solide d’oxyde qui
apparait sur les alliages 600 et 690 [16]

Alliage ENiFe,0, EFeFe,0, ENiCr 0, EFeCry0,
A 600 0,019896 0,000738 0,010446 0,968920
A 690 0,000006 0,000000 0,379321 0,620673

solide d’oxydes majoritairement constituée par les chromites notés (ACr,QO,) '2. Les ferrites de nickel
(NiFe,0,) et de fer (FeFe,0O,) sont absents pour le 690.

D’autre études thermodynamiques [14, 15, 4, 16] ont été effectuées par You, montrant I’effet de
dihydrogene dissous sur la stabilité des oxydes formés. La Figure 1.5 permet de visualiser le domaine
de stabilité thermodynamique de la solution solide d’oxyde de type M Fe;_,O, ainsi que des phases
simples M, MO, Fe et Fe,O3. Notons que la Figure 1.5 montre une représentation graphique ou
I’échelle choisie est arbitraire afin de faire apparaitre chaque domaine d’existence des phases simples.

1000

Fe !
S T
St .:;\ Fe x1/(1-x) M
100} ~—_ 4
~——_
"'--;:\:;—;;----------------------------
10 N E
. Mo
cHy)  1F M,Fe;_,O4 \ g
\\
\
0.100} \\ 4
\
Fe 03 o (1-x)/° \
0.010 i
|
Fe;03 E
i
I
0.001 : : : !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

FiGure 1.5 — Diagramme générique (échelle arbitraire) de stabilité thermodynamique des ferrites
M, Fes_,Oy ainsi que des phases simples M, MO, Fe et Fe;0s. c,) est la concentration de dihydro-
gene dissous; x caractérise la steechiométrie de [’oxyde M Fe;_,O, [16].

D’apres le diagramme 1.5, le domaine d’existence de 1’oxyde mixte (les ferrites M, — Fe;_,O4)

est restreint. En effet, il évolue en fonction de la nature des constituants, de la température et de la
concentration en dihydrogene dissous [16].

12. A représente des éléments chimiques divalents.
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La composition de I’alliage influence aussi la nature des oxydes. Les diagrammes ternaires de
I’étude [16], déterminés en utilisant le code de calcul PhreeqCEA, mettent en évidence cette dépen-
dance. La figure 1.6 montre que 1’oxyde NiCr,O, est présent pour 1’alliage 690 ce qui n’est pas le cas
pour I’alliage 600. Cela montre que, dans les méme conditions d’essai, la composition de 1’alliage
modifie la nature de 1I’oxyde formée.

Une autre étude, effectuée par You [16] vise a déterminer la répartition des éléments chimiques
Ni, Cr,et Fe dans la solution solide d’oxydes formée sur différents types d’alliages '*. Pour le Ni, le
diagramme de répartition de cet élément entre la solution solide d’oxyde (§) et sa phase métallique
est représenté respectivement dans les Figs 1.7 et 1.8. Cette étude a été réalisée dans les conditions de
fonctionnement des REP (ca,) = 35 cm? kg™ et T = 325 °C).

0.95
0.85
0.75
0.65

0.45
0.35
0.25
0.15
0.05

FiGure 1.6 — Diagramme décrivant la proportion de NiCr,Oy4, dans la solution solide d’oxydes en
fonction de la composition de [’alliage lorsque la concentration de dihydrogene cy,, est égale a
35 cm? kg™ (concentration utilisée dans les réacteurs REP) [16].

13. Les alliages utilisés dans cette étude sont : les Inconels 600 et 690, I’alliage 800 et I’acier 316L.
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Ficure 1.7 — Diagrammes représentant la FiGure 1.8 — Diagrammes représentant la ré-
répartition du nickel dans la solution solide partition du nickel dans sa phase métallique
d’oxydes en fonction de la composition de [’al- en fonction de la composition de [’alliage, a
liage, a T = 325 °C et ¢,y = 35 cm? kg™ " [16] T = 325°C et cyy) = 35 cm* kg™ [16].

D’apres ces diagrammes, le nickel est faiblement présent dans I’oxyde mixte (S) formé a la surface
des inconels 600 et 690. En effet, il a ét€ mis en évidence [16] que seulement un dixieme du nickel
est incorporé dans 1’oxyde mixte. La quantité restante est a I’extérieur, sous forme de phase simple
de Ni métallique ou de NiO. L’ opposé est observé pour les éléments Fe et Cr. Les résultats de calculs
thermodynamiques présentés dans [16] montrent que le fer et le chrome sont totalement intégrés dans
la solution solide d’oxyde, pour les quatre alliages utilisés et pour les trois teneurs en dihydrogene
(17,35 et 70 cm?.kg™1).

En résumé, I’étude de la phénoménologie de I’oxydation des Inconels permet de caractériser le
systeme rencontré dans le GV. Il s’agit d’un alliage a base de Ni en contact avec une couche d’oxyde
mixte, contenant les éléments Ni, Cr, Fe et O. Cette couche est de type spinelle (Ni, Fe), (Fe, Cr),0;,.

En plus de cette solution solide d’oxydes, des phases simples du nickel (Ni(;) ou NiO en fonc-
tion des conditions physico-chimiques de fonctionnement des REP) sont aussi présentes. Cela a été
montré par les calculs thermodynamiques de You [16] et de Caron [19]. Le nickel en exces, issu de
I’oxydation des Inconels dans les conditions physico-chimiques des REP peut étre relaché dans le
fluide primaire, transporté et déposé sur les gaines de combustible dans le cceur. Dans la section sui-
vante, nous présentons en détails I’impact du transport réactif des produits de corrosion, notamment
le nickel dans le circuit primaire.
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1.3 Problématique de contamination du circuit primaire

1.3.1 Produits de corrosion transportés par le fluide primaire

Les matériaux du circuit primaire (cf. § Table 1.2) présentent une bonne résistance a la corrosion
généralisée [1]. Cependant lorsqu’ils sont en contact avec le fluide primaire, ils s’oxydent et forment
des couches d’oxydes protectrices vis-a-vis de la corrosion. Dans les REP, la variation des conditions
physico-chimiques (température, débit et pression) n’empéche pas les échanges de matiere entre ces
oxydes et le fluide primaire en mouvement. Comme indiqué dans la référence [1], quelques dizaines
de kilogrammes de produits de corrosion sont déplacés du GV vers le cceur durant un cycle de fonc-
tionnement du réacteur. La matiere déplacée peut exister sous forme dissoute et/ou solide (particules)
dans le fluide.

L’équipe de Strasser [20] a déterminé la proportion des €léments métalliques véhiculés par le
fluide primaire, sous forme soluble, cf. § Tableau 1.6, et insoluble, cf. § Tableau 1.5. Selon cette
étude, les éléments dissous dans le fluide primaire sont le fer, le nickel et le cobalt [20].

TaBLE 1.5 — Concentrations des éléments métalliques constituants les produits de corrosion insolubles
en fonction de leurs diameétres [20].

d (um) c(Cr) c¢(Mn) c(Fe) c(Ni) c(Co)
(gkg™) (ugkg™) (ugkg™) (ugkg™) (ugkg™")
>3 0,15 0,012 0,8 0,19 0,003
€ [0,45;3] 0 0,008 0,4 0,03 0,0011
€[1072;0,45] 0,003 0,004 0,7 0,02 0,0002
somme 0,153 0,024 1,9 0,24 0,0043
pourcentage (%) 6,6 1 81 10 0,1

TaBLE 1.6 — Concentrations des éléments métalliques constituants les produits de corrosion solubles
et particulaires pour les diametres < 0,01 um [20] .

c(Cr) c(Mn) c(Fe) c(N1) c(Co)
(ugkg™) (ugkg™) (ugkg™) (ugkg™) (ugkg™)
< Limite de 0,7 — 1 dont 0,1 dont 0,01 dont
Quantité détection 0,06 -0,1 70% sont 0,03 -0,05 0,001 - 0,003
(0,05) solubles sont solubles sont solubles

Dans cette étude [20], des filtres avec des nucléopores jusqu’a 10 nm (polycarbonate) ont été
utilisés pour la détermination des concentrations en éléments métalliques des produits de corrosion.
Les particules filtrées dont le diametre est supérieur a 1 nm sont ensuite analysées par microscopie
électronique a balayage.
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EDF s’est aussi intéressé a la quantification des éléments métalliques présents dans le fluide pri-
maire au cours du fonctionnement nominal du réacteur '*. L’ étude a été effectuée sur la centrale Penly
en 1995 [21]. Dans cette centrale, I’échantillonnage a été réalisé sous atmosphere inerte. Le fluide
primaire est prélevé, refroidi et filtré par passage sur des filtres millipore dont la porosité est égale
a 0,45 pm. Dans le but d’identifier les espeéces présentes en solution, une analyse du filtrat a été
effectuée par chromatographie ionique couplée avec une étape de pré-concentration. Par la méme mé-
thode d’analyse (chromatographie ionique), les éléments particulaires retenus ont été aussi identifiés
et quantifiés. Le Tableau 1.7 rassemble les différents résultats d’analyse.

TaBLE 1.7 — Concentrations moyennes des éléments métalliques en solution et particulaires consti-
tuants le fluide primaire de la centrale Penly (1995) [21] .

Rapport
Eléments Concentrations en solution Concentrations particulaires | soluble/par-
ticulaire
ug.kg! mol.kg™! Ecart type ug.kg! Ecart type
Cu < 0,0022 | 3,46 1071 0,00219 0,47 <1
Ni 0,1379 2,35107° 16,4 0,05629 5,74 2,45
Zn 0,288 4,40 107° 1624 0,00663 9,61 43,44
Co 0,0064 1,08 10710 1,4 0,00049 0,22 13,06
Mn 0,1668 3,04 107° 11,1 0,00255 0,99 65,41
Fe 2,3197 4,151078 101,7 0,10125 26,13 22,91

Dans cette étude, les especes présentes en solution sont Fe, Zn, Mn, Ni, Co et Cu. Concernant
les especes particulaires, le fer et le nickel constituent les deux éléments majoritaires. Ces résultats
sont en accord avec les travaux d’EPRI en 1996 [20]. Néanmoins, les valeurs des concentrations sont
différentes dans les deux études [20] et [21].

Bien que le transfert des produits de corrosion sous forme particulaire ou dissoute ne contribue pas
directement a la contamination du circuit, il est néanmoins, le terme source de la contamination ra-
dioactive dans le circuit. Le processus d’activation des produits relachés ainsi que leur comportement
dans le circuit primaire seront présentés dans la partie suivante.

1.3.2 Activation des produits de corrosion

Les produits de corrosion transportés par le fluide primaire peuvent étre sous forme dissoute et/ou
solide [20, 21]. Lorsque ces especes passent ou séjournent dans le cceur, une fraction s’active sous
I’effet du flux neutronique et génere des radionucléides. Dans les réacteurs électrogenes, environ 80 %
de la dosimétrie individuelle est due aux radio-cobalts **Co et ®°Co. Ils sont produits par activation

14. Les conditions expérimentales de fonctionnement de la centrale Penly sont : milieu réducteur, [B] = 339 mg.kg™!
et[Li] = 1 mgkg™'.
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neutronique de *®Ni et °?Co selon la réaction (1.6).

2Ni+gn— 35Co+ip ou *Ni(n,p)>*Co w6
3Co+gn— PCo+y ou *PCo(n,y)*Co '

Les termes sources du nickel et du cobalt, ¢’est-a-dire du *®Ni et du >°Co, sont des surfaces hors
flux neutronique. Ce sont néanmoins ces surfaces hors flux qui alimentent le fluide primaire en especes
activables. En effet, *Ni provient de 1’oxydation des alliages 600, 690 et dans une moindre mesure
des aciers inoxydables de type 316L. °Co provient des stellites (un alliage a base de Co utilisé pour la
robinetterie et les paliers de pompes). Une étude réalisée par Taunier-2009 [22] montre I’observation
d’une importante activité volumique en ¥Co apres le remplacement des tubes de GV, cf. § Figure 1.9.
En effet, un générateur de vapeur neuf se corrode plus qu’un ancien dont les alliages ont développé
des couches d’oxydes protectrices apres des années de fonctionnement.

12

%8Co (GBg/m?)

N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13

Nb Cycles aprés RGV

FiGure 1.9 — Reldchement du cobalt 58 en fonction du nombre de cycle apres le remplacement des
générateurs de vapeurs (RGV) pour différents tubes GV [22].

La quantité de radio-isotope du cobalt est liée a la quantité de nickel et de cobalt transportée par
le fluide mais aussi de la durée du séjour dans le cceur. Les especes déposées sur les gaines sous
forme de Ni métallique, d’oxyde de nickel ' et des ferrites de nickel [23] seront plus activées que
celles restant dans la phase aqueuse. Notons que la déposition ou la précipitation de ces especes
sur les gaines de combustible augmente considérablement le temps de séjour dans le coeur et donc
I’activation neutronique des produits de corrosion déplacés. Le *%Co, de période radioactive de 71 j,
contribue a 30 % de la dose recue par le personnel et le °Co, de période radioactive de 1925j, 2 51 %
de la dosimétrie individuelle. La Figure 1.10 représente la contribution dosimétrique des principaux
radionucléides présents dans le circuit [1].

Le transport réactif des produits de corrosion impacte la dosimétrie des travailleurs. Par ailleurs,
la déposition de ces particules dans les différentes zones du circuit engendre 1’encrassement des sur-
faces des matériaux et perturbe 1’exploitation de 1’installation. Malgré 1’existence d’un systeme de

15. Des études thermodynamiques [23] prévoient la présence de 1’oxyde de nickel dans les parties les plus chaudes du
combustible nucléaire (T = 320°C).
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Ficure 1.10 — Contribution dosimétrique des produits d’activation dans le circuit primaire [1].

purification dans I’installation, seulement une partie de ces produits est éliminée puisque seulement
1% du débit primaire est purifié¢ afin de conserver un bon rendement thermique de I’installation.

1.3.3 Mécanisme de contamination du circuit primaire

Les variations thermochimiques du réacteur '® en fonctionnement entraineront des dissolutions ou
des précipitations traduisant des flux de matiere, y compris pour les radio-isotopes, entre le fluide et
les surfaces. C’est ainsi que des radionucléides pourront s’incorporer dans les couches d’oxydes su-
perficielles. Le déplacement de la radioactivité dans le circuit est i€ au mouvement du fluide combiné
aux changements de la physico-chimie durant le fonctionnement de I’installation 7.

Selon différents auteurs, [24, 25, 26], le mécanisme de contamination du circuit primaire est re-
présenté schématiquement cf. § Figure 1.11. Il s’agit d’un schéma synthétique des différents points
de vue des auteurs résumant les différents phénomenes de transfert chimiques/mécaniques entre les
surfaces fixes et le fluide en mouvement. Ce sont ces phénomenes qui sont responsables du transfert
de la contamination radioactive entre le fluide mobile et les surfaces fixes du circuit primaire. Dans
le but de controler le degré de contamination, il est nécessaire de bien comprendre chacun de ces
phénomenes impliqués.

16. modifications de température ou de chimie
17. Durant le fonctionnement nominal (variation de température dans le circuit) ou durant les transitoires d’arrét/redé-
marrage (variations de tout les parametres physico-chimiques : pH, température et redox).
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FiGure 1.11 — Schéma permettant de visualiser les différents phénomenes chimiques et physiques de
transfert/transport de matiéres entre une surface métallique et le fluide primaire en mouvement

Dissolution/précipitation :

Le transport réactif de la matiere par dissolution/précipitation est influencé par la variation des
conditions physico-chimiques du fluide primaire pendant le fonctionnement nominal et les phases
transitoires. Par exemple, les études réalisées par différents auteurs [18, 17, 16, 27] ont mis en évi-
dence I’effet de la concentration en dihydrogene dissous sur la solubilité des oxydes. Les résultats de
simulation obtenus par le code PhreeqCEA [16] et représentés sur la Figure 1.12, montrent I’évolution
de la solubilité des produits de corrosion '* formés 2 la surface des alliages 600 pour trois teneurs en
dihydrogene dissous (17, 35 et 70 cm? kg™!). Comme le montre cette figure, aux temps courts (envi-
ron 10 jours), une concentration élevée en dihydrogene diminue la solubilité des éléments chimiques
étudiés (Ni et Fe). Néanmoins, I’effet de ce parametre (concentration en dihydrogene dissous) est né-
gligeable aux temps longs. Selon cette étude [16], la variation de la quantité de dihydrogene dissous
ne devrait pas avoir un effet important sur la quantité de nickel transférée dans le fluide primaire par
dissolution. Cette constatation n’est vérifiée que pour les GV ayant fonctionné déja plusieurs années.
Selon la Figure 1.12, I’évolution dans le temps de la concentration en produits de corrosion est ex-

18. L’épaisseur de la couche de produits de corrosion utilisée pour la simulation est de 5 nm, a pH = 7,2. Cette couche
contient un oxyde mixte et du nickel métallique.
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pliquée par le changement progressif de la composition de la couche d’oxyde mixte, soumise a la
dissolution préférentielle de Ni et de Fe par rapport a Cr.
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FiGURE 1.12 — Evolution de la composition de la phase aqueuse en fonction du temps en jours pour
trois teneurs en dihydrogéne (70, 35 et 17 cm*.kg™") [16].

Déposition/érosion :

Dans le circuit primaire, le fluide est en circulation entre le cceur et le générateur de vapeur.
L’écoulement est turbulent compte tenu de 1’'important débit du fluide caloporteur '°. Ce dernier se
trouve en contact direct et permanent avec les couches d’oxydes qui adherent aux parois des compo-
sants. Comme il a été indiqué précédemment (cf. paragraphe 1.2), I’oxydation des Inconels conduit
a la formation d’une solution solide d’oxyde mixte (Ni, Fe);(Fe, Cr),04 avec une phase simple de
nickel métallique. Les phénomenes de déposition ou d’érosion sont responsables d’un transfert des
produits de corrosion entre les surfaces et le fluide. Ces transferts sont directement influencés par la
thermohydraulique (débit et nature de I’écoulement), par la rugosité de la surface et par les propriétés
physico-chimiques de I’interface [24].

La déposition des produits de corrosion sur les surfaces métalliques ou oxydées est régie par de
nombreux phénomenes plus ou moins complexes mettant en jeux des forces de gravité, des forces
électrostatiques, des forces d’interactions moléculaires, etc.

L’érosion correspond au phénomeéne mécanique d’arrachement de matiere induisant une perte de
masse de I’oxyde superficiel. Il est directement lié aux parametres hydrodynamiques comme la vitesse
d’écoulement, la géométrie des composants [28], mais aussi, des propriétés mécaniques des oxydes et
de leurs états de surface. En effet, la vitesse d’écoulement du fluide est I’un des principaux parametres

19. Débit nominal d’environ 18 500 kg.s~!, soit environ 16 s pour faire un tour de circuit.
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régissant le coefficient de transfert de masse entre les surfaces et le fluide. Ce coeflicient, caractérisé
par le nombre de Reynolds, permet de décrire la nature de 1’écoulement (laminaire, transitoire ou
turbulent). Notons que la rugosité des surfaces et leurs géométries affectent également 1’écoulement
et donc 1’érosion.

Relachement :

Dans Ia littérature, les auteurs [24, 29, 30, 31] distinguent le phénomene de relachement de la
dissolution. Cette approche a été développée par Macdonald dans les années 1990 [29] pour décrire
la corrosion. Dans cette étude, la dissolution de 1I’oxyde consiste a éliminer simultanément un cation
et un anion de la surface de I’oxyde amenant a sa destruction partielle >. Par contre, le "relichement"
d’un cation correspond a son €jection de la surface plane du film en laissant une lacune cationique qui
peut diffuser dans le réseau cristallin de 1’oxyde. Cette réaction de relachement ne détruit pas 1’oxyde
et ne modifie pas son épaisseur. La Figure 1.13 résume ces deux processus. Notons que le concept
de relachement fait appel a des systemes semi-infinis pour le métal et I’eau et suppose un écart a
I’équilibre permanent entre 1’eau et I’oxyde.

(a)

Kink

(b)

FiGure 1.13 — Schéma adapté illustrant les deux réactions ayant lieu a [’interface externe, entre
I’oxyde et I’eau. Processus (a), dissolution de I’oxyde, processus (b), relichement des cations métal-
liques et création de lacunes a ’interface externe [29]

Selon le modele de You [4, 16] qui se place au voisinage de 1’équilibre et pas nécessairement dans
le cas de systemes semi-infinis, I’oxyde n’échange de la matiere avec le fluide primaire que par des
réactions de dissolution/précipitation. Dans cette approche, le relachement n’existe pas.

En résumé, en étudiant ces différents mécanismes de transport réactif dans les circuits, différentes
visions coexistent. Elles se résument par des approches thermodynamiques et/ou cinétiques.

20. L’éjection simultanée d’un anion et d’un cation crée un site vide de faible coordinence. Cela est a 1’origine de la
destruction de 1’oxyde.

30



1.4 Récapitulatif du transport réactif de la matiére dans le circuit
primaire

Nous récapitulons avec la Figure 1.14, les différents phénomenes mécaniques (érosion et dépo-
sition) et chimiques (dissolution et précipitation) régissent le transport réactif de la matiere dans le
circuit primaire. Rappelons que les auteurs adoptent différentes approches pour expliquer le trans-
port/transfert de la maticre. La plupart des auteurs [24, 29, 30, 31] considerent 1’existence du phéno-
mene de "relachement" qui consiste a faire passer les cations métallique en solution. D’autres, ne font
pas la distinction entre relachement et dissolution [4, 16].

En résumé, c’est par ces différents phénomenes que la matiere, y compris radioactive, est trans-
portée dans le circuit primaire. La matiere radioactive est responsable de la dosimétrie individuelle
surtout pendant les arréts de tranches. L’enjeu industriel consiste 2 minimiser I’impact de la radio-
chimie causée par le transport de nickel entre le générateur de vapeur et le coeur du réacteur. Pour
maitriser le terme source de cobalt radioactif, plusieurs stratégies ont été proposées :

— D’optimisation de la chimie pendant le fonctionnement nominal et les arréts de tranches afin

de minimiser la solubilité des produits de corrosion [32];
— ID’injection de zinc dans le circuit primaire dans le but de stabiliser les spinelles formées a la
surface des Inconels et pour minimiser la corrosion sous contrainte de ces alliages [1].

En parallele a ces stratégies de contrdle et de diminution du terme source (nickel dissous), des stra-
tégies de quantification du terme source sont aussi élaborées : la corrosion des inconels et le compor-
tement des produits de corrosion formés (dissolution/précipitation, érosion, convection et activation)
sont simulés a travers le développement de modeles théoriques. De nombreux modeles (majoritaire-
ment empiriques) ont aussi été élaborés [32] comme les codes : OSCAR [25], ACE, CRUDTRAN,
DISER, MIGA-RT, RADTRAN et CANDU-AT.

Dans ce contexte, 1’objectif principal de cette theése s’inscrit dans le cadre du développement
d’un modele physique permettant de prévoir la quantité de nickel transféré dans le circuit. Cette
modélisation consiste a décrire le comportement du systeme responsable de la quasi-totalité de nickel
activé, c’est-a-dire la description du transport réactif dans le systeme couplé généralisé métal-oxyde-
eau (MOE) présent sur la quasi totalité de I’installation nucléaire (voir Figure 1.14).
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FiGURE 1.14 — Schéma récapitulatif des différents phénomeénes chimiques et physiques, responsables
du transport réactif de la matiere dans le fluide primaire.

Pour notre étude, nous avons réduit la complexité du systeme réel multi-élémentaires a sa compo-
sante principale vis-a-vis de la contamination. Dans cette stratégie, c’est le systeme Ni/NiO/eau qui
est choisi comme systeme modele (modele avec un seul élément chimique et donc avec un nombre
restreint de parametres).

La modélisation que nous allons proposer porte donc sur le nickel car il constitue la princi-
pale source de cobalt radioactif. De plus, les produits de corrosion déposés a la surface du cceur
se présentent sous la forme de Ni et/ou de NiO en contact avec 1’eau suivant les conditions physico-
chimiques des REP. Le modele visé doit étre capable de décrire le phénomene d’oxydation du métal,
la formation et la destruction de I’oxyde. Il devrait également décrire les différents modes de trans-
ferts entre le fluide et les surfaces en tenant compte de la physico-chimie rencontrée dans le circuit
primaire. Ici, les phénomenes de déposition, érosion, convection et activation des produits de corro-
sion ne sont pas traités.

Nous entendons par modélisation d’un systeme une représentation synthétique de la réalité qui
repose sur des phénomenes physico-chimiques. Pour développer un modele, il faut commencer par
définir les hypotheses indispensables pour la mise en équations du systeme.

Rappelons que nous cherchons a élaborer un modele ayant quelques caractéristiques typiques :

— généralisable c’est-a-dire capable de fournir une représentation extrapolable en fonction des
conditions physico-chimiques du circuit et du temps;

— simplifié pour diminuer le nombre de parametres et faciliter la résolution;

— quantifiable c’est-a-dire capable d’exprimer les grandeurs de sortie en fonction de grandeurs
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facilement mesurables ;

— robuste c’est-a-dire applicable a plusieurs situations thermochimiques rencontrées durant I’ ex-
ploitation du réacteur ;

— multi-chimique c’est-a-dire qui permet de prendre en compte 1’aspect cinétique et thermody-
namique au niveau de la description finale du comportement du systeme.

Dans cette étude, nous ciblons le développement d’un modele qui propose une description mixte,
cinétique, électrochimique et thermodynamique pour étudier le comportement du systeme couplé
MOE. En effet, 1a majorité des modeles, précédemment publiés, proposent une description cinétique,
fondée sur un mécanisme élémentaire. Néanmoins, 1’aspect thermodynamique n’est pas toujours pris
en compte. Dans le chapitre suivant, nous expliquons en détails ces modeles d’oxydation des métaux,
décrivant la croissance de couches d’oxydes en milieu gazeux et aqueux.
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Chapitre 2

Synthese bibliographique : modeles
physiques de croissance de couches d’oxydes

Le phénomene d’oxydation des métaux/alliages a été largement décrit dans la littérature a travers
des modeles cinétiques et plus rarement thermodynamiques. Les modeles cinétiques [29, 30, 31, 33]
proposent des mécanismes élémentaires pour expliquer la croissance d’une couche d’oxyde. Ils se
fondent sur 1’approximation et la modélisation de I’étape cinétiquement limitante. Par contre, les
modeles thermodynamiques [34, 35, 36, 4, 16] décrivent le comportement du systtme MOE par une
approche purement thermodynamique, indépendante du chemin réactionnel choisi pour expliquer la
formation de I’oxyde.

Dans notre étude, nous commencgons par la présentation des modeles qui étudient 1’oxydation
des métaux en phase gazeuse [34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41] ou la croissance de 1’oxyde se fait par
diffusion de la matiere a I’état solide, via des défauts ponctuels. Nous traitons par la suite, les modeles
décrivant I’oxydation aqueuse [29, 42, 43, 44, 30, 31, 33, 45, 46, 47, 48, 4, 16].

2.1 Oxydation en phase gazeuse

2.1.1 Modéele de Wagner (MW)

Le modele physique de Wagner ![36, 35, 34] s’intéresse a I’oxydation séche des métaux purs et
monocristallins. Il fait I’hypothese que les réactions chimiques aux interfaces sont rapides et peuvent
étre considérées a 1’équilibre (localement). Dans ce cas, la diffusion des especes dans 1’oxyde, a
travers les défauts ponctuels prédominants, constitue 1’étape cinétiquement limitante.

Les principales hypotheéses du modele de Wagner sont :

— l’oxyde est une mono-couche de composition proche de la steechiométrie [13, 49];

— un équilibre local est atteint aux deux interfaces (considération thermodynamique);

— la diffusion des especes a travers la couche d’oxyde est le seul processus limitant : elle est due
au gradient de potentiel chimique;

1. quasiment le plus ancien modele physique de I’oxydation d’un métal.
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— le champ électrique est négligeable dans 1’oxyde;

— la migration des ions dans 1’oxyde est indépendante de celle des électrons.

Dans ce modele, la vitesse de croissance de 1’oxyde donnée par (2.1), est considérée inversement
proportionnelle a I’épaisseur du film, notée e.

de k,
o 2e @
La résolution analytique de (2.1) conduit a une évolution de 1’épaisseur de 1’oxyde proportionnelle
a t'2 comme indiqué dans (2.2). Il s’agit d’'un modele qui permet d’expliquer les lois cinétiques
observées expérimentalement ol la croissance de I’oxyde suit une loi parabolique en fonction du
temps.
e =kyt (2.2)

Bien que le modele de Wagner représente le modele de référence permettant de décrire le phéno-
mene d’oxydation des métaux en phase gazeuse, cette théorie est fondée sur des hypotheses simplifi-
catrices qui limitent son utilisation. En effet, le modele ne prend pas en considération de nombreuses
complexités liées aux systemes réels et notamment la présence de défauts physiques (pores, joints de
grains et dislocations) dans le film cristallin.

2.1.2 Modéele de Mott et Cabrera (MMC)

Le modele de Mott et Cabrera [37, 38] décrit le phénomene d’oxydation seche des métaux purs.
Les auteurs supposent que les électrons issus de 1’oxydation du métal peuvent passer dans la bande
de conduction de I’oxyde? pour ioniser la couche d’oxygene adsorbée. Il s’agit d’un modele qui
s’intéresse aux premiers instants de croissance d’une couche d’oxyde fine et dont I’épaisseur est
inférieure a 10 nm environ. Dans cette étude, il existe une épaisseur limite au dessus de laquelle la
vitesse de croissance de I’oxyde est négligeable et 1’application du modele n’est plus valide.

Les auteurs proposent que la croissance de I’oxyde est pilotée par la diffusion des cations en po-
sition interstitielle ou a travers les lacunes cationiques. Ici, la cinétique est déterminée par la réaction
de transfert de matiere, a I’interface interne. Cette étape est assistée par le potentiel électrostatique
interfacial [42] considéré comme important. Pour appliquer le modele, les auteurs supposent que :

— le transfert des cations et leur diffusion sont assistés par le champ électrique intense, créé dans

I’oxyde naissant;

— le champ électrique est considéré constant [50];

— le potentiel électrostatique du film est constant (indépendant de 1’épaisseur) ;

— la couche formée est électriquement isolante ;

— le systeme est monodimensionnel (dans I’axe perpendiculaire a la surface d’oxydation).

Bien que le modele de Mott et Cabrera propose une description physique fondée sur des équa-
tions de transport, il est approprié€ de noter que cette théorie fait partie des modeles a champ fort qui
permettent de ne décrire que I’oxyde naissant et non pas tout le systeme MOE [10]. Les limitations
de ce modele sont résumées comme suit :

2. Le transfert des électrons est effectué par effet tunnel ou par émission thermique
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— le modele propose un seul type de mécanisme de croissance (cationique) [30];

— il ne permet pas I’établissement d’un état stationnaire de I’épaisseur d’oxyde ;

— c’est un modele qui ne s’intéresse qu’a I’oxydation des métaux purs;

— c’est un modele a champ fort qui ne décrit que les premiers instants de croissance d’une couche
d’oxyde tres fine.

Selon ce modele, la vitesse de croissance du film se réduit a I’expression (2.3). Ici, 1’énergie
d’activation de 1’étape cinétiquement limitante dépend du potentiel électrostatique créé dans le film
et supposé constant.

W+ (1
%:QNvexp % (2.3)
Avec :
N nombre d’ions par unité de surface (mol.m™2);
v fréquence d’attaque pour les sauts atomiques (s™!);
Q  volume molaire de I’oxyde (m?.mol™");
W barriere de potentiel pour I’injection du défaut (V);
q charge élémentaire de I’électron (C);
a longueur des sauts atomiques (m);

¢ potentiel électrostatique dans le film (V);

t  temps (s);

e  épaisseur du film (m);

k,  constante de Boltzmann (eV.K™!);

T température (K).

La résolution analytique de I’équation (2.3), par intégration par partie, donne une loi de croissance

de type logarithmique inverse. Elle est donnée par 1’expression (2.4). Les constantes C et D sont
exprimées respectivement dans (2.5) et (2.6).

L c_Dm: (2.4)
e
Avec;
2 2 - T NQ
C= (W—kaln[ W-39kT) N V]) (2.5)
qadys draqk, T
2k, T
D=2 (2.6)
qady

2.1.3 Modeéele de Fehlner et Mott (MFM)

Le modele de Fehlner et Mott [42, 39], développé en 1970, recombine le mécanisme d’échange de
place entre les especes et la migration sous champ électrique pour décrire la passivation des métaux.
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Les auteurs supposent I’existence d’une étape préliminaire de croissance d’une couche d’oxyde
dont I’épaisseur ne dépasse pas deux monocouches. Cette croissance, assistée par un mécanisme
d’échange de place, est considérée rapide. Dans ce cadre, I’énergie d’activation croit linéairement
avec I’épaisseur. Au-dela, I’épaississement du film est assuré par la migration des anions sous 1’effet
du champ électrique *. L étape cinétiquement limitante est attribuée a la réaction de transfert des
anions de I’environnement vers les sites interstitiels de 1’oxyde.

Les hypotheses du modele sont les suivantes :

— le transfert des anions a I’interface externe est assisté par le champ électrique supposé constant

et indépendant de 1’épaisseur;

— [D’énergie d’activation de I’étape limitante augmente linéairement avec 1’épaisseur de 1’oxyde;

— la croissance du film est assurée par le transport des anions via les sites interstitiels ;

— le systeme est a une dimension.

Ce modele présente les mémes limitations que celles présentées précédemment dans le modele
de Mott et Cabrera. D’un point de vue physique, la description fournie par cette approche n’est pas
correcte [30]. En effet, ’énergie d’activation de 1’étape cinétiquement limitante (transfert des anions
a I’interface externe) est indépendante du potentiel électrique a cette interface. Elle ne varie qu’avec
I’épaisseur du film. En plus, le modele suppose que le champ électrique est constant alors que, dans
les conditions potentiostatiques, le champ définit par 1’équation (2.7), ne peut pas €tre indépendant de
I’épaisseur e. Il faut noter aussi que la croissance anionique via les sites interstitiels n’est pas évidente
a cause de I’encombrement stérique qui limite la diffusion de ces especes [30].

E=— 2.7
e
Avec
V  potentiel appliqué (V);
e épaisseur du film (m);
E  champ électrique (V.m™").

Dans ce modele, la vitesse de croissance de I’oxyde est la méme que celle proposée dans le
modele de Mott et Cabrera (2.3) sauf qu’ici, I’énergie d’activation W est exprimée dans (2.8). Ainsi,
la nouvelle expression de la vitesse de croissance est donnée par (2.9) avec W? et u deux constantes.

W=W"+pe (2.8)
a ¢y
Oe _Wo_l'te-l_(qze )
—Z -0 2.
oy N v exp o T (2.9)

La résolution analytique de (2.9) donne une loi de croissance de type logarithmique comme celle
indiquée dans I’expression (2.10). Les deux constantes A et B sont exprimées respectivement dans
(2.11) et (2.12)

e=A+BIn(+1t) (2.10)

3. le champ électrique est supposé constant et indépendant de 1’épaisseur
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A=— [In—+In (NQv) - 2.11
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k, T

B=-2" (2.12)
i

Les deux approches de Mott et Cabrera [37, 38] et de Fehlner et Mott [42] font parties des "mo-
deles a champ fort". Elles sont incapables de prévoir le comportement du systeme a long terme. En
plus, elles s’intéressent uniquement a 1’oxydation seche des métaux purs sans prendre en compte les
effets du potentiel électrique aux interfaces [30].

2.1.4 Modéele de Fromhold-Cook (MFC)

Le modele de Fromhold-Cook (MFC) décrit les premieres étapes de 1’oxydation seche des métaux
purs (de 0 a 20 nm). Dans cette approche, ce sont les cations et les électrons qui diffusent dans
I’oxyde jusqu’a I’interface externe (ionisation de 1’oxydant et croissance cationique de 1’oxyde). Ici,
I’auteur considere que la couche d’oxyde formée est continue et homogene : la présence de pores,
de dislocations ou de joints de grains n’est pas prise en compte [51]. La particularité de ce modele
est qu’il repose sur le concept de couplage entre les courants ioniques et électriques [40, 41]. Dans
le modele MFC, le mécanisme de transport des €lectrons dans le systeéme c’est-a-dire dans I’oxyde et
aux interfaces, est également décrit. Lorsque la température est inférieure a 420 K, les électrons issus
de I’oxydation du métal passent vers la bande de conduction de 1’oxyde par effet tunnel. Lorsque
I’épaisseur de ’oxyde dépasse 3 nm [52] et pour des températures plus élevées (T > 420 K), le
transfert des électrons, a I'interface interne est assuré par émission thermo-ionique. La Figure 2.1
permet de visualiser le diagramme de bandes électroniques dans le systeme métal/oxyde/oxygene.
Dans cette approche, les barricres de potentiels aux interfaces-interphases, notées respectivement y
pour I'interface interne et y; pour I'interface externe sont prises en compte. Selon cette description
électronique, un potentiel cinétique Vi peut apparaitre a I’interface externe pour satisfaire la condition
de couplage de courants *. Ce potentiel peut étre positif ou négatif, en fonction de la nature de I’espece
chargée (cations ou électrons) et, détermine la cinétique de croissance du film passif.

4. conservation des charges électriques aux interfaces.
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FiGURE 2.1 — Diagramme énergétique des électrons dans le systeme métalloxydeloxygene. Er désigne
I’énergie de Fermi dans le métal. ¢ : travail de sortie d’un électron du métal. Ec et Ey représentent
respectivement les énergies de la bande de conduction et de la bande de valence dans I’oxyde. y est
la barriere de potentiel a l’interface interne, y est la barriere de potentiel a l’interface externe et Vi
est le potentiel électrostatique cinétique [51].

Le modele MFC est appliqué pour décrire I’oxydation du fer a des températures entre 25 et 300° C
[53, 52]. Selon [53], I’étape cinétiquement limitante est attribuée a la diffusion des ions ferriques a
travers 1’oxyde. Il faut noter que dans I’approche MFC, I’oxyde ne peut atteindre une épaisseur limite
que lorsque le transport d’électrons par effet tunnel devient négligeable [S51]. Cela a été vérifié par
les travaux de Leibbrandt [53]. Néanmoins, ce modele ne prend pas en compte I'influence de la
température d’oxydation sur la variation de cette épaisseur limite.

2.2 Oxydation en phase aqueuse

2.2.1 Modele des défauts ponctuels (MDP)

Le modele de MacDonald [29, 42, 43, 44] représente le premier modele qui traite 1’oxydation
électrochimique des métaux purs. Il s’agit d’une approche fondée sur la théorie de Wagner sauf qu’ici,
la description microscopique du systeme introduit la notion de défauts ponctuels [29]. Les auteurs font
I’approximation de I’état quasi stationnaire du systéme pour décrire la croissance du film. Dans ce cas,
la variation de I’épaisseur est déterminée entre deux états stationnaires successifs. Selon ce modele,
la cinétique est déterminée par le transport des défauts ponctuels (lacunes et interstitiels). La diffusion
de ces especes est pilotée par le champ é€lectrostatique, supposé homogene dans le film passif.

Les auteurs supposent que :
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— les réactions de formation ou de consommation des défauts ponctuels aux interfaces, sont a
I’équilibre électrochimique;

— I’oxyde croit par un mécanisme anionique ;

— la diffusion interstitielle ou lacunaire des cations est a I’origine du phénomene de relachement
du métal dans 1’électrolyte ;

— la chute de potentiel a I’interface externe dépend du pH et du potentiel appliqué ;

— le champ électrique est supposé constant et fort (10° V.cm™). I est considéré indépendant du
potentiel appliqué;

— le systeme est a une dimension.

Le modele des défauts ponctuels (MDP) propose une description microscopique du mécanisme
de croissance et de dissolution de I’oxyde a travers un ensemble d’équations élémentaires détaillées
dans la Figure 2.2.

Metal Oxide film Electrolyte

—

(@): m+Vy —> M, +ne

b): m <, M,, +gV;+ne’

©): m —c, Iy, + ne
< Ve
Vo

Ly

v Vv

@): M, —<>M*@q)+V +@E-n)e
@: ZHO —<, 20, + ¥ + n’

(N): I ——> M*(aq) + (5—-n)e

@: I7+ ng M, + goo +nH*
#): V7 +HO —<>0,+2H

G): MO, +nH" —<> M*(ag) +§H20 +(@-n)e

FIGURE 2.2 — Mécanisme proposé par le modele MDP pour décrire les réactions de transfert et la
diffusion des défauts ponctuels dans le systeme MOE [29, 44], la notation de Kroger-Vink est utilisée
pour décrire les défauts ponctuels.

La croissance du film d’oxyde s’effectue a I’interface interne, a x = 0 selon la réaction (b). Au
cours de cette derniere, les lacunes anioniques V° sont formées et transportées jusqu’a I’interface
externe ou elles vont étre consommées selon la réaction (h). L’oxydation du métal et I’injection des
cations métalliques dans les sites lacunaires de I’oxyde (réaction a) est a 1’origine du relachement de
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ces derniers au niveau de I'interface externe (réaction d). La dissolution de I’oxyde (réaction i) se
produit a I’interface externe. Les cations en positions interstitiels (réaction c) vont traverser 1’oxyde
pour étre relachés a I’interface externe.

Dans le modele MDP, la cinétique est contrdlée par le transport des défauts ponctuels. Ce phéno-
mene est assisté par le gradient de potentiel électrochimique. La description mathématique du modele
repose sur les expressions des flux donnés par la relation de Nernst-Planck (2.13).

J,‘ = —Di% - Di%cig_i (213)

Avec,

D; diffusivité électrochimique de I’espéce i (m?.s7');

¢; concentration de I’espece i (mol.m™);

J; flux de diffusion de ’espece i (mol.m=2.s7");

R constante des gaz parfaits (J.mol™'.K™');

q; charge de I’especei ;

F constante de Faraday (C.mol™);

¢ potentiel électrique (V);

T température (K).

La croissance du film passif est pilotée par le transport des lacunes anioniques notées V{* selon
Kroger—Vink (annexe 5), conduisant ainsi a une loi de croissance donnée par (2.14). Ici, A et B sont
deux fonctions qui dépendent du potentiel appliqué, de la température et du pH .

0 AB-1
ge _ AB-1) (2.14)
ot exp[ﬁ] -1

La résolution analytique détermine I’épaisseur de 1’oxyde, a I’état stationnaire. La loi de crois-
sance obtenue est de type logarithmique comme celle obtenue dans le modele de Fehlner et Mott.

Elle est donnée par la relation (2.15).

_RT szA
" 2F RT

Bien que le modele prenne en compte la variation du potentiel aux interfaces pour décrire la
croissance de I’oxyde, il présente néanmoins des simplifications qui limitent son utilisation [10] :

— le champ électrique est constant dans 1’oxyde;

— le modele ne permet pas de décrire I’évolution du systeme pendant les états transitoires de
croissance ou de dissolution de I’oxyde [30, 50];

— le modele propose un seul type de mécanisme de croissance (anionique) [30];

— le modele n’est pas applicable pour les alliages ;

— les parametres du modele sont empiriques : I’application du modele reste restreinte par rapport
aux conditions expérimentales d’oxydation [31].

(B-1)+1Int (2.15)

e
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2.2.2 Modeéele de conduction mixte (MCM)

Le modele de conduction mixte est fondé sur la théorie des défauts ponctuels. Bojnov , propose un
modele cinétique pour étudier la corrosion des métaux et des alliages Ni— Cr [48], Fe — Cr [54, 47] et
Ni—Fe—Cr [55], a faible et a haute températures [48, 54, 47, 54, 55]. Ici, I’auteur introduit le couplage
entre le transport des charges ioniques et électroniques au sein de la couche d’oxyde. Dans ce modele,
les défauts ponctuels présents dans le film 3, sont considérés comme des donneurs et des accepteurs
d’électrons. Ils sont alors accompagnés par les défauts électroniques contribuant a la conductivité
électrique du film protecteur. Comme pour le modele des défauts ponctuels, précédemment décrit cf.
§ 2.2.1, ce modele propose un schéma simplifié pour expliquer la croissance de 1’oxyde a I’inter-
face interne et la dissolution des cations métalliques a I’interface externe. La Figure 2.3 permet de
visualiser les processus de transport des especes chargées au sein de 1’oxyde et leurs transferts aux
interfaces.

metal oxide electrolyte
X JMv X+
R
M
M y 'JMi y+ Z+
AE g M )— M3
l h S O—=H
2£I%I aq
e oV
O
:L X=O

FiGURE 2.3 — Mécanisme proposé par le modele MCM pour décrire les réactions de transfert aux
interfaces et le transport des ions dans le systeme MOE, ici, la notation de Kroger-Vink est utilisée
pour écrire les défauts ponctuels formés et consommés aux interfaces [47].

Dans le modele MCM, le film est supposé formé a I’état stationnaire, loin de 1’équilibre thermo-
dynamique. Le transport des défauts ponctuels au sein de I’oxyde est assisté par le champ électrique,
suppos€ homogene. Les hypotheéses du modele MCM, mentionnées ci-dessus, sont toutes issues du
modele des défauts ponctuels. En revanche, des différences majeures sont introduites :

5. Dans modele de conduction mixte (MCM), les défauts ponctuels présents sont les lacunes anioniques, cationiques
et les cations en interstitiels.
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— D’approximation d’un champ électrique fort est utilisée pour décrire le transport des particules
chargées lorsque la température du systeme est faible (température ambiante). Dans ce cas,
I’équation de transport est donnée par le flux des champs fort;

— a haute température (entre 150 et 300 °C), le champ électrique est considéré comme faible et
dans ces conditions, I’équation de transport est donnée par le flux de Nernst—Planck (2.13);

— la conductivité électrique locale varie linéairement en fonction de la concentration des défauts
ioniques (couplage entre les propriétés ioniques et électroniques) [50];

— le champ électrique décroit quand 1’épaisseur de 1I’oxyde augmente [47, 48, 50].

Bien que le modele MCM [48] permet de prédire qualitativement la dépendance de la conducti-
vité électrique du film en fonction du potentiel appliqué, il utilise néanmoins différentes hypotheses
simplificatrices :

— la description du systeme électronique par la physico-chimie des semi-conducteurs n’est pas

traitée ;

— le modele ne décrit que les états stationnaires, loin de I’équilibre. L’évolution du systeme au

cours du temps n’est pas étudiée ;

— le champ électrique est supposé homogene dans I’oxyde.

2.2.3 Modeéele de transport continu (MTC)

Il s’agit d’un modele fondé sur les défauts ponctuels. Ici, I’évolution de I’épaisseur de 1’oxyde,
au cours du temps, est décrite. Krishnamurthy et al [45, 46] utilisent la théorie de la mécanique des
milieux continus : ils considerent que le systéme se présente sous la forme d’une masse continue. Les
auteurs relient les bilans de flux des défauts a la vitesse des réactions interfaciales et au mouvement
des limites du film. Ce modele donne une description plus compléte de la cinétique des réactions aux
interfaces. Le modele est fondé sur les hypotheses suivantes :

— le champ électrique varie inversement avec 1’épaisseur ;

— le transport des especes est unidimensionnel ;

— Dinterface externe est fixe et 1’interface interne croit avec une vitesse finie;

— seules les lacunes régissent le transport dans 1’oxyde (par diffusion et migration);

— initialement, le métal est recouvert d’une couche d’oxyde de quelques nanometres.

Par rapport au modele des défauts ponctuels, la principale amélioration apportée par ce modele
est la prise en compte de 1’évolution de la croissance de 1’oxyde au cours du temps. Néanmoins, le
modele présente quelques limitations :

— plusieurs parametres n’ont pas de valeurs mesurables ;

— il ne prend pas en compte I’indépendance de la constante de vitesse avec le potentiel ;

— il ne considere pas ’effet de la distribution de charge d’espaces sur le potentiel dans le

film (écart entre les résultats théoriques obtenus par le modele et les résultats expérimentaux,
lorsque les valeurs du potentiel appliqué sont faibles).
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2.2.4 Modéele de Seyeux-Maurice-Marcus (MSMM)

Il s’agit d’'un modele généralisé qui propose un mécanisme d’oxydation des métaux et des alliages
en étudiant les limitations des anciens modeles. Les auteurs [33, 30] considerent que la force motrice
de formation du film passif est la chute de potentiel dans le systeme ainsi que son évolution au cours
du temps. Ce modele permet d’étudier le comportement du syst¢eme pendant les états transitoires.
Le mécanisme de croissance proposé est de type anionique ®. L’étape cinétiquement limitante dans
le modele de Seyeux-Maurice-Marcus (MSMM) est la diffusion des défauts ponctuels (lacunes et
interstitiels / anioniques et cationiques) a travers la couche passive. Le transport de ces especes est
lié aux gradients de concentrations et de potentiel électrique. Ainsi, le flux de transport est donné par
I’équation de Nernst-Planck (2.13).

Pour construire le modele, les auteurs font les hypotheses suivantes :

— le potentiel a I’interface interne, entre le métal et le film est supposé constant durant la crois-
sance de ’oxyde;;

— la chute de potentiel dans 1’oxyde est linéaire (pas d’exces de charge dans le film);

— le potentiel a I'interface externe dépend du pH de la solution et de I’épaisseur du film;

— le potentiel a I’interface externe est déterminé par 1’équation de Nernst, a I’état stationnaire ;

— le champ électrique dans I’oxyde varie en fonction de son épaisseur;

— les profils de concentrations des especes sont linéaires;

— le milieu aqueux est considéré comme semi infini : il n’y a pas de saturation en élément
d’alliages (Fe et Ni dans ce cas).

Le modele de MSMM utilise des hypotheses simplificatrices qui limitent son application :

— le profil de potentiel dans le film est linéaire [31];

— la thermodynamique n’est pas prise en compte pour décrire la formation ou la destruction de
I’oxyde;

— les cations Fe** et Ni** sont relichés dans le milieu aqueux et ne participent pas 2 la formation
de I’oxyde, contrairement aux cations Ccr* [10].

2.2.4.1 Réactions interfaciales

La description du comportement du systeme MOE est fondée sur la théorie des défauts ponctuels.
Les réactions élémentaires proposées sont données dans la Figure 2.4. Dans ce modele, une couche
de chromine Cr,O; se forme préférentiellement a la surface du métal par un mécanisme mixte :
anionique (réaction 1) et cationique (réactions 9 et 10). Les cations de Ni et Fe, en positions normales
ou interstitielles sont relachés a I'interface externe selon les réactions (11), (12), (13) et (14). La
réaction de consommation des lacunes anioniques par 1’eau est décrite par (8).

6. croissance anionique : via le transport des lacunes anioniques
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FiGure 2.4 — Les différentes réactions interfaciales proposées par le modele MSMM [30].

2.2.4.2 Profil de potentiel

La chute de potentiel dans le systtme MOE est la somme des potentiels aux interfaces ’ et au sein
de la couche d’oxyde 8. A 1’état stationnaire, le potentiel est exprimé par (2.16). La distribution du
potentiel électrique pendant les états transitoires et stationnaires est décrite dans la Figure 2.5.

V= mir + b5+ by (2.16)

Avec :
V  différence de potentiel entre I’alliage et la solution (V)
¢m/¢ chute de potentiel a I’interface interne, entre le métal et le film (V)
¢y chute de potentiel dans le film (V)
¢s/s chute de potentiel a I’interface externe, entre le film et la solution (V)

Suite a une variation de la chimie de 1’électrolyte ou de la température, un état stationnaire pour
lequel le film a une épaisseur X; (cf. § Figure 2.5) est déstabilisé. Ainsi, les potentiels dépendants
de I’épaisseur, varient au cours du temps jusqu’a I’obtention d’un autre état stationnaire. Pendant les
états transitoires, la différence de potentiel AV a I’interface externe fait augmenter le champ électrique,
responsable de I’oxydation du métal a I’interface interne myf.

7. Les potentiels aux interfaces controlent les réactions de transfert
8. Le potentiel dans 1’oxyde contrdle en partie le transport des défauts
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FIGURE 2.5 — Schéma décrivant I’évolution du potentiel pendant les états transitoires [30].

En supposant que le champ électrique est homogene, 1’expression du flux correspond a celle de
Macdonald sauf qu’ici, les expressions des potentiels sont différentes. Les potentiels dépendent de
I’épaisseur de I’oxyde. Ici, la loi de croissance est alors donnée par I’équation (2.17) ou P et Q
sont deux fonctions qui dépendent des parametres du modele (coefficients de diffusion des particules
chargées, concentrations interfaciales des interstitielles et des lacunes de chrome, la chute de potentiel
dans I’oxyde et les charges élémentaires des especes).

p —x
ax_( +Q exp(xd)) 217

o X

Avec :
x I’épaisseur du film (m)
x, épaisseur de référence utilisée dans le modele (m)

La résolution analytique de I’équation décrivant la cinétique de croissance, lorsque le film est trop
mince (2.18), ou trop épais (2.19) est déterminée en faisant des simplifications. La loi obtenue est de
type parabolique dans ces deux cas extrémes. Pour traiter le cas général, une résolution numérique, par
exemple par la méthode de Runge Kutta, est généralement nécessaire [33].

x(t) = [P+ 0]t (2.18)

x(t)= VPt (2.19)

Ce modele a été appliqué sur des alliages 690 oxydés a haute température et dans un milieu
aqueux. La variation de 1’épaisseur dans ce dernier cas est alors représentée dans la Figure 2.6. Ici, le
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modele permet d’ajuster les données expérimentales obtenues sur ces alliages.

thickness, x [10-m]

1 — calculated thickness
¢ e experimental thickness
% 500 1000 1500 2000 2500
time, 1 [h]

FIGURE 2.6 — Schéma décrivant 1’évolution de |’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction du temps
avec ajustement des données expérimentales, a pH =7.2 et T = 603K [33].

2.2.4.3 Relachement de la matiere

Le modele de MSMM considere que les cations de Ni et Fe sont relachés a I’interface externe. Ils
ne participent pas a la formation de 1’oxyde. Ici, le milieu aqueux est considéré comme semi-infini
et homogene. Dans ces conditions, la limite de solubilité de ces especes n’est donc jamais atteinte.
Rappelons que dans les réacteurs nucléaires, il a été montré (cf. § 1.2), que la couche d’oxyde externe
se forme par précipitation des cations métalliques de Ni et Fe. Ici, le modele MSMM ne décrit pas
les réactions de précipitation de ces cations a I’interface externe. La thermodynamique n’est donc pas
prise en compte.

2.2.5 Diffusion Poisson Coupled Model (DPCM)

C’est un modele électrochimique qui décrit la croissance d’une couche d’oxyde sur un métal
déja passivé. Bataillon et al [31] se fondent sur la théorie des défauts ponctuels pour expliquer la
cinétique de croissance d’une couche de type spinelle. Dans le cas de Diffusion Poisson Coupled
Model (DPCM), le potentiel est calculé explicitement. Le modele comporte trois sous modeles qui
sont couplés entre eux :
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— un sous modele électrostatique qui décrit la distribution du potentiel électrique dans le systeme
MOE;

— un sous modele cinétique qui implique 1’équation de Nernst Planck ® et la deuxiéme loi de
Fick '° pour calculer la densité de charge dans I’oxyde ;

— un sous modele de déplacement des interfaces du film par les réactions de croissance et de
dissolution de 1’oxyde formé.

La description du systeme est fondée sur les hypotheses suivantes :

— les porteurs de charges sont créés et consommés aux interfaces : réactions a I’équilibre élec-
trochimique sauf celle de la dissolution;

— les champs locaux créés aux interfaces sont donnés par la loi de Gauss;

— la modélisation des charges surfaciques est fondée sur le modele d’Helmholtz ' ;

— le flux de chaque porteur de charges dans le film est considéré indépendant des autres especes ;

— les deux interfaces peuvent étre mobiles ;

— la concentration des lacunes métalliques dans I’alliage est constante ;

— I’échange électronique a I’interface interne se fait par émission thermoélectronique (épaisseur
de I’oxyde est supérieure a 2 nm);

— le modele prend en compte I’effet de la zone de charge d’espace sur le potentiel électrique.

Le modele de Bataillon est appliqué en particulier pour étudier 1I’oxydation du fer dans un milieu
anaérobie dans une solution neutre ou légerement alcaline. Les réactions aux interfaces sont données
sur la Figure 2.7. I’oxydation du métal et la formation de I’oxyde se font a I'interface interne. La
dissolution de 1’oxyde est considérée irréversible.

2.2.5.1 Profil de potentiel

Le potentiel électrique dans ce modele est décrit par 1’équation de Poisson avec les deux conditions
de bords données par la loi de Gauss et exprimées en fonction de la capacitance d’Helmholtz et du
potentiel de charge nulle. Dans la couche d’oxyde, I’effet de 1a zone de charge d’espace sur le potentiel
électrique est pris en compte, cf. § Figure 2.8.

2.2.5.2 Loi de croissance

La cinétique dans ce modele est controlée par la diffusion des lacunes anioniques, sous I’effet
du gradient de potentiel électrochimique. Le flux est donné par I’équation de Nernst-Planck (2.13)
et la loi de croissance est exprimée par (2.20) ou Qp. est le volume molaire du fer (m>.mol™), X,
est la position de I’interface interne (m) et JV(-)- (X;) est le flux de production de lacunes anioniques a

’interface interne (mol.m=2.s7").

1 90X,
Q_Few = —4Jye(X1) (2.20)

9. L’équation de Nernst Planck permet d’exprimer les flux des espéces en mouvement en fonction du gradient de
potentiel électrochimique
10. La deuxieéme loi de Fick permet d’exprimer le profil de concentration de chaque porteur de charges
11. La description des interfaces par le modele d’Helmholtz sera traitée en détail dans le chapitre suivant
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FIGURE 2.7 — Schéma proposé par le modeéle de Bataillon et décrivant les réactions de transfert et le

transport des especes chargées dans le systeme MOE [31].
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FiGuRE 2.8 — Distribution du potentiel électrique dans le systeme MOE [31].
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2.2.5.3 Résolution mathématique

Le modele DPCM est décrit par un ensemble d’équations différentielles du second ordre. Les
conditions aux limites obtenues sont de type Robin 2. En 2012, une résolution numérique du modele,
par la méthode d’Euler implicite, a été publiée [56]. Les résultats de simulations convergent vers
une solution stationnaire. En 2014, une premicre approche analytique a été proposée pour décrire le
modele DPCM au voisinage de 1’équilibre électrochimique [57]. Cette description permet de réduire
de moitié le nombre de parametres cinétiques. Les résultats obtenus par cette approche ont été ensuite
comparés avec ceux donnés par le code Calipso . Cette comparaison a montré la validité de cette
approche analytique décrivant le systeme a 1’équilibre électrochimique.

Malgré la description satisfaisante de la distribution de potentiel dans le systeme, le modele pré-
sente quelques limitations listées ci dessous :
— la résolution mathématique des équations du modele est complexe. Des approches simplifica-
trices ont été proposées pour avoir une résolution analytique ;
— le modele ne s’applique qu’au fer pur.

2.2.6 Modele de You (MY)

Tous les modeles présentés ci-dessus sont des modeles cinétiques et électrochimiques qui pro-
posent un schéma réactionnel fondé sur une description microscopique. La cinétique repose sur la
modélisation de I’étape la plus lente qui peut étre soit le transfert des défauts ponctuels aux interfaces
ou le transport de ces especes chargées au sein de la couche d’oxyde. Par contre, le modele de You
[4, 16], fondé€ sur la théorie de Wagner, propose une description purement thermodynamique pour
étudier le comportement du systeme couplé MOE.

Le modele de You, appliqué dans les conditions physico-chimiques des REP, se présente sous
forme d’équations différentielles qui permettent de prévoir :

— la composition chimique des oxydes formés a la surface des alliages a base de nickel ;

— la quantité de matiere relachée dans le milieu aqueux;

— D’évolution de I’épaisseur de 1I’oxyde en fonction du temps ;

— la vitesse de corrosion.

Les réactions de transfert de matiere aux interfaces peuvent étre considérées comme étant des
réactions d’apport et/ou de perte de I’oxyde. Ces deux processus sont détaillés sur la Figure 2.9.

A T’interface interne, I’apport de 1’oxyde est assuré par I’oxydation de dnﬁo moles de I’alliage
Afﬁ’MB g Ici, A et B sont deux éléments de 1’alliage métallique ou A est un élément chimique
divalent et B est un élément chimique divalent ou trivalent. Selon (2.21), cette réaction conduit a la

formation de dn}}'® moles de A .vo0 B, _,v0 Oy
$xB,0, $AB,0,

MO MO ox MO
an Aé_.:MBl_f:M + 2dn0 O, —> dno A.:£%4B3_§23M234O4 (2.21)

12. Les conditions limites de Robin combine les conditions de Dirichlet (valeur imposée sur la frontiere du systeme) et
de Newmann (valeurs des dérivées imposées sur la frontiere du systeme)
13. Code pour la résolution numérique du modele DPCM.
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Milieux : {M} {MO} {0}

........................................................

oot Oxyde mixte (résidu) ooy
Quantité : dnm? dn :,4}“‘ dnjg: dniza
Composition H Ex,lMl Ex,:Ml EX,}MO} EX,IOI EX.OE EX,IEI

FiGURE 2.9 — Description des processus de formation et de dissolution/précipitation de I’oxyde [4].

A T’interface externe, la perte ou le gain de 1’oxyde est assurée par les phénomenes de dissolu-
tion/précipitation. L’ équation de dissolution de 1’oxyde est donnée par (2.22)

+  dis 208 g2+ x,08 2+ 3+
A»:](;;SOZ‘B3_§:](;;SO4 O4 +8H(, — &ip,0,AW + (1 —&g,0,) Be) + 2B, + 4H0() (2.22)

Ce modele permet également de déterminer la quantité de matiere relachée dans le fluide primaire.
Le flux de relachement de I’élément A, dans la phase aqueuse, est donné par 1’équation (2.23). Dans
cette description, le flux est exprimé en fonction de grandeurs thermodynamiques. Nous parlons de
la composition chimique d’équilibre, notée fj’fq. Dans le fluide primaire, cette grandeur ne dépend

que de la température alors que la concentration en A dans le fluide ff"a dépend de T, du pH et des
conditions particulieres de fonctionnement du circuit.

0E _ #x,0 AB,O x,E x,E
Ja~ = Expro.ka 4( Aeqg ~ SA ) (2.23)
Avec :
J9%e flux de relachement de ’élément A (mol.m™2.s7!);
kAB20+  constante cinétique (mol.m=2.s71).

Dans ce modele, la diffusion de I’oxydant est pilotée par le gradient de potentiel chimique dans le
film. Ce modele repose sur les hypotheses suivantes :

— la composition de I’alliage est connue et invariante ;

— la réaction d’oxydation a I’interface interne est congruente ;

— les trois phases du systeme sont monophasiques (ceci entraine des contraintes sur la composi-

tion de I’alliage) [4];

— la concentration de 1’espece oxydante a I’interface externe est constante ;

— la concentration de I’espece oxydante a I’interface interne est nulle ;

— le film passif naissant peut étre un oxyde simple ou une solution solide.

La premiere version du modele de You [4] permet d’étudier le comportement du systeme (Fe,Ni)/oxyde/Eat
dans les conditions physico-chimiques des REP. L’évolution de 1’épaisseur de la couche d’oxyde est
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représentée sur la Figures 2.10. La vitesse de corrosion du métal, a son tour est schématisée dans
2.11. A partir de ces courbes, 1’épaisseur de 1’oxyde et la vitesse de corrosion atteignent des valeurs
stationnaires apres quelques années.

60
50 .
40+ 8

(nm)

ol | | | | |
0 10 20 30 40 50 60

temps(a)

FIGURE 2.10 — Evolution en fonction du temps de I’épaisseur du film passif e,x dans le cas on la
dissolution de I’oxyde est prise en compte [4].
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FiGure 2.11 — Evolution de la vitesse de corrosion Veorr de Ualliage dans le cas ou la dissolution de
I’oxyde est prise en compte [4].
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Dans la deuxieme version du modele de You [16], il y a une évolution du modele MOE [4] avec
la levée de I’hypothese sur la composition du métal et la présence d’oxydes polyphasiques.

Malgré le fait que les parametres du modele soient tous mesurables et que les résultats de si-
mulation obtenus soient cohérents avec le comportement observé en REP a temps long, le modele
peut étre amélioré en considérant plus en détail 1’approche cinétique au niveau de la modélisation.
Par ailleurs, il néglige la présence de défauts physiques (porosités, fissures) dans le réseau cristallin
comme tous les autres modeles détaillés dans ce paragraphe.

2.3 Résumé

L’ objectif de cette étude bibliographique est de présenter les modeles existants dans la littérature
décrivant le phénomene d’oxydation des métaux et alliages, en phase gazeuse et aqueuse, a relative-
ment basse température pour une couche d’oxyde unique présentant une croissance et éventuellement
une dissolution. Dans ces modeles, la diffusion des especes dans I’oxyde naissant a lieu a I’état solide,
a travers les défauts ponctuels [29, 42, 43, 30, 33, 31].

Le modele de Wagner [35, 34, 36] représente le point de départ par rapport auquel les autres
modeles sont construits. Certes, les modeles cinétiques/électrochimiques [29, 42, 43, 30, 33, 31] per-
mettent de fournir une bonne description physique, micro et macroscopique du phénomene d’oxyda-
tion, néanmoins ils ne prennent pas en compte de facon satisfaisante les aspects thermodynamiques.
De la méme facon, les modeles thermodynamiques [4, 16] ne considerent pas 1’aspect cinétique du
phénomene de formation/destruction de 1’oxyde.

Il ressort de cette étude bibliographique que la modélisation des systemes MOE devra s’inspirer
des modeles cinétiques [29, 42, 43, 44, 30, 33], thermodynamiques [35, 34, 36, 4, 16] et physiques/-
électrochimiques comme "Diffusion Poisson Coupled Model" (DPCM) [31, 56, 57, 58] notamment
pour le potentiel électrique. Les modeles des champs forts [37] ne peuvent pas étre appliqués puis-
qu’ils sont incapables de prévoir le comportement du systeme MOE a long terme.

Des considérations microscopiques et macroscopiques seront également nécessaires pour propo-
ser un mécanisme "général" applicable a différentes situations : corrosion seche ou aqueuse.
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Chapitre 3

Elaboration du modéle
Electro-Thermo-Cinétique (ELTHECI)
décrivant le comportement du systeme couplé
Métal/Oxyde/Electrolyte

L’ objectif de ce chapitre est d’élaborer un modele dit Electro-Thermo-Cinétique (ELTHECI) qui
permet de décrire mathématiquement les équations couplées de transport et de réactions des électrons
et des especes chimiques dans un systéme Métal/Oxyde/Electrolyte.

Il doit décrire la cinétique de croissance, la dissolution et la précipitation d’un film passif sur un
métal pur. La modélisation cinétique sera fondée sur la théorie des défauts ponctuels [29, 42, 44, 59]
proposant ainsi un mécanisme élémentaire pour décrire I’oxydation électrochimique du métal.

Le modele traitera également la dissolution de la couche d’oxyde formée. Dans ce cadre, I’as-
pect thermodynamique doit étre pris en compte pour compléter la description du systeme puisque
la solubilité de 1I’oxyde dans I’eau dépend de la thermodynamique. Ici, nous utiliserons les modeles
thermodynamiques de You [4, 16] pour coupler les deux approches thermodynamique et cinétique
(thermo-cinétique) [60].

Concernant la partie électrostatique, nous nous inspirerons des modeles DPCM [31] et Battaglia
et Newman [61]. En effet, la distribution du potentiel électrostatique dans le systeme sera obtenue par
la résolution de I’équation de Poisson comme dans ces travaux [62, 61, 31, 63] excepté qu’ici, nous
ne prendrons pas en compte la présence de charges d’espace dans 1’oxyde. Ainsi, il sera déterminé a
travers 1’équation de Poisson homogene ! avec les conditions de bords données par la loi de Gauss, la
capacitance d’Helmholtz et le potentiel de charge nulle.

3.1 Approche macroscopique et physique

Dans le systtme MOE, le substrat métallique et la phase aqueuse sont considérés comme des sys-
teémes semi-infinis. Dans ce cadre, le modele est a une dimension. La Figure 3.1 permet de visualiser

1. Poisson homogene appelée aussi équation de Laplace : V> ¢ = 0.
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les différents phénomenes, physique (diffusion des particules chargées dans 1’oxyde) et chimiques
(réactions aux interfaces inter-phases), impliqués dans le systeme.

Métal (M) Oxyde (O) E]ectrolyte (E)

| r—-———"~>~"~>~"~"~"~"=~"="="=-"="=-"=°=-°=°=°7°7

Croissance

Transport ——*>

—>

Oxydation| Ve ke

|———

Dissolution
e

Transport
—>

Précipitation i
[M;;] |

| |
xmo(t) =0 xpp(t) =L d

FIGURE 3.1 — Schéma descriptif du comportement du systéeme couplé Métal/Oxyde/Electrolyte a un
instant t. d : épaisseur de la couche limite de diffusion ; L : épaisseur stationnaire de 1’oxyde.

Dans le modele, il existe deux interfaces. La premiere, entre le métal et I’oxyde est prise comme
référence dans 1’espace. La seconde, qui est mobile, se situe entre 1’oxyde et la solution aqueuse.
Les réactions chimiques de transfert de matiere a travers ces deux interfaces sont illustrées dans la
Figure 3.1.

A TPinterface interne, le métal s’oxyde. A I’interface externe, I’oxyde croit par un mécanisme
cationique. Ici, nous considérons que les défauts ponctuels majoritairement présents sont les lacunes
cationiques, notées selon Kroger—Vink (annexe 5) VM Les porteurs de charges électroniques, les trous
h*® (de charge positive) sont aussi insérés dans I’oxyde pour combler la charge négative portée par les
lacunes métalliques VM Le transport des porteurs de charges V]'(l et h* est piloté par le gradient de
potentiel électrochimique, donné par le flux de Nernst-Planck (2.13).

Comme I’oxyde se trouve en contact direct avec la solution, en fonction des conditions thermiques,
chimiques et hydrauliques, I’oxyde peut se dissoudre et/ou précipiter. Le transport de matiere dans la
phase aqueuse n’est étudié que dans la couche limite de diffusion, notée d. Ici, les especes dissoutes
Mﬁ; sont supposées étre transportées uniquement par diffusion. En effet, nous supposons que le fluide
est homogene en composition loin de I’interface oxyde/eau.

Dans le systeme MOE, la modélisation passe par le traitement des deux sous-systémes cationique
et électronique, au sein de la couche d’oxyde.
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3.2 Approche microscopique et description du mécanisme réac-
tionnel

La modélisation cinétique du comportement du systeme MOE se fonde sur 1’approximation d’un
mécanisme élémentaire qui décrit les différentes étapes électrochimiques. Dans ce cadre, la cinétique
de croissance de 1’oxyde constitue un processus qui combine les réactions chimiques de transfert de
matiere et de charges aux interfaces. Elle inclut également le transport de ces particules chargées au
sein de I’oxyde.

Dans cette étude, la description microscopique du mécanisme est fondée sur la théorie des défauts
ponctuels. La notation Kroger—Vink (annexe 5) est utilisée pour écrire les réactions impliquant les
défauts ponctuels. Nous commencgons par la modélisation cinétique du sous systéme cationique.

3.2.1 Sous-systeme cationique

3.2.1.1 Oxydation du métal a ’interface interne

Soit (Ry) la réaction d’oxydation du métal a I’interface interne. Elle est décrite par 1’étape élémen-
taire (3.1). Lors de cette réaction, les cations M>* s’insérent dans I’oxyde en "consommant" les sites
lacunaires présents a I’interface interne coté oxyde.

Il faut noter que cette réaction d’oxydation n’entraine pas de modification de 1’épaisseur d’oxyde.
Ici, nous considérons que les lacunes produites dans le métal V), diffusent dans le volume (systeme
semi-infini) pour s’annihiler sur un défaut du métal (joints de grains, dislocations ou précipités).
L’interface interne constitue la référence spatiale de notre systeme. La Figure 3.2 permet de visualiser
en détail le mécanisme proposé.

k

2

(Ro) : M, + V,, M +2 e+ Vy, (3.1)

>~
o

équivalent a la Figure 3.2
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FiGURE 3.2 — Mécanisme d’oxydation du métal a ’interface interne
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3.2.1.2 Croissance cationique de ’oxyde a I’interface externe
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Comme il a été mentionné, la croissance de 1’oxyde s’effectue a I’interface externe, suivant un
mécanisme cationique lacunaire. Elle est donnée par la réaction (R;) (3.2), qui produit de lacunes
cationiques a I’interface externe.

(Rl) : Mﬁ + HZO(Z)

_Oxydey — H0q
M| O
o5
e
oy iy

****** xoe(t) = L

MO + V,, +2H*,

équivalent a la Figure 3.3

(3.2)

xop(t+dt) =L

FiGURE 3.3 — Mécanisme proposé pour décrire la croissance de I’oxyde a l'interface externe

En faisant maintenant la somme des deux réactions élémentaires (3.1) et (3.2), nous obtenons
I’équation bilan (3.3) qui décrit I’oxydation électrochimique du métal par I’eau. La réaction bilan
(3.3) ne fait pas intervenir les entités intermédiaires V,,, utilisées pour expliquer le mécanisme de



formation de 1’oxyde.
M, + HQO([) é MO(S) +2 H+(a) +2 €y (33)

La réaction d’oxydation du métal en MO, donnée par (3.3), produit des électrons dans le métal
et des protons dans la solution. Ces électrons devraient étre consommés dans la branche cathodique,
c’est-a-dire a I’interface externe entre I’oxyde et I’eau. Dans la suite de cette section, nous présentons
en détails les propriétés électroniques et semi-conductrices de I’oxyde MO. Nous proposons par la
suite un mécanisme élémentaire pour décrire le sous-systeme électronique (transfert d’électrons aux
interfaces).

3.2.2 Sous-systeme électronique

Comme décrit précédemment, la croissance de la couche d’oxyde est assurée par un mécanisme
cationique, 2 travers la migration des lacunes V,, doublement chargées négativement. Pour assurer la
neutralité électrique, les porteurs de charge électroniques majoritairement contenus dans 1’oxyde sont
les trous, notés h°®. Dans ce cas, le film passif est un semi-conducteur de type-p. Dans le paragraphe
suivant, nous proposons un mécanisme pour décrire les différentes étapes élémentaires de transfert
électronique aux interfaces.

3.2.2.1 Transfert des électrons a I’interface interne

Les électrons produits lors de I’étape (R) se trouvent dans la bande de conduction du métal. Sa-
chant que I’interface interne correspond a une jonction entre un métal et un semi conducteur-p, le
transfert électronique peut étre décrit par 1’étape (R,), donnée par (3.4). Il s’agit d’une réaction élé-
mentaire qui consomme les trous 4° présents dans la bande de valence de 1’oxyde. Ainsi, ’espece
exy» notée selon Kroger—Vink est formée puis elle diffuse dans I’oxyde.

k

)

(Ry) : ey, + h° exy (3.4)

1

>~
[

3.2.2.2 Réduction de I’eau a I’interface externe

Les électrons transférés a I’interface interne sont transportés dans I’oxyde sous forme d’électrons
dans la bande de valence de I’oxyde ex,,. Une fois "arrivés" a I’interface externe, ils participent a la
réduction des protons selon la réaction élémentaire (R3). Ce processus est décrit par 1’étape (3.5).

k3 . 1
(Rg) . e)év + H+(a) 2 h® + 5 Hz(a) (35)

La somme des deux réactions élémentaires (3.4) et (3.5) donne 1’équation bilan (3.6) qui décrit la
réaction de réduction cathodique des protons par les électrons.

_ + 1
eyt H+(a) ? 5 H2(a) (36)
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En résumé, la modélisation cinétique du comportement du systeme MOE est décrite par le méca-
nisme proposé dans la Figure 3.4. Il s’agit d’une succession d’étapes élémentaires (Ry), (R), (R,)
et (R;) permettant de décrire quantitativement 1’évolution du systeme (transfert de maticre et de
charges). Ce schéma propose un mécanisme pour décrire 1’oxydation électrochimique du métal en
MO (cf § 3.3). En ce qui concerne la composante cathodique, la réaction de réduction de I’eau est
aussi traitée (cf § 3.6). Finalement, la somme des réactions (3.3) + 2 x (3.6), donne 1’équation bilan
(3.7) qui décrit la croissance d’une couche d’oxyde a la surface d’un métal.

M, +H0, = MO +Hy, 3.7)

Métal (M) Oxyde (O) H,O,

Transport
—>

V', ht

M

1’ k
M, +V,, k\:dt MY +2e,+Vy

m

(Ro) Oxydation du métal K

M% + H,0, = MO+ v, +2H",

- =

2
— 'Y X
ey +hyg : €yp
2
(R,) Transfert électronique X - T
eyp+H ) P hyp + 3 Ha

(R3) Réduction des protons

E (Ry) Croissance de I’oxyde i

FiGure 3.4 — Schéma récapitulatif du mécanisme proposé dans cette étude pour I’oxydation électro-
chimique d’un métal par [’eau.

Pour compléter la description du systeéme, il faut prendre en compte la possibilité de dissolution/-

précipitation de I’oxyde formé puisqu’il est en contact direct avec la phase aqueuse. Cette partie sera
détaillée dans le paragraphe suivant 3.3.
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3.3 Dissolution/précipitation de I’oxyde formé a I’interface ex-
terne

L’ oxyde formé, en contact avec la solution aqueuse peut se dissoudre et/ou précipiter indépendam-
ment des considérations faites pour décrire le mécanisme de formation de 1’oxyde, proposé dans 3.2.
La dissolution/précipitation, notée (R4) correspond a un transfert de matiere a I’interface externe. Elle
se traduit par 1’étape élémentaire (3.8) qui se déroule en parallele de I’étape (3.2). L’état d’équilibre
entre I’oxyde et ’eau est donné par (3.8) qui ne dépend que de la température. En revanche, 1’évo-
lution du systéme pour atteindre 1’équilibre dépend de la cinétique de transfert [64], de la surface
d’échange [65] et des conditions thermo-hydrauliques imposées [66]. Cela conditionne 1’évolution
dans le temps du systeme.

k.
(Ry) : MO +2H*, ? H,0() + M2 K., (T) (3.8)

A D’équilibre thermodynamique, les différentes phases n’échangent pas de matiére entre elles.
Dans ces conditions, le systeme est figé et la composition de 1’eau en ions Mﬁ; est a I’équilibre [60].
Dans le cas contraire, la vitesse d’échange de matiere (cinétique de la réaction de dissolution/précipi-
tation) n’est plus invariablement nulle dans le temps. Lorsque la solution est sous saturée en cations
métalliques Mﬁ;, la dissolution de I’oxyde est thermodynamiquement favorisée : sens direct de la
réaction (3.8). Une fois que I’oxyde est dissous dans la solution, les ions Mﬁ; réagissent avec n molé-
cules de H,O(; pour former des hydroxydes, comme indiqué dans 1’équation (3.9). Dans la littérature,
n varie entre 0 et 4 [24].

M.y +nH,0p = M(OH)," +nH, Keogm, (T) (3.9)

Selon les travaux menés par You [60], la concentration totale d’équilibre des especes aqueuses
c(My4)eq est donnée par I’expression (3.10). Elle est obtenue en additionnant toutes les formes dis-
soutes M(OH)>™". Dans (3.10), la grandeur thermodynamique c(M )., apparait comme une fonction
qui dépend de la chimie (pH ) et de la température. Pour tout écart par rapport a cette concentration
d’équilibre, I’oxyde aura tendance a se dissoudre ou a précipiter.

— Nmax 2—71 —_ eq Nimax KBq.M(T)
(Ma = Ty cCMORE )y = 5t 1+ By ey )eq
C(Maq)eq = f;n (T,PH )

2+
Maq

(3.10)

La spéciation des ions métalliques Mﬁ; prend généralement la forme du diagramme générique de
la Figure 3.5 donnant la prédominance des especes hydrolysées en fonction du pH , a une tempéra-
ture donnée. Il permet de visualiser la concentration totale d’équilibre, pour une espece divalente en
fonction du pH et a une température imposée. Comme illustré dans la Figure 3.5, la concentration
passe par un minimum entre les pH acides et basiques.
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Ficure 3.5 — Diagramme générique (échelle arbitraire) donnant la forme caractéristique de la
concentration totale d’équilibre d’une espéce divalente en fonction du pH et a une température don-

née [60].

Au cours du fonctionnement nominal des REP, le fluide primaire circule dans un circuit fermé et
non isotherme. En effet, la température varie entre 280°C ? et 320°C 3. Dans ces conditions, le fluide
est continuellement perturbé par rapport a un état d’équilibre. Lorsque le systeme est faiblement
écarté de 1’équilibre, la cinétique de dissolution/précipitation de 1’oxyde est de premier ordre [60].
Elle est donnée par le flux J9E exprimé dans (3.11). Ici, k4 et k_4 correspondent aux constantes

disso/prep
cinétiques de la réaction (R;) de dissolution/précipitation donnée par (3.8). ¢ est définie comme une
concentration standard dont la valeur vaut 1I’unité dans 1’échelle choisie pour la composition. cfﬁ est
aq
la concentration des ions métalliques a I’interfaces externe.
OE
+ ce.
jor g, W) T (3.11)
disso/prep 4 0 -4 0 .

Dans la phase aqueuse, le transport des ions dépend de la surface d’échange [65], de la vitesse
d’écoulement du fluide (piloté par la convection) [66] ainsi que du gradient de concentration (piloté
par la diffusion) [16]. Ici, nous supposons que le transport des ions métalliques Mﬁ; est piloté par
la diffusion dans la couche limite dont 1’épaisseur dépend de 1’écoulement turbulent du fluide [67,
68]. Le flux de transport est alors donné par (3.12). D,p. est le coefficient de diffusion des ions

métalliques, d est la couche limite de diffusion dans le fluide. A travers le volume de I’électrolyte

turbulent, la concentration des ions c%’f est assimilée constante. Elle est imposée par les conditions
aq

2. La température de sortie du GV et d’entrée réacteur.
3. La température de sortie du réacteur et d’entrée GV.
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de fonctionnement des réacteurs.

transport __
2+ -
Mg d

DMZ!; (COE _Cbulk) (312)

2+ 2+
Mz Mz

Pour résumer, le mouvement de I’interface externe est assuré par les deux réactions élémentaires
(3.2) de construction de la couche d’oxyde et (3.8) de sa dissolution / précipitation, modifiant ainsi
I’épaisseur de la couche d’oxyde. A ce stade, il faut noter que les réactions électrochimiques détaillées
dans la Figure 3.4 consomment et annihilent des défauts ponctuels (V;l et h1*) a chaque interface, avec
des cinétiques différentes. La répartition de ces charges donnent naissance a un champ électrique au
sein de I’oxyde. Dans la section suivante, nous présenterons la distribution du potentiel électrostatique
dans le systeme couplé formé par les trois phases successives MOE. Pour cette partie, nous nous
sommes inspirés des modeles DPCM [31, 56, 57, 58] et de Battaglia et Newman [61].

3.4 Modélisation du potentiel électrique

Rappelons que dans le modele MOE proposé, les deux particules chargées qui sont transportées
dans I’oxyde sont les lacunes cationiques V;l et les trous A4°. La modélisation du transport de ces es-
peces au sein du film passif, sous I’effet d’un gradient de potentiel chimique et électrostatique, est ma-
thématiquement décrite par I’équation de Poisson* (3.13) couplée au flux de Nernst-Planck? (3.14).
Comme dans les travaux de Bataillon [31, 56, 57, 58], Battaglia et Newman [61] et Vankeerberghen
[62], I'introduction de I’équation de Poisson (3.13) permet de déterminer le potentiel électrique dans
I’oxyde ¢ et aux interfaces’. Le profil obtenu est schématisé dans la Figure 3.6. Le champ électrique,
noté € et défini dans (4.20), est aussi déduit.

0% F
S A N 3.13
ox? X Xo % “e G-15)

_ aC,‘ F (9(]5
J,‘ = Dl~ a_x Zi D,‘ RT C,‘(X) 0)( (314)
d¢
= —— 1

€ Fp (3.15)

Avec :
¢; : concentration de I’espece i (mol.m™?)
Z; : charge de I’espece 1

4. L’équation de Poisson permet de calculer le potentiel électrique ¢ créé par une répartition de charges électriques
p = ;% ¢i (x), dans un domaine fermé.

5. En présence d’un gradient de potentiel électrochimique, le flux de transport d’une espece chargée dans 1’oxyde est
assisté par la diffusion et la migration.

6. Le potentiel électrique dans 1’oxyde contrdle la migration des particules chargées.

7. Les potentiels électriques aux interfaces contrdlent les réactions interfaciales de transfert de charges.
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F : constante de Faraday (C.mol™")

R : constante du gaz parfait (J mol 'K ™)
T : température (K)

D; : coefficient de diffusion (m?.s7!)

X : constante diélectrique de 1’oxyde

Yo : constante diélectrique du vide (F.m™!)
¢ : potentiel électrique (V)

€ : champ électrique (V.m™")

solution oxide layer metal

®
o ()
® ¥ § o
A¢°@; L V=o,-0,
b, ®; |
—®_' e
3 | A,
© #(x,(1))|,
@ e
Xq(t) Xi(t) ]
X,(0)=0 X,(0) =L,

FiGure 3.6 — Distribution du potentiel électrique dans le systeme MOE [31]. X, est I’interface entre
I’oxyde et la solution et X; est I’interface entre le métal et I’oxyde.

Il faut noter que le systeme (3.13)-(3.14) correspond a un ensemble d’équations diftérentielles for-
tement couplées, dont la résolution nécessite 1’utilisation de méthodes numériques complexes [69].
De nombreuse approches et hypotheses ont été proposées dans la littérature pour surmonter la com-
plexité de la résolution numérique sans cependant aboutir a des méthodes générales permettant de
résoudre ces équations en toutes circonstances.

3.4.1 Hypothese de I’électroneutralité locale

Dans les modeles de Wagner [35] et Fromhold [70, 71], I’équation de Poisson (3.13) a été rempla-
cée par I’hypothese de 1’électroneutralité (3.16) locale. Cette approche a été introduite pour pouvoir
coupler les équations de transport (3.14) de deux particules de charges opposées. L’équation de cou-
plage est donnée par la condition des courants couplés (3.17).
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Dlze=0 (3.16)

Zz,- Ji=0 (3.17)

D’apres [72], cette hypothese ne peut étre valide que lorsque 1’épaisseur de 1’oxyde est largement
supérieure a celle de Debye-Huckel ® donnée par I’équation (3.18). Ici, C, correspond au nombre total
de particules chargées (ioniques + électroniques) par unité de volume et, e, est la charge électrique
élémentaire.

62 Cd

Pour la plupart des oxydes, la longueur de Debye-Huckel L, est inférieure a 1 um lorsque la
température 7 > 500 °C [72]. Bien que I’application de I’hypothese de 1’électroneutralité est valable
lorsque 1’épaisseur de 1I’oxyde dépasse 1 um néanmoins, elle reste invalide aux interfaces (présence de
charges surfaciques). Cela a été montré par les travaux de Fromhold [70, 71]. En effet, la variation de
cinétique de formation et/ou d’annihilation des défauts chargés est a I’origine de la création de zones
de charges surfaciques aux interfaces. Plusieurs modeles [73, 74, 75] mettent en évidence I’effet de
ces charges surfaciques sur la cinétique de croissance des couches d’oxydes.

1
Lp = (XXO—]Q’T) (3.18)

3.4.2 Hypotheése du champ électrique homogene

Dans les modeles de MacDonald [42, 29, 44, 59] et de Seyeux-Maurice-Marcus [30, 33], la chute
de potentiel dans I’oxyde est supposée linéaire (pas d’exces de charge) et le champ électrique (4.20)
est alors constant. D’apres [45, 29, 75], I’application de cette hypothese (champ électrique constant
dans I’oxyde) reste restreinte aux couches d’oxydes fines (< 10 nm). Dans I’étude menée par MacDo-
nald [42, 29, 44, 59], une deuxieme hypothese a été€ introduite pour compléter la description du po-
tentiel électrique dans le systtme MOE. Elle concerne la chute de potentiel a I’interface externe ¢og,
supposée étre une fonction qui varie linéairement avec la tension appliquée V,,, et le pH (3.19). Ici, «,
B et ¢, sont trois parametres empiriques, détermin€s expérimentalement en mesurant la variation de
I’épaisseur du film en fonction du potentiel appliqué. Dans son modele, MacDonald [42, 29, 44, 59]
suppose que le champ électrique est de 1’ordre de 108 V.m™'. Il est constant et indépendant du poten-
tiel appliqué (limitation du modele).

bor = @ Ve + B pH + ¢pp (3.19)

A ce stade, il convient de noter que I’utilisation de ’hypothése d’électroneutralité locale (3.16)
n’implique pas que le champ électrique est constant dans 1’oxyde. En effet, il a ét€ démontré [76, 77]
que I’adoption simultanée de 1I’hypothese d’électroneutralité (3.16) et de 1I’équation de Poisson (3.13)
peut sur-spécifier le probleme conduisant ainsi a des incohérences dans les résultats. Par conséquent,
il est judicieux d’utiliser soit la condition d’électroneutralité (3.16) soit I’équation de Poisson (3.13)
avec le flux de Nernst-Planck (3.14).

8. Appelée aussi épaisseur de la double couche électrique au-dela de laquelle la séparation de charges peut avoir lieu.
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En résumé, dans le modele de MacDonald [42, 29, 44, 59] décrit précédemment, les parametres
introduits pour décrire le potentiel électrique sont empiriques et/ou estimés. Dans ce cas, 1’applica-
tion de ces modeles reste restreinte par rapport aux conditions expérimentales d’oxydation du métal
(gamme de potentiel et composition chimique de I’oxydant).

Les modeles de Bataillon [31, 56, 57, 58], Battaglia et Newman [61] prennent en compte la pré-
sence des charges d’espaces dans I’oxyde et aux interfaces. Ils remplacent la description électrosta-
tique classique par une autre approche physique qui permet de calculer la distribution du potentiel
électrique dans tout le systeme en résolvant numériquement I’équation de Poisson (3.13).

Dans le but de développer un modele physique, généralisé et capable de fournir une représentation
réelle de la distribution du potentiel électrique, nous nous sommes inspirés des travaux de Bataillon
[31, 56, 57, 58], Battaglia et Newman [61]. Dans le paragraphe suivant, nous détaillons 1’approche
proposée dans cette étude pour traiter la partie électrostatique dans le systtme MOE.

3.4.3 Description proposée pour la détermination du profil de potentiel élec-
trique dans le systeme MOE

Comme il a été indiqué précédemment, le couplage entre I’équation de Poisson (3.13) et le flux de
Nernst-Planck (3.14) nécessite des méthodes de résolution numériques complexes qui, dans le présent
modele, ne seront pas traitées. Dans une premiere approche, nous supposerons que la charge d’espace
créée par la distribution des particules chargées (VIL et h*) dans 1’oxyde est négligeable par rapport
a la densité de charges créée aux interfaces suite aux réactions de production et de consommation
de V;l et h® (cf. § Figure 3.4). En utilisant cette hypothese, le membre de droite de I’équation de
Poisson (3.13) tend vers zéro, c’est-a-dire ), z;¢; = 0. Ainsi, le profil de potentiel électrique résulte
de la résolution de 1’équation de Laplace (3.20). Cette hypothese n’est justifiée que pour des couches
d’oxydes suffisamment minces (< 10 nm) afin que le transport des especes chargées s’effectue dans
un champ électrique homogene €, calculé par intégration de 1’équation (3.20).

P (1) _

a2

La résolution mathématique de (3.20) nécessite des conditions aux limites spécifiques, imposées
par les lois de I’électrodynamique classique. Pour cela, nous avons repris 1’approche électrostatique
développée dans les modele de Bataillon [31, 56, 57, 58], Battaglia et Newman [61]. En effet, le mé-
tal, I’oxyde ainsi que la solution aqueuse peuvent étre chargés en fonction du potentiel appliqué et
selon la nature électrochimique des interfaces. La localisation des charges surfaciques aux interfaces-
interfaces génere dans le film des champs électriques locaux, déterminés par la forme intégrale du
théoréme de Gauss °. Appliquant ce théoréme en chaque interface plane, les expressions des champs
électriques sont ainsi données par (3.21). Ces deux conditions aux limites, introduisent deux nou-
velles inconnues qui sont les charges surfaciques o0 et oog, respectivement a 1’interface MO et a

0 (3.20)

9. Le théoreme de Gauss correspond a la forme intégrale de 1’équation de Maxwell-Gauss. 11 sert & déterminer le
champ électrique a travers une surface en connaissant les charges électriques qu’elle renferme. Pour une électrode plane,
la loi de Gauss est décrite par 1’équation (3.21).
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I’interface OE.
(g_(p) mo _ cor (3.21)
X/ xoE X X0
Dans la littérature, de nombreuses études ont été développées dans le but de modéliser le compor-
tement électrique des interfaces et de décrire la distribution de charges entre deux solides '°[78, 79,
80, 81] et/ou entre un solide et un liquide ''[82, 83, 84, 85, 81]. Helmholtz 2 titre d’exemple, fut le
premier a décrire la nature capacitive de I’interface entre un solide et un liquide. D’un point de vue
électrique, ce modele représente 1’interface comme un condensateur plan. Ici, les charges surfaciques
sont reliées au potentiel électrique par la capacitance d’Helmholtz, notée I'.

En s’appuyant sur la théorie du modele DPCM [31, 56, 57, 58], les charges surfaciques o0 et
oor qui apparaissent dans 1’équation (3.21) sont définies par le modele d’Helmholtz et le potentiel
de charge nulle. Tres utilisés dans les études électrochimiques, les potentiels de charge nulle aux
interfaces correspondent aux potentiels lorsque la phase au contact de I’oxyde (métal ou solution)
n’est pas chargée. Ils peuvent étre déterminés lorsque le systeme est a 1’équilibre thermodynamique.
Cette idée a été initialement introduite par Frumkin en 1952 [86]. La détermination des potentiels de
charge nulle est nécessaire pour le paramétrage du modele. Cette partie sera détaillée dans le chapitre
suivant. Les densités de charge interfaciales oo et ogg sont alors supposées données par (3.22)
puisque la description de la jonction métal/oxyde suit la méme approche utilisée pour la jonction
oxyde/eau. Dans (3.22), I'y;p et ['or sont respectivement les capacitances d’Helmholtz aux interfaces
interne et externe. Agh;,, et A¢j - sont respectivement les potentiels de charge nulle aux interfaces
interne et externe.

E

{O'Mo =IT'mo (A¢M0 -A 1170) (3.22)

ooe = —Tok (A¢0E -A ZZE)

En conditions hors équilibre, les réactions de transfert de charges aux interfaces (cf. § Figure 3.4)
entrainent 1’apparition d’une différence de potentiel électrique, a savoir Ag,;o pour I’interface interne
et Agor pour I'interface externe (cf. § 3.22). Il n’existe pas de méthodes de calcul directe de ces
potentiels interfaciaux [24]. D’un point de vue expérimental, la mesure de ces tensions est toujours
réalisée par rapport a une électrode de référence dont le potentiel est maintenu constant. Notons que
les potentiels interfaciaux A¢yp et Apor completent la description du profil de potentiel électrique
dans le systtme MOE par (3.23). Ici, ¢y et ¢g sont les potentiels €lectriques, respectivement dans
le métal et la solution. Les équations de Poisson (3.13) et de Gauss (3.21) impliquent uniquement
les dérivées spatiales premiere et seconde du potentiel électrique. Ainsi, la référence du potentiel
électrostatique pourrait étre choisie arbitrairement (pas nécessairement le potentiel de 1’électron dans
le vide). Pour des raisons de simplification, le potentiel de la solution ¢ est choisi comme référence
pour le potentiel électrostatique comme dans les références [31, 61, 62].

10. Interface entre le métal et I’oxyde.
11. Interface entre I’oxyde et I’eau.
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Adyo = ¢u — Puo
Ador = dor — Pk (3.23)
V=0¢y— ¢

L’ensemble des équations (3.20)-(3.23) donne une description complete du potentiel électrique,
c’est-a-dire I’équation de Laplace (3.20) associée a ses conditions aux limites de type Robin !? (cf. § Fi-
gure 3.7). Cette description a pour objectif principal, la détermination des potentiels interfaciaux
Adpo et Agor ainsi que le champ électrique € (3.21).

Métal (M) Oxyde (0) H,O)

FiGure 3.7 — Diagramme représentant les équations ainsi que la distribution du potentiel électrique
dans le systeme MOE.

Lorsque I’électroneutralité globale du systeme est vérifiée, la situation électrostatique décrivant le
systeme MOE correspond a une capacité [57]. Ainsi, la somme des charges surfaciques aux interfaces
omo et oop est nulle. En appliquant maintenant cette condition au systeme (3.22), nous obtenons
la relation (3.24) qui permet de relier les deux tensions interfaciales. Selon (3.24), A¢yo dépend du
potentiel appliqué au systeme V et de Agog. Ici, la description électrostatique proposée peut étre
appliquée dans les conditions potentiostatiques, lorsque V est connu et imposé.

12. Les conditions aux limites de Robin imposent une relation linéaire qui combine les conditions aux limites de
Dirichlet (valeur de la solution imposée sur la frontiere du systeme) et de Newmann (valeur de la dérivée imposée sur la
frontiere du systeme) [87].
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(o F (o
Aduo =V = ¢y = Mg + =— (Ador — Adly) (3.24)
I'vo

En résumé, comme dans les autres modeles de MacDonald [42, 29, 44, 59] et de Seyeux-Maurice-
Marcus [30, 33], le profil du potentiel électrique est linéaire au sein de I’oxyde sauf qu’ici les ten-
sions inter-faciales Agyp et Agor ne sont pas prédéfinies. En s’appuyant sur la théorie du modele
DPCM [31, 56, 57, 58], la description électrostatique classique des interfaces est remplacée par une
autre, fondée sur la capacitance d’Helmholtz et le potentiel de charge nulle. Cette approche physique
permet de calculer A¢y o et Apog a partir de la résolution de 1’équation de Laplace avec les conditions
de bords exprimées dans la Figure 3.7. Méme si le modele ne prend pas en considération 1’effet de
la charge d’espace dans 1’oxyde, néanmoins le potentiel électrique est toujours couplé a la densité
de charge interfaciale via la modélisation cinétique des différentes réactions élémentaires représen-
tées dans la Figure 3.4. Cette modélisation, donnée par la loi de Butler-Volmer, sera détaillée dans le
paragraphe suivant.

3.5 Modélisation thermo-cinétique du systeme MOE

3.5.1 Transport des porteurs de charges dans I’oxyde

Dans la couche d’oxyde, le transport des espéces chargées (V,, et h*) est assisté par le gradient
de potentiel chimique et électrique. Dans ces conditions, la description mathématique du transport
repose sur le flux de Nernst-Planck '* donné respectivement par (3.25) pour les lacunes V;l et (3.26)
pour les trous /#°. Rappelons que le champ électrique (4.20) est homogene (cf. §3.4.3).

deyr 2 F op
NP —_ - ’” —M —_—— " —_—
JV& = DVM[ T ey (%) ax] (3.25)
0Ch- F 0(15
NP — _Dpe [ =2 + — ¢pe(x) — 2
gy I (ax + o (%) ax) (3.26)

La seconde équation de Fick correspond a I’équation de bilan de matiere qui traduit la conservation
de masse. En absence de réactions de recombinaison des particules chargées (hypotheése du modele), le
terme source, noté S ; est nul. Nous obtenons ainsi (3.27) pour i = VIL ou h®.

o 0J;
ot 0x
En introduisant maintenant les expressions des flux (3.25) et (3.26) dans (3.27), I’équation de
continuité (3.27), a I’état stationnaire, prend respectivement la forme (3.28) pour les lacunes catio-
niques V,, et (3.29) pour les trous 4* ol y correspond au terme 1%.

S:=0 (3.27)

13. En présence d’un gradient de potentiel électrochimique, le flux de transport d’une espece chargée dans 1’oxyde est
assisté par la diffusion et la migration.
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deyr 62% deyr
Frale DV;; Fp +2vye€ el e 0 (3.28)
(96‘;,- Ozch- 8Ch-
Frale Dh.( pp -veE el 0 (3.29)

Dans (3.28) et (3.29), le membre de gauche est une équation aux dérivées partielles d’ordre un en
temps. Le membre de droite est une équation au dérivées partielles d’ordre 2 en espace. En consé-
quence, les profils de concentration sont des fonctions du temps et de 1’espace c;(t, x) avec i = V,
ou h*. Dans une premiere approche, nous considérons que le systeme est décrit dans un état station-
naire '4, indépendant du temps. Dans ce cas, % = 0 et les profils de concentration stationnaires ne
sont plus que des fonctions de I’espace c;(x).

Les équations de continuité (3.28) et (3.29) se présentent sous la forme d’équations différentielles
du second ordre dont la résolution mathématique nécessite, pour chacune d’elles, deux conditions aux
limites. Ces conditions correspondent aux équations de conservation des flux aux bords du domaine
de transport, a savoir aux deux interfaces interne et externe. Les expressions de ces flux interfaciaux,

données par la loi de Bulter-Volmer '°, sont détaillées dans le paragraphe suivant.

3.5.2 Cinétique des réactions interfaciales

Dans la section cf. § 3.2, il a été mentionné que le modele est fondé sur un mécanisme élémentaire
décrivant quatre réactions de transfert de charges et de matiere. Les cinétique de consommation ou de
production de V;‘; et h®, aux interfaces, sont données par les flux de Butler-Volmer.

3.5.2.1 Sous-systeme cationique

La cinétique de la réaction d’oxydation du métal (3.1), a I’interface interne, est donnée par le
flux de Butler-Volmer (3.30) avec, kg et kgo sont respectivement les constantes cinétiques standards
d’oxydation et de réduction du métal (mol.m=2.s7"). A¢yo déterminé dans le paragraphe 3.4.3, est la
chute de potentiel a I’interface interne (V/S HE). Ici, Agyo prend SHE comme référence du potentiel
électrochimique. €Q,, est le volume molaire de 1’oxyde (m3.mol™!) et ay, Bo sont les coefficients de
transfert de charges. cy,,o est la concentration (en mol.m™*) des lacunes cationiques dans 1’oxyde, au

M
niveau de !’interface interne.

J‘A//Z;O = —k() 611‘\//[1/\;0 + k_() a%g
(3.30)

[=2 Bo vy Apmol

1
10 expl2 @0 ¥ Mol (Cz‘t/{g Qox) R, (_
M

MO
>~ Cor Q(,x) exp
M

14. Le systeme peut étre considéré a 1’état stationnaire lorsque la vitesse de croissance de 1’oxyde est égale a la vitesse
de sa dissolution.

15. En cinétique électrochimique, nous pouvons traiter une étape élémentaire de transfert de charge en suivant le modele
de Butler-Volmer. Dans ce cas, la loi de vitesse est donnée par la relation de Butler-Volmer qui dépend du potentiel
interfacial.
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A I’interface externe, la cinétique de la réaction (3.2) décrivant la croissance de la couche d’oxyde,
est donnée par (3.31) avec, kY et k°, respectivement les constantes cinétiques standards de la réaction
directe/inverse de formation de I’oxyde (mol.m™2. ‘1) A¢0E déterminé dans le paragraphe 3.4.3, est la
chute de potentiel a I'interface externe (V/S HE) et c E est la concentration (en mol.m™?) des lacunes

cationiques dans 1’oxyde, au niveau de I’interface externe

JF = —k; a%E +k_, 1072PH q0F
Vu My Vi

3.31
_k(l) exp[Z a1y Ago | (% C o Qox) +k0 exp[ 281 ¥ Adok | 10- 2 pH (C // Qox) ( )

A I’équilibre thermodynamique, le systéme MOE est considéré dans un état statique et J (3 25) =

JM0(3 30) = S oF (3 31) = 0. Par consequent la concentration des lacunes cationiques V/, est homo-

gene dans I’ oxyde et c = c% = ¢, Ici, ¢* , est la concentration d’équilibre de V Il faut noter

Vi Vi

aussi que dans ce cas, la chute de potentiel aux interfaces interne Ao et externe Agpg correspond
aux potentiels de charge nulle A¢h/) et A¢j .. Dans ces conditions particulieres, les constantes ci-
nétiques standards inverses k?o et kgl peuvent Etre déterminées. Elles sont exprimées respectivement
dans (3.32) et (3.33).

. C;qu Qox
k?o = kg eXp[27A¢ ol l—Z—Q (332)
2 /' 0X
= Q
- 2 7 0X
KO, = K0 expl27a95i] 102 M ﬁ (3.33)
VU ox

M

En remplacant les expressions de ko (3.32) et ko (3.33) respectivement dans les flux interne Jf‘f,,o

(3.30) et externe J (3.31), nous obtenons ainsi (3.34) pour J et (3.35) pour J . Ils correspondent

aux flux de Butler—Volmer modifiés, exprimés en fonctlon de grandeurs thermodynarmques qui sont la

concentration d’équilibre des lacunes cationiques ¢ ,» et les potentiels de charge nulle A o et AGL .
M

C;({/ (% - C HOQ()X)
L expl 2y (dowo-sdiip)] MO (3.34)

JUC = kg expl 0 Aol Q| L =
5 —C » Qox M
VM

2

¢, (l - cO,’?QM)
” — kO GXp[ 281y Apok | 10~ 2 pH Q. |c OE _ Vi \2 Vi exp[Zy(Atpog—AqbZZg ] (3.35)

//

1 eq

2 CV" Qox
M

Dans cette étude, les flux de Butler-Volmer modifiés, donnés par (3.34) pour J M,,O et (3.35) pour
J 9L dépendent des potentiels électriques interfaciaux (Agyo et Ador), des constantes cinétiques stan-

M
dards (kg et kﬂl) et des grandeurs thermodynamiques (cv,,, A ” o o ELA P ZC) Ainsi, le couplage entre
M
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les trois approches électrostatique, thermodynamique et cinétique apparait clairement dans ces ex-
pressions.

3.5.2.2 Sous-systeme électronique

Comme indiqué précédemment (cf § 3.2.2), a I'interface interne, les électrons générés par la ré-
action d’oxydation du métal (R,) peuvent étre échangés entre le métal et I’oxyde selon (R,). Dans
cette étude, le transfert d’électrons est supposé assuré par émission thermo-électrique. La cinétique
du transfert électronique entre le métal et 1’oxyde est donnée par la loi de Richardson suivant la des-
cription proposée dans le modele DPCM [31, 57, 58] sauf qu’ici, les porteurs de charges électriques
majoritairement présents dans 1’oxyde '® sont les trous 4°. Le flux d’échange des électrons, a I’inter-
face interne est alors donné par (3.36) avec, ci‘f la concentration des électrons dans le métal (mol.m™>)
et C%O la concentration des trous 4® dans 1’oxyde, au niveau de I’interface interne (mol.m™). k, est
la constante cinétique de Richardson (mol.m™2.s7!) et k_, en (mol.m~2.s7"), est la constante cinétique
de la réaction inverse de (3.1).

MO = —ky Q2 MO M+ k., (3.36)

Le couplage entre les deux approches électronique et cinétique figure dans 1’expression de la
concentration des électrons dans le métal ci‘{. En effet, dans notre étude, le diagramme de bande
représenté dans la Figure 3.8 décrit la jonction entre un métal et un oxyde ayant des propriétés semi-
conductrices de type-p. Notons qu’ici, la référence des potentiels électrostatiques est celui du niveau
de Fermi dans le métal Er.

Pour déterminer la concentration des €lectrons dans le métal CQ/_[, la fonction de distribution de
Fermi-Dirac f(E) est classiquement utilisée en mécanique statistique. Dans la Figure 3.8, la surface
hachurée représente I’intégrale permettant de calculer la concentration des électrons exprimée par
(3.37). Avec, gg la densité d’états moyenne, supposée constante et calculée en utilisant le modele de
Friedel 7 [88].

—e dMo —€ dmo gE
M = f ¢x f(E) dE = f — dE (3.37)
E

Emin 1+ exp["biT

Suivant la méme démarche utilisée dans le modele DPCM [31], le changement de variable suivant
est utilisé (3.38) et I’équation (3.37) est réécrite sous la forme (3.39). Les limites de I'intégrale, notées
U,uin €t Uy, sont respectivement définies dans (3.40) et (3.41).

min

E—Ep
U=—— 3.38
o T (3.38)
M Umax 1
=k, T —dU 3.39
Co =k T g fU T+ expl (3.39)

16. Dans cette étude, 1I’oxyde est dopé intrinsequement par des lacunes cationiques VM Il présente alors des propriétés
semi-conductrices de type-p.

17. Le modele de Friedel permet de calculer la densité d’états moyenne (DOS), considérée constante lorsque 1’intégrale
de la (DOS) dans le métal varie linéairement avec 1’énergie.
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FiGure 3.8 — Diagramme de bande de la jonction Métal / p-Oxyde représentant la distribution des
électrons dans la phase métallique [31]. f(E) est la distribution de Fermi-Dirac, q est la charge de
I’électron et E,,;, est le niveau d’énergie minimal dans le métal. Er est le niveau de Fermi dans le

métal.
Avec;
Emin - EF
Uyin=—— 3.40
T (3.40)
—e ¢pyo — Er —e Adyo
U, ux = = 3.41
k, T k, T ( )

L’intégration de (3.39) donne la concentration des électrons dans la phase métallique (3.42), dé-
pendante de la chute de potentiel a I’interface interne Agyo.

1 _Umin
&) (3.42)

M
=k, T 1
Ce b g In (1 I CXp_U’"“X

A T'interface externe, la cinétique de la réaction électrochimique de réduction de 1’eau (R;) est

donnée par le flux de Butler-Volmer (3.43), avec k) et k°;, exprimées en (mol.m™2.s™") sont respecti-
vement les constantes cinétiques standards des réactions directe et inverse de (3.5), ay, correspond a
Iactivité de ’hydrogene dissous et ¢OF est la concentration (en mol.m™) des trous dans 1’oxyde, au

niveau de I'interface externe.
JOF = k9 eXp[—w Y Ador] 10~PH k2, exp[ﬂe ¥ Ador ] far, (c,?.E Q{)x)

En suivant la méme démarche utilisée pour les lacunes cationiques et explicitée dans 3.5.2.1, les
flux des trous JNF(3.26) = JM9(3.36) = JOE(3.43) sont nuls a I’équilibre thermodynamique. Les

(3.43)
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constantes cinétiques k_, et k3 sont alors déterminées. Elles sont données respectivement dans (3.44)
et (3.45). Dans (3.44), la concentration des électrons dans le métal a I’équilibre cf,l’eq est calculée par

pzc

la relation (3.42) lorsque U,,,, est égal a T 77¢. La concentration d’équilibre des trous dans I’oxyde

c,t sera déterminée dans le prochain chapitre.

—e A

koo =ky Q2 57 M (3.44)
K = K05 1077 \afd cof 0, exply Aol (3.45)

En introduisant (3.44) dans (3.36), le flux de transfert des électrons a 1’interface interne est alors
ré-exprimé en fonction de la concentration d’équilibre des trous dans 1’oxyde c,! et de la concentration

d’équilibre des électrons dans le métal ci‘/{’eq. Le flux est donné par (3.46). Rappelons que civf’eq dépend

du potentiel interne de charge nulle Ag/,,.

INO =k Q2 (58 Mt — )10 ) (3.46)
En remplacant kg (3.45) dans I’équation (3.43), le flux de Butler-Volmer modifié (3.47) est alors
obtenu. Ce flux décrit la cinétique de réduction des protons (3.5).

TEE = Koy expll? o] 0 |0 N, = i \Jaif, exply (b0or-4)] (3.47)

En résumé, la modélisation cinétique des réactions élémentaires est donnée par les flux de Buttler-
Volmer modifiés. Ces flux font apparaitre les constantes cinétiques, les potentiels électriques inter-
faciaux et les concentrations d’équilibre des porteurs de charges couplant ainsi les trois approches
electro-thermo-cinétique.

3.6 Bilan mathématique dans la couche d’oxyde

3.6.1 Profil du potentiel électrique

La description électrostatique nous amene au systeme d’équations (3.48) faisant apparaitre I’équa-
tion de Laplace (3.20) avec les deux conditions aux limites de Robin '8. La résolution mathématique
de I’équation (3.48) permettra de déterminer la distribution du potentiel dans le systeme et le champ
électrique. Les données d’entrées pour le potentiel électrique sont les capacitances d’Helmholtz a
I'interface interne 'y et externe ['og, les potentiels de charge nulle Agh,,), A¢Y - et la permitivité
de I’oxyde y. Ici, le modele est appliqué dans les conditions potentiostatiques et stationnaire. Ainsi,

I’épaisseur stationnaire de 1’oxyde L, et la tension appliquée V, seront imposées.

18. 1I s’agit d’une relation linéaire qui combine les conditions aux limites de Dirichlet (valeur imposée sur la frontiere
du systeme) et de Newmann (valeurs des dérivées imposées sur la frontiere du systéme).
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o = X € [xp0, XoE]

duo — £ (%), =V Al X = Xymo (3.48)
$oe + )f-gg (a—i)OE =A ZZ,E X = XoE

3.6.2 Profil de concentration des lacunes cationiques V;"d

A T’état stationnaire, 1’équation de conservation de la masse décrivant le profil de concentration
des lacunes cationiques V;d se présente sous la forme d’une équation différentielle de second ordre
(3.28). Les conditions aux limites nécessaires pour la résolution mathématique de (3.28) sont données
dans (3.49). De type Robin, ces conditions sont obtenues par continuité de flux, c’est-a-dire en égalant
les flux de Nernst-Planck (3.25) et de Butlet-Volmer aux bords de la couche d’oxyde, a savoir (3.34)
pour I'interface interne et (3.35) pour I'interface externe. La résolution de (3.49) détermine le profil

de concentration des lacunes dans 1’oxyde, incluant les concentrations aux interfaces 01‘1/4”0 et c%C. Les
M M
données d’entrées pour le calcul de la concentration des lacunes sont en bleu dans les expressions

(3.50), (3.51), (3.52) et (3.53). Rappelons que les potentiels électriques aux interfaces Ady 0, Ador
ainsi que le champ électrique € résultent de la résolution de (3.48) lorsque le systeme est a I’état
stationnaire et sous conditions potentiostatiques.

o2 cvu (x) (’)c 1 (x)
—g—+2vye€ =0 X € [xXm0, XoE]
aCV//
6c ’”
0 _ _
( 6xM )OE + T]VI'V'I Cvf = TV['V’I X = XoE
Avec :
kO C ,, an .
Ay = Yo expl? 7 (A93i0-F0 Adwo)] (mol.m™) (3.50)
M , l _ eq
DVM (2 CV;\; Q(,x)
k) Qo
Kyr =27 €+ Qo Ay — OD expl27 @0 Adwo] (m™") (3.51)
M
k -1 CV// Q{)x Z
Ty = u 107271 expl27 (a1 A00r=2060)]  (mol.m™) (3.52)
s l _— eq
DVM (2 cvg; Qox)
k2, Qo ~2 pH “2y B A -1
My =27 €+ Qo Yy + ——= 10727 expl =27 41 Ador] (m™) (3.53)
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3.6.3 Profil de concentration des trous /°

Le profil de concentration des trous A° est déterminé en résolvant 1’équation de conservation de la
masse (3.29) avec les conditions aux limites présentées en (3.54). La encore, ces conditions, de type
Robin, sont obtenues en égalant les flux de Nernst-Planck (3.26) avec ceux de Butler-Volmer aux
interfaces interne (3.46) et externe (3.47).Les données d’entrées nécessaires pour déterminer le profil
de concentration des trous dans I’oxyde sont en rouge dans les expressions (3.55), (3.56), (3.57) et
(3.58).

(2C o (X ocpe (X
ol _ yeluD =0 xe [xyo, Xor]
(%), + e il =Ar x=xu0 (3.54)
(5 e =T 5o
Avec :
—k
Ape = 5 2 Q2 et ot (mol.m™*) (3.55)
h*
. Ry R -l 3.56
e = ~Y € Dho ox Cg* (m ) ( . )
0 .eq
Ty = K e ox lc)h' ox /aﬁi expl™ (800:-8437)] (mol.m™) (3.57)
ho
k(—)3 Q. [v 8. A -1
e = —y €+ Var, expl?/ Aerl (m™) (3.58)

he

3.7 Résumé

En se fondant sur des modeles déja existants dans la littérature [31, 57, 58, 61, 62, 30, 42, 43, 44,
45, 46, 59, 73, 4, 16], un modele décrivant I’oxydation électrochimique des métaux a été proposé. En
utilisant une approche thermodynamique, ce modele modifie les flux interfaciaux de Butler-Volmer.
Ici, des parametres thermodynamiques (concentrations d’équilibre des porteurs de charges et poten-
tiels de charge nulle) sont introduits dans le but de coupler les trois approches : 1’électrostatique, la
thermodynamique et la cinétique.

Le champ électrique est supposé homogene. Cependant, il est calculé a partir de 1’équation de
Laplace avec les conditions aux limites données par la loi de Gauss, la capacité d’Helmholtz et les
potentiels de charge nulle. Ces données d’entrées seront explicitées dans le chapitre suivant.

Il est important de noter aussi que la réaction de dissolution de 1’oxyde est réversible. La des-
cription de cette réaction chimique suit les modeles thermodynamiques développés par You et al
[4, 16, 60].
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Suivant le modele DPCM [31], la description électronique de la jonction métal/p-oxyde est basée
sur le diagramme de bande d’énergie. Cependant, ici, contrairement au modele DPCM [31], I’oxyde
présente une semi-conductivité de type-p (les trous sont les principaux porteurs de charges électro-
niques).

Dans le chapitre suivant, le modele €élaboré est appliqué au systeme Ni;)/NiO(;)/H,0O(;) rencontré
au niveau du cceur des réacteurs nucléaires et correspondant au terme-source des cobalt radioactifs
(cf § chapitre 1). La résolution analytique et numérique des équations du modele sera présentée dans
le but de simuler le comportement de la couche de NiO en fonction des conditions physico-chimiques
des REP. Une étude paramétrique sur les principales grandeurs (les potentiels de charge nulle, les
capacitances d’Helmholtz, les constantes cinétiques et les concentrations d’équilibre des especes)
sera aussi réalisée.
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Chapitre 4

Application du modele
Electro-Thermo-Cinétique (ELTHECI) au

systeme Ni/NiO/H»O dans les conditions
physico-chimiques des REP

4.1 Introduction

Comme mentionné dans le chapitre 1, le transport réactif des produits de corrosion ' dans le circuit
primaire des REP impacte la dosimétrie des travailleurs de la centrale pendant les arréts de tranches
[89]. La prédiction et la simulation du phénomene de contamination radioactive, au niveau du circuit
primaire, est un probleme complexe qui nécessite de prendre en compte des différents sous-systemes :

— la phase aqueuse mobile transportant les especes dissoutes et particulaires ;

— les phases solides fixes échangeant de la matiere avec le fluide en circulation rapide ;

— T’activation neutronique du nickel et du cobalt.

Dans le chapitre précédent 3, un modele électro-thermo-cinétique (ELTHECI) est introduit pour
décrire la cinétique de croissance, la dissolution et la précipitation d’un film passif sur un métal.
Les phénomenes physiques tels que 1’érosion, le dépdt de particules, la convection et 1’activation
des produits de corrosion ne sont pas traités. Dans les réacteurs a eau pressurisée, les études ther-
modynamiques prédisent que les produits de corrosion libérés dans le fluide, précipitent a la surface
du combustible sous forme de phases solides de nickel métallique Ni,,, d’oxyde de nickel NiO et
de ferrite de nickel NiFe,O,4 [23, 32]. Il a été démontré [23] que ’oxyde de nickel n’est stable que
dans les parties les plus chaudes des assemblages du combustible, c’est-a-dire en sortie du coeur. Par
conséquent, le modele généralisé électro-thermo-cinétique (ELTHECI) est appliqué au systeme le
plus simple > mais le plus contaminant * Ni/NiO/H,O, rencontré dans le coeur du réacteur.

Dans ce chapitre, nous résumons d’abord la description générale du modele Ni-(ELTHECI) : réac-

1. Les produits de corrosion sont riches en nickel (terme source des cobalt radioactifs) et en fer.
2. Modele avec un seul élément chimique
3. Le nickel constitue la principale source des cobalts radioactifs
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tions interfaciales, hypotheses, équations mathématiques et conditions aux limites pour la distribution
du potentiel électrique et les profils de concentration des porteurs de charges dans 1’oxyde. Le com-
portement du nickel dissous a haute température (T = 300°C) est également étudié au sein de la
couche limite de diffusion.

Par la suite, le systeme Ni/NiO/H,O est modélisé a I’équilibre thermodynamique pour paramétrer
une partie des données d’entrées. Pour cela, nous nous sommes inspirés des travaux de Bataillon
[57, 58] dans le but de déterminer la relation entre les potentiels de charge nulle aux interfaces.

Apres avoir résolu analytiquement les équations du modele, quelques résultats préliminaires sont
présentés a I’état stationnaire, c’est-a-dire lorsque les vitesse de croissance et de dissolution de NiO
sont égales.

L’objectif de ce chapitre consiste a présenter et discuter les données de sorties du modele Ni-
(ELTHECI) qui sont :

— le profil du potentiel électrique dans la couche de NiO;

— le champ électrique, assimilé constant dans 1’oxyde de nickel ;

— les profils de concentration des porteurs de charges dans NiO;

— la densité de courant stationnaire dans les conditions potentiostatiques ;

— D’épaisseur de la couche de NiO qui sera calculée pour différentes conditions physico-chimiques

(température, pH , épuration du fluide primaire...).

4.2 Description générale du modele préliminaire Ni-(ELTHECI)

4.2.1 Réactions électrochimiques aux interfaces

Un modele physique a été présenté dans le chapitre 3 pour décrire le comportement du systeéme
MOE. En résumé, la modélisation cinétique est fondée sur I’approximation d’un mécanisme élé-
mentaire décrivant les différentes réactions électrochimiques aux interfaces de 1I’oxyde. Le schéma
réactionnel du modele Ni-(ELTHECI)* est représenté dans la Figure 4.1. A I’interface interne, le
nickel métallique s’oxyde selon la réaction (R,). A I'interface externe, un mécanisme de croissance
cationique de 1’oxyde de nickel NiO est proposé en (R;) comme montré dans la littérature [90, 91,
92, 93, 94, 95]. Dans I’oxyde de nickel NiO, les défauts ponctuels majoritairement présents sont les
lacunes cationiques Vl‘jl 3 et les trous A° [94, 92, 96, 97]. Dans ce cas, NiO a des propriétés semi-
conductrices de type-p. Ici, nous supposons que les lacunes cationiques du nickel sont doublement
chargées négativement VI'\'H.

Les électrons produits dans la réaction (R,) sont transférés a 1’interface interne selon (R;). Dans
le modele Ni-(ELTHECI), le comportement électronique du systeme Ni/p-NiO, immergé dans une
solution contenant le couple redox H"/H,,,), est introduit. En effet, la réaction (R3) décrit la réduction
cathodique des protons de I’eau a I’interface externe.

4. Le modele Ni-(ELTHECI) correspond a I’application du modele généralisé électro-thermo-cinétique (ELTHECI)
au systeme Ni/NiO/H,O.
5. @ =1 ou 2 en fonction de la pression et de la température d’oxydation.
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FIGURE 4.1 — Schéma récapitulatif du mécanisme proposé dans cette étude pour décrire les différentes

réactions électrochimiques aux interfaces.

4.2.2 Hypotheses du modele Ni-(ELTHECI)

L’¢élaboration du modele généralisé électro-thermo-cinétique (ELTHECI) repose sur un ensemble
d’hypotheses données et détaillées dans le chapitre 3 qui se résument pour Ni-(ELTHECI) par :

1. le modele est a une dimension avec une frontiere mobile : I’interface externe peut se dépla-
cer. Cependant, I'interface interne, entre le nickel et NiO est fixe et représente I’origine du

référentiel ;

2. le métal est initialement passivé par une couche fine d’oxyde, de composition non stoechiomé-
trique Ni;_s0. Ici, ¢ est la fraction de site des lacunes cationiques doublement chargés V”i ;

3. les réactions de transfert de matiere et de charges aux interfaces sont supposées réversibles;

4. le transport des défauts ponctuels (V{(H et 4°) a travers la couche d’oxyde est entrainé par un
gradient de potentiel électrochimique. Il est décrit par 1’équation de Nernst-Planck ;

5. le potentiel électrique est déterminé a partir de 1’équation de Laplace avec les conditions aux
limites données par la loi de Gauss, la capacitance d’Helmholtz et les potentiels de charge
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nulle. Dans ce cas, le champ électrique est homogene et constant dans la couche d’oxyde;

6. la cinétique de croissance de I’oxyde de nickel est limitée par le transport des lacunes ca-
tioniques Vl'\;i dans le volume de I’oxyde. Nous supposons que les trous 4° sont rapidement
transportés dans I’oxyde.

7. la modélisation du flux de dissolution/précipitation de NiO suit la description thermodyna-
mique proposée par You [16, 60] sauf qu’ici le transport du nickel dissous n’est étudié que
dans la couche limite de diffusion.

4.2.3 Modélisation électro-thermo-cinétique du systeme Ni/NiO/H,O : des-
cription mathématique

A travers la couche d’oxyde, les particules chargées sont transportées en présence d’un gradient
de potentiel chimique et électrique. Les équations du potentiel électrique sont détaillées dans 3.4.3.
Aux interfaces, la modélisation cinétique des réactions électrochimiques (Ry), (R;) et (R3) est donnée
par la loi de Butler-Volmer modifiée. Ces flux, résumés dans la Figure 4.2 dépendent des constantes
cinétiques, des potentiels électriques aux interfaces® et de la concentration d’équilibre de chaque
porteur de charge. Concernant la réaction interfaciale (R;), le flux de transfert des électrons est donné
par la cinétique de Richardson suivant la description proposée dans le modele DPCM [31], sauf qu’ici
la concentration a 1’équilibre des trous ¢;! est introduite comme illustré sur la Figure 4.2. Les symboles

mathématiques /l‘ﬁ;’,,o et /13,1,5, figurant dans 4.2 sont définis respectivement par (4.1) et (4.2).
Ni Ni
C;(f/ QOnio
; _ _ApPEC
/11;4,9 = - i - eXp[ 2y (Admo—Ad}0)] 4.1)
Ni 3= CV,, QNiO
Ni
& Qo
/18/17’7 = - Nleq exp[ZY(A¢(JE—A¢OE)] 4.2)
N3 = nio

Ni

Le modele (cf § Figure 4.2) introduit des parametres thermodynamiques pour calculer le potentiel
€lectrique et la densité de charge dans I’oxyde. Ces parametres sont les concentrations d’équilibre
des particules chargées dans I’oxyde (c;?, et ¢;!) et dans le métal ceNf’eq sans oublier les potentiels

Ni
de charge nulle aux interfaces (A¢},, et Agj ). Ces données d’entrée sont déterminées lorsque le
systeme Ni/NiO/H,O est a I’équilibre thermodynamique. Cette partie sera détaillée dans la prochaine

section 4.3.

6. Les potentiels aux interfaces sont déterminés en résolvant le systeme d’équation (4.10)
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Ni (M) p-NiO (0O) H,O
Equations du potentiel électrique
XXxo (94 _ pzc
FE (5)015 (A¢0E —Adg )
Laplace : ng‘f =0
€= ai"’ = constant
] _ c
e () o = (A0wo - Ad0)
Flux de lacunes de nickel Vl'\'Ii
JOF = k. 107201 [ 08 Qo — 408 (% ot QN,O)]
VNi L N1 Nl N1
NP vy,
Jqu'i = _DV;,'i ( s t2ye€ cvgi(x))
MO _ Mo (1| MO . )\_ MO .
20 =1 |42 (4 o) =l v
Flux des trous A°®
Flux de RM pour (R3) :
=k [ i = sl o
flux de NP :
I = =Dy (%= - y € cr(x))
Flux de BVM pour (R;) :
eq Nie i
JMO ky QIZ\hO [Chq ! 02/[0 Ie\I’]
I }
xpo(®) =0 xoe(t) = L
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FiGurRe 4.2 — Représentation schématique des équations et conditions aux limites du modele
Ni/NiO/H,0 avec NP : Nernst-Planck; BVM : Butler-Volmer modifié et RM : Richardson modifié.




4.3 Modele simplifié : systeme Ni/NiO/H,0 a I’équilibre thermo-

dynamique

Une premiere approche consiste a considérer que le systeme Ni/NiO/H,O est a 1’équilibre ther-

modynamique 7. Dans ces conditions :

— les réactions interfaciales réversibles, montrées dans la Figure 4.1, sont a I’équilibre thermo-

dynamique. Ainsi, les flux de transfert aux interfaces (cf § Figure 4.2) sont nuls;

— dans I’oxyde, le profil de concentration des lacunes de nickel est homogene, ¢’est-a-dire ¢M¢ =

ce,’? = ¢*1,(T). De méme pour les trous c)i” = ¢%F = ¢} {(T);
Ni Ni
2 . 2 N Ni
— dans le métal, la concentration des électrons est a 1’équilibre, c U=

— les profils du potentiel électrique dans chaque phase sont homogenes ;

Ni

— un équilibre électrostatique est établi dans le systeme Ni/NiO/H,O et la différence de potentiel

électrique aux interfaces est égale a celle des potentiels de charge nulles.

4.3.1 Equilibre électrostatique et détermination des potentiels de charge nulle

A 1’équilibre thermodynamique, les phases adjacentes a I’oxyde (métal et solution) ne sont pas
chargées [57, 98, 99]. Dans ce cas, I’életroneutralité locale est vérifiée partout dans le systeéme (méme
aux interfaces) et le champ électrique est nul. Ainsi, la description de 1’équilibre électrostatique,

proposée dans [31] est représentée dans la Figure 4.3 pour le systeme Ni/NiO/H,O

Ni p-NiO solution
- A
pzc
9 A dwo «Pumo Por
1
A gpe
A 4 »
L4l
X0 =0 Xop = L

Ficure 4.3 — Représentation schématique de 1’équilibre électrostatique dans le systeme Ni/NiO/H,O

suivant I’approche proposée par Bataillon [57].

4.3.1.1 Potentiel de charge nulle a I’interface interne A¢

Il faut souligner que dans ces conditions particulieres (équilibre thermodynamique), les bandes
des niveaux d’énergies €lectroniques dans 1’oxyde, présentant des propriétés semi-conductrices, sont

7. L’équilibre thermodynamique correspond a un état ou le systeme est figé. Il est considéré comme étant la situation

particuliere la plus stable de 1’état stationnaire.
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plates [31, 81]. Une représentation schématique décrivant cette situation de bandes plates est illustrée
sur la Figure 4.4 pour I’oxyde de nickel présentant des propriétés semi-conductrice de type-p. Dans
la Figure 4.4, le niveau de Fermi du nickel E}' est référencé au potentiel de 1’électron dans le vide.
I est défini par le travail de sortie de 1’électron du métal Wy;. Le niveau énergétique de la bande de
conduction dans I’oxyde de nickel est défini par I’affinité électronique ynio. Le niveau énergétique de
la bande de valence, défini par rapport a celui de la bande de conduction, est égal a celui de la bande
interdite E}".

Comme mentionné précédemment, 1I’échange électronique a I’interface interne (R,) se fait entre
le métal et la bande de valence de I’oxyde de nickel. Par conséquent, a I’équilibre thermodynamique,
la différence de potentiel de charge nulle interne ® A¢h,, correspond a la chute de potentiel entre le
niveau de Fermi du métal et celui de la bande de valence dans 1’oxyde. Elle est définie par (4.3) ou g
est la charge élémentaire d’un électron.

q Adhr, = Wi — (xnio + EgNiO) 4.3)

AE . (V/SHE)
A

Niveau d'énergie du vide

Echelle électrochimique

Echelle physique

o

FiGure 4.4 — Représentation schématique du diagramme énergétique, montrant la situation de bandes
plates dans un oxyde type-p.

4.3.1.2 Potentiel de charge nulle a I’interface externe A¢?

A P'interface externe, la chute de potentiel de charge nulle Ag} . correspond a un parameétre fon-
damental en électrochimie. Il apporte beaucoup d’informations sur la structure de 1’interface externe,
entre I’oxyde et la solution. De nombreuse méthodes expérimentales (impédance €lectrochimique

par exemple) sont disponibles dans la littérature pour calculer le potentiel de charge nulle A¢) .

8. Le potentiel de charge nulle a I'interface interne est défini par le travail de sortie des électrons a cette interface
[31, 40, 41]
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[100, 101, 102, 103, 104]. Cependant, nous nous sommes inspirés des travaux de Bataillon [57] pour
trouver une expression théorique permettant de déterminer ce parametre.

Le potentiel électrochimique du systeme Ni/NiO/H,O est donné par 1’équilibre électrochimique
(4.4), obtenu en combinant les réactions élémentaires (Ry) et (R;).

Ni+H, 0 = NiO+2H () +2 ey (4.4)

Le potentiel d’équilibre AEy;/nio de la réaction (4.4) est donné par le potentiel de Nernst (4.5) ou

AER; nio (T) est le potentiel standard référencé a SHE et y est un parametre ¢gal a %.

. In10
AENi/NiO = AENi/Nio (T) -

pH 4.5

Dans la solution, le niveau d’énergie du couple redox H*/H; ne peut pas étre directement défini par
rapport au potentiel des électrons dans le vide (échelle physique). Cependant, une relation implicite
entre les potentiels électriques et électrochimiques pourrait €tre établie en se rappelant qu’un potentiel
électrochimique fait intervenir la différence de potentiel électrique.

Dans le diagramme de bande (cf § Figure 4.4), 1a référence du potentiel électrique peut tre choisie
librement puisque les équations de Poisson (3.13) et de Gauss (3.21) n’impliquent que les dérivées
spatiales seconde et premiére. Prenons le potentiel en solution, qui peut étre le potentiel redox ® ou
plus simplement le potentiel de SHE comme référence. Comme représenté dans la Figure 4.4, la
chute de potentiel entre le nickel et la solution AEi nio prend SHE comme référence du potentiel
électrochimique. Ainsi, AEyi nio $’exprime simplement par (4.6).

AENi/NiO =A 5:;60 + A ZZEC (46)
En égalant (4.5) et (4.6), la chute de potentiel de charge nulle a I'interface externe A gzbf est

déduite. Elle est donné par (4.7) avec cette référence "électrochimique" plutdt que le "vide".

In10

A ZZE = AE;Ii/Nio (1) -

pH — Mg 4.7)

MO

4.3.2 Concentrations d’équilibre des porteurs de charges

Dans I’oxyde, les concentrations des porteurs de charges (VI'\'Ii et h*) sont celles a 1’équilibre. Il

est important de noter que I’introduction de ces parametres d’entrée (c;‘{, et c,!) permet de diviser
Ni

par deux le nombre total des constantes cinétiques '°. En effet, dans la section 3.5.2, les expressions
des constantes cinétiques inverses k?o, k?l, k_o et k93 ont été établies en fonction des concentrations
d’équilibre des porteurs de charges et des constantes cinétiques directes.

La concentration d’équilibre des lacunes de nickel peut étre déterminée expérimentalement en
mesurant la conductivité électrique et en calculant la vitesse de diffusion des lacunes dans I’oxyde.

Des expériences gravimétriques peuvent aussi étre réalisées [105] pour calculer cf/‘f{, .
Ni

9. Le potentiel redox V.4, est défini par une concentration fixe du donneur (hydrogene).
10. Le modele introduit huit constantes cinétiques puisque les réactions élémentaires (Ry), (R), (Ry) et (R3) sont réver-
sibles.
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La concentration d’équilibre des trous est directement calculée a partir de 1’équation (4.8) puisque
I’oxyde de nickel est intrinsequement '! dopé par les lacunes VI'\'H. Ici, N, et N, exprimées en (mol.m™?),
sont respectivement les densités d’états électroniques dans la bande de conduction et dans la bande
de valence, EgNio est la bande d’énergie interdite (eV), k; est la constante de Boltzmann eVKHetT
est la température (K).

_ENiO
¢! = yN. N, exp(z k:’ T) (4.8)

La détermination de la concentration des électrons dans le nickel métallique a été détaillée dans
la section 3.5.2.2. Rappelons qu’elle est donnée par (3.42) sauf qu’ici nous cherchons a calculer la
concentration d’équilibre cI:_"eq. Comme discuté précédemment, a 1’équilibre thermodynamique, le
potentiel électrique a I’interface interne A¢y, o, figurant dans (3.42), correspond au potentiel de charge
nulle A¢},. Ainsi, la concentration d’équilibre des électrons dans le nickel métallique est exprimée
par (4.9)

ENi
min

& T

Nieq 1 +exp

=k, T g In| ————— 4.9
e b 8E 1+ eXp[y A‘Pﬁfb] ( )

Avec :
ENi - dernier niveau d’énergie dans le nickel métallique (eV) ;
gy densité moyenne d’états électroniques dans Ni (mol.m>.eV™!) ;

o ZoTs e
v parametre égal a ot -

Comme il été détaillé dans le chapitre 3, le phénomene d’oxydation électrochimique d’un métal
par I’eau est modélisé par un ensemble d’équations différentielles données par (4.10), (3.49) et (3.54).
Le modele mathématique élaboré est appliqué au systeme Ni/NiO/H,O dans une premiere approche
pour paramétrer une partie des données d’entrées.

Dans la prochaine section, nous présentons la résolution analytique des équations du modele Ni-
(ELTHECI) lorsque le systeme est considéré dans un état stationnaire. La dissolution/précipitation de
NiO dans les conditions des REP sera aussi traitée pour étudier I’effet de la variation des conditions
physico-chimiques sur I’épaisseur de 1’oxyde. Par la suite, une étude paramétrique sera réalisée pour
étudier I’effet des données d’entrée sur le profil du potentiel électrique et sur la densité de charge dans
I’oxyde.

4.4 Profil du potentiel électrique dans le systeme Ni/NiO/H,0 a
I’état stationnaire

Rappelons que les équations permettant de calculer le potentiel électrique sont données par (4.10).
La résolution mathématique permet de déterminer la valeur du champ électrique dans I’oxyde ainsi

11. Pour un semi-conducteur intrinséque, la concentration des trous a 1’équilibre dans la bande de valence est égale a
celle des électrons dans la bande de conduction.
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que les potentiels aux interfaces, a savoir A¢yo pour I'interface interne et A¢op pour 'interface
externe. Ici, le modele est appliqué dans les conditions potentiostatiques ou la tension externe V est
imposée.

Laplace g ‘f =0 X € [xXp0, XoE]
Mo ~ Ty (6_¢) =V -Adyo X = Xmo (4.10)
EHEE (3), = A0 X = XoE

4.4.1 Résolution analytique

Le but de cette partie est de présenter la résolution analytique de 1’équation de Laplace avec les
conditions aux limites de Robin (4.10). Une résolution numérique, par la méthode des volumes finis
est aussi réalisée et présentée dans 1I’Annexe 6 dans le but d’introduire une méthode numérique qui
traite les conditions limites de type Robin.

En intégrant deux fois I’équation différentielle de Laplace (4.10) dans I’intervalle x € [xy0, Xo£],
cela conduit a déterminer le profil du potentiel électrique ¢(x) dans I’oxyde (4.11). Les deux constantes
d’intégration A et B sont déterminées en appliquant les conditions de bords.

¢p(x)=Ax+B X € [xp0, X0E] “4.11)
Avec;
_9¢
= 4.12)
B=¢ (x=0)=¢uo (4.13)

L’application de la condition aux limites a I’interface interne (4.10), en x = xp;0 = 0 donne (4.14) :

B-XX0 gy A X = X0 (4.14)
I'no
Par la suite, nous appliquons la condition aux limites a I’interface externe (4.10), en x = xor = L

et nous obtenons (4.15) :

(AL+B)+ )% A= Al X = Xop (4.15)

OE

La résolution analytique du systeme d’équations (4.14) et (4.15) donne respectivement (4.16) pour
I’expression de la premiere constante A et (4.17) pour la deuxieéme constante d’intégration B.

A__FMOFOE (V - Mgl — Adly) wi6
X xo Tpo +Tor) +Toe Tmo L '

B FMO (V A PZC) [FOE L +X)(0] + FOE X Xo A gZEC (4 17)
- X Xo Tmo +Top) +Tor Tno L .
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Ainsi, pour résumer :

Données d’entrée

Pour le potentiel électrique, les données d’entrée sont les capacitances d’Helmoltz (I'y;p et T'pg), les
potentiels de charge nulle (A¢},,, et Agy ), la permitivité de I’oxyde y, I’épaisseur stationnaire de
I’oxyde L et la tension appliquée V.

Données de sorties

La résolution analytique des équations (4.11), (4.16) et (4.17) permet de déterminer les expres-
sions des potentiels électriques a I’interface interne A¢y o (4.18) et externe Agpr (4.19). Le champ
électrique €, constant dans 1’oxyde, est aussi calculé. Il est donné par (4.20). Le profil de potentiel
électrique ¢(x), dans 1’oxyde, est alors exprimé par (4.21).

Mo = Vg = v 0 (V- Alis) [Tor L+ x xol + Tor x xo Adpy wis)
Mo = Mo = X Xo Tyo +Top) +Toe Tmo L .

X Xo [FMO (V —A [/ZCO) +Tor A ZZE] + L Tor Tmo Ay

X XxXo Tyo +Top) +Toe Tyo L
Fuo Tor (V- Adlig, — Ady)

€= (4.20)
X xo Tmo +Top) +Tor T'no L

Ador = dor = 4.19)

#(x) = —€ X+ dmo 4.21)

4.4.2 Données d’entrées

Dans la littérature [103, 106], les valeurs de la capacitance d’Helmholtz a I’interface externe I'pg
se trouvent dans 1’intervalle [0,2;0,5] (F.m?). Concernant la capacitance a ’interface interne Iy,
entre le nickel et NiO, elle a été mesurée par Kuo et al [107] et I'y;o est entre 0,4 et 0,54 (F.m?).

La constante diélectrique de I’oxyde de nickel y est égale a 12 selon [108].

Dans le Tableau 4.1 sont résumées les valeurs du potentiel de bandes plates Vpp mesuré pour
I’oxyde de nickel a différents pH . Les mesures sont réalisées par impédance électrochimique (analyse
de Mott-Schottky) et par des expériences photo-électrochimiques. A partir de ces travaux [109, 98,
101, 102, 110, 103, 104], le potentiel de bandes plates apparait sensible au pH . Par contre, il faut
noter qu’il existe une divergence entre les résultats trouvés (cf § Tableau 4.1) surtout ceux rapportés
dans [109] et [101, 102].
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TaBLE 4.1 — Valeurs expérimentales du potentiel de bandes plates mesuré pour 1’oxyde de nickel.

Valeurs de Vi (V vs SHE) pH  Méthode expérimentale Référence

0,303 7 Mott-Schottky [109]
0,3 8,4  photo-€lectrochimique  [101]
0,4 8,4  Mott-Schottky [102]
0,09 14 Mott-Schottky [110]
0,12 14,8 Mott-Schottky [103]
0,72 9,2  Mott-Schottky [104]

Selon Bataillon [57], le potentiel de bandes plates (4.22) ne peut étre égal au potentiel de charge
nulle externe A¢};. (parametre du modele) que lorsque celui a I'interface interne, ¢’est-a-dire A¢g,,,
est nul.

Vi = AL + AGP (4.22)

4.4.3 Effet des potentiels de charge nulle interne A¢},, et externe A¢) sur le
champ électrique

Afin d’étudier Iinfluence des potentiels de charge nulle interne A}/, et externe A¢, . sur le
champ électrique (4.20), de nombreuses simulations sont réalisé€es. Ici, les valeurs des parametres
utilisés sont résumées dans le Tableau 4.2. La valeur choisie pour I’épaisseur stationnaire L est dans le
domaine de validé du modele (ELTHECI) proposé dans le chapitre 3. D’apres [45, 29, 75], I’hypothese
du champ électrique homogene, utilisée dans notre description, reste restreinte aux couches d’oxydes
fines inférieures a 10 nm.

TaBLE 4.2 — Valeurs des parametres utilisés pour la simulation de I’effet de A¢h ) et AP~ sur le champ
électrique.

Parametres Valeurs et unités

I'yo 0,45 (F.m?) [107]

Tok 0,3 (F.m?) [103]

X 12 [108]

L 5 nm

\% variable [-0,6;0,5] (V/SHE)
Agh 0 /variable (V)

APY 0,3 /variable (V/S HE)

Les Figures 4.5 et 4.6 montrent que les potentiels de charge nulle Ag} . et Ag},, influencent de
facon 1mportante le champ électrique dans 1’oxyde. Dans la Figure 4.6, le potentlel de charge nulle
interne A¢" 0 est modifié arbitrairement entre les potentiels cathodique (-0,5 V) et anodique (0,5 V)

91



et Agy est fixé 2 0,3 V/S HE. Dans la Figure 4.5, les valeurs données au potentiel de charge nulle

externe A

pzc

estfix€aOV.

x10%

or sont celles du potentiel de bandes plates rapportées dans [101, 102, 103, 104] et A¢

pzc
MO

x10%

& MG =0.12 V/SHE AP = 0.5V
0.5 _
% DO = 0.3 V/SHE 1o A =0V
ool ® APEES = 0.4 V/SHE 054 + MEE=05V
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E T ¢OE I’S E
= ~ 004
= —05- =
; . :
.5 . & " .5 —0.5 4 . A
2 2
5 104 5
g 10 . * x e g L, N
o * ® e o ) *
g x"e g *
—1.5 A o %
s s —15
5 » L ¥ 5 A
L ] ¥ K A
5.0 —2.0
2.0 v v LA
¥ A
T —-254 &
_2‘5 E T T T T T T T T T T T T
0.6 —0.4 —0.2 0.0 0.2 0.4 —0.6 —0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
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FiGure 4.5 — Variation du champ électrique en
fonction du potentiel appliqué V, pour diffé-
rentes valeurs du potentiel de charge nulle ex-
terne Agp. et pour Al ,=0V.

FiGure 4.6 — Variation du champ électrique en
fonction du potentiel appliqué V, pour diffé-
rentes valeurs du potentiel de charge nulle in-
terne Ag,,, et pour Agp .= 0.3 V/SHE.

D’apres les Figures 4.5 et 4.6, les potentiels de charge nulle correspondent a des parametres de
premier ordre. Ainsi, des efforts particuliers devraient &tre mis pour les déterminer expérimentalement
ou par d’autres méthodes théoriques. Cependant, il faut mentionner que le potentiel de charge nulle
interne A¢j,,, est inconnu (pas de donnée disponible dans la littérature).

Le potentiel de charge nulle externe A¢,;. est différent du potentiel de bandes plates (déterminé
expérimentalement [101, 102, 103, 104]) et exprimé théoriquement par (4.22) [57].

Pour ces raisons, il est plus judicieux de paramétrer ces données d’entrée (A¢h ) et A¢y,) suivant
I’approche proposée par Bataillon [57] et détaillée dans 4.3.1.1 pour déterminer Ag’,, et dans 4.3.1.2

pze
pour A¢ .
pzc

Rappelons que les expressions théoriques de A¢y; et Ag),, sont données respectivement par (4.7)
et (4.3). D’apres (4.7), le potentiel de charge nulle a I'interface externe A¢},; est un parametre sensible
au pH et a la température contrairement a A¢},, caractéristique de la jonction métal/oxyde et donc
indépendant du pH . En effet, I’introduction de (4.7) et (4.3) dans notre description, permet de simuler
la variation du potentiel électrique en fonction du pH et de la température. Les résultats de simulation

sont détaillés dans le prochain paragraphe.

4.4.4 Résultats et discussion

Dans ce paragraphe, nous nous sommes intéressés a simuler le potentiel électrique aux interfaces
(4.18), (4.19) et le champ dans I’oxyde (4.20), en fonction de la variation des conditions physico-
chimiques. Ici, les variables sont la température, le tension appliquée au systeme V et le pH .
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Le potentiel de charge nulle interne Aqb‘,ffo, donné par (4.3), pourrait étre calculé en connaissant

les valeurs du travail de sortie Wy;, I’affinité électronique ynio et la bande interdite E}".
Dans I’expression du potentiel de charge nulle externe A¢; (4.7), le potentiel standard AEY, mio (1)
pourrait étre déterminé par le code de calcul thermodynamique PhreeqCEA.

4.4.4.1 Effet de la tension appliquée V sur le champ électrique € et le potentiel externe A¢

La variation du champ électrique € et du potentiel externe A¢og, en fonction de la tension appli-
quée au systeme V, est représentée sur la Figure 4.7. Les variables et les données d’entrées, utilisées
pour cette simulation, sont résumées dans le Tableau 4.3. Ici, la simulation est réalisée dans les condi-
tions de fonctionnement des REP : haute température (T = 300°C) et pH neutre.

TaBLE 4.3 — Valeurs des parametres utilisés pour la simulation du potentiel électrique.

Parametres Valeurs et unités
température (T) 300°C

pH 7

L 5 nm

\% variable [-0,6;0,5] (V/SHE)
I'vo 0,45 (F.m?) [107]

TCor 0,3 (F.m?) [103]
AE{(“/NiO (300°C) 0,352 (V/SHE)

Wni 5€V)[111]

XNiO 1,46 (eV) [112]

Ei,‘“o 4 (eV)[113, 114, 115]

A@h,, calculé par (4.3) -0,46 (V)
A¢y; calculé par (4.7)  0,0167 (V/SHE)

D’apres la Figure 4.7, le champ électrique €, exprimé dans (4.20), est de I’ordre de 108 V.m™!. Ce
résultat est en accord avec la valeur (103 V.m™!) rapportée par Macdonald dans son modele [44, 29].
Cependant, dans notre étude, les résultats de simulation montrent que le champ électrique augmente
linéairement avec le potentiel appliqué V. Cette dépendance linéaire, en accord avec les observa-
tions de Vankeerberghen [62] et de Bataillon [31], résulte de I’expression mathématique du champ
électrique (4.20).

En accord avec plusieurs modeles précédents [44, 29, 62, 116, 30], la chute du potentiel électrique
a ’interface externe A¢or (4.19) augmente linéairement avec la tension appliquée V.

Pour ces simulations, I’épaisseur stationnaire de 1’oxyde L est imposée. Elle est supposée égale
a 5 nm. Dans la suite de ce paragraphe, nous présentons I’effet de la variation de L sur le champ
électrique et sur la chute du potentiel externe.
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FiGure 4.7 — Variation du champ électrique € et du potentiel externe Ador en fonction de la tension
appliquée au systeme V, apH ="1, T = 300°C et L = 5 nm.

4.4.4.2 Effet de I’épaisseur stationnaire sur le champ électrique € et le potentiel externe A¢,r

La Figure 4.8 illustre comment le champ électrique et le potentiel externe diminuent pendant la
croissance du film d’oxyde, c’est-a-dire lorsque I’épaisseur du film L augmente dans des conditions
potentiostatiques. Pour ce test, 1’épaisseur est modifiée arbitrairement de 3 nm a 1 ym et le potentiel
appliqué est fixé a0 V/S HE. Les autres parametres sont définis dans le Tableau 4.3.

Contrairement au modele des défauts ponctuels développé par Macdonald [29, 42, 43, 44], la
Figure 4.8 montre la dépendance du potentiel externe a 1’épaisseur de 1’oxyde. En effet, dans les
conditions potentiostatiques, le champ électrique ainsi que le potentiel externe ne peuvent pas rester
constants pendant la croissance de I’oxyde [30, 33]. Ainsi, les résultats de simulation issus de notre
description €lectrostatique sont logiques et attendus.

Le Ni-(ELTHECI) modele s’intéresse aussi a déterminer le profil du potentiel électrique dans le
film d’oxyde ¢(x), en fonction de la température et du pH . Les résultats de simulation seront présentés
dans le paragraphe suivant.
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FiGure 4.8 — Variation du champ électrique € et du potentiel externe Ador en fonction de I’épaisseur
de la couche d’oxyde, apH ="1, T =300°C etV =0 V/SHE.

4.4.4.3 Effet de la température et du pH sur le profil du potentiel électrique dans I’oxyde

Le parametre thermodynamique AEY; \;, (), dépendant de la température, est déterminé en uti-
lisant le code de calcul PhreeqCEA. Ainsi, la fonction obtenue est tracée sur la Figure 4.9.

La variation du parametre A¢gzg (pH, T) (4.7), en fonction du pH a différentes températures, est
tracée sur la Figure 4.10. Les autres parametres d’entrée sont donnés dans le Tableau 4.4.

Le profil de potentiel électrique ¢(x) (4.21), a 'intérieur de I’oxyde de nickel, est illustré respec-
tivement sur les Figures 4.11 et 4.12, pour différentes valeurs de pH et de température. Pour ces tests
de simulation, le pH et la température sont peu modifiés : (7 + 0,2) pour le pH et (300 + 50°C) pour
la température. Ici, nous supposons que I’épaisseur de I’oxyde est imposée (L = 5 nm) et constante.
En effet, le but est d’étudier la réponse du modele (profil de potentiel électrique) en négligeant la

variation de I’épaisseur de I’oxyde avec la température et le pH .
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0.4
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0.3425 4
0.0

0.3400 4

Potentiel standard AEjyyq (V/SHE)

0.3375 4

0.3350 4

Potentiel de charge nulle extemne A@SE (V/SHE)

-0.4
260 280 300 320 340 2 3 &4 s 6 1 8 9 10
Température (*C) pH
FiGure 4.9 — Variation du potentiel standard FiGure 4.10 — Variation du potentiel de charge
AEy, vio (T), calculé par le code PhreeqCEA, nulle externe A¢Y. en fonction du pH , a diffé-
en fonction de la température de simulation. rentes températures .

TaBLE 4.4 — Valeurs des parametres utilisés pour simuler 1’effet de 7" et du pH sur le profil du potentiel
électrique.

Parametres Valeurs et unités
température (T) variable : 300 + 50°C
pH variable : 7 = 0,2

L 5 nm

Vv 0 (V/SHE)

I'vo 0,45 (F.m?) [107]
ok 0,3 (F.m?) [103]
A¢h,, calculé par (4.3) -0,46 (V)

AEY, /NiO (T) Figure 4.9

A¢y calculé par (4.7)  Figure 4.10
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Les Figures 4.11 et 4.12 montrent que le profil de potentiel électrique dans 1’oxyde est linéaire,
comme dans les modeles [44, 29, 30, 33]. Ce résultat est issu de I’hypothese de densité de charge
négligeable dans le volume de 1’oxyde. Rappelons que I’applicabilité d’une telle hypothese reste
restreinte aux films d’oxyde minces (moins de 10 nm) [117, 29, 44, 45].

Sur la Figure 4.11, le potentiel électrique externe ¢og (4.19) est divisé par trois en augmentant
le pH de 6,8 a 7,2, contrairement au potentiel interne (4.18) qui ne varie pas. Cela peut s’expliquer
par le fait que le parametre A¢? . diminue avec le pH (cf § Figure 4.11). En effet, cette observation
(diminution de A¢}; avec le pH ) montre un bon accord avec la littérature [99, 110].

L’influence du parametre A¢), (pH , T) sur le potentiel externe ¢or (4.19) est aussi illustrée
sur la Figure 4.12. Ici, la diminution de A¢}); avec la température (cf § Figure 4.10) fait varier ¢og
(cf § Figure 4.12).

Les résultats de simulation montrés sur les Figures 4.11 et 4.12 permettent de confirmer que A¢ .
est un parametre de premier ordre en vue de sa sensibilité a la fois, a la température et au pH . En
effet, I’introduction de ce parametre dans notre description rend le modele applicable dans différentes
conditions physico-chimiques.

0.4 4 0.4 4

0.3
0.3

0.2
0.2

0.1

Potentiel électrique ¢(x) (V/SHE)
Potentiel électrique ¢ (x) (V/SHE)

0.0

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
% (m) x107¢ % (m) x1079

Ficure 4.11 — Profil du potentiel électrique FiGure 4.12 — Profil du potentiel électrique
¢ (x) dans ’oxyde pour différents pH , a T = ¢ (x) dans l’oxyde pour différentes tempéra-
300°C, V=0V/SHE et L =5 nm. tures, apH="7,V =0V/SHE et L =5 nm.

4.4.5 Résumé

Le potentiel électrique résulte de la résolution de 1’équation de Laplace avec les conditions aux
limites données par la loi de Gauss, les capacitances d’Helmholtz et les potentiels de charge nulle. Les
valeurs données aux capacitances d’Helmholtz sont extraites de la littérature [107, 103]. Les potentiels
de charge nulle aux interfaces ne sont pas estimés. Ils sont déterminés théoriquement, en se fondant
sur le diagramme énergétique décrivant le systeme Ni/NiO/H,O a I’équilibre thermodynamique. Cette
approche a été initialement développée par Bataillon en 2014 [57].
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A partir des résultats de simulation obtenus, nous pouvons conclure que :

— le potentiel de charge nulle externe est un parametre de premier ordre. Il est sensible au pH et
a la température. Ainsi, son introduction dans la description électrostatique permet d’étudier
la variation du potentiel électrique dans différentes conditions physico-chimiques (objectif de
ce travail) ;

— le profil du potentiel électrique est linéaire dans I’oxyde. La variation de la chimie (pH ) ou de
la température modifie la chute du potentiel a I’interface externe ainsi que le champ électrique ;

— le champ électrique dépend de la tension appliquée et de 1’épaisseur du film d’oxyde station-
naire. Ces résultats sont en accord avec les modeles de Vankeerberghen [62], Bataillon et al
[31], Seyeux et al [33, 30], Albu et al [116] et Engelhardt et al [118], mais pas avec celui de
Macdonald [29, 42, 43, 44], qui ne prend pas en compte cette dépendance ;

— la différence de potentiel électrique externe augmente linéairement avec le potentiel appliqué
comme dans le modele de Macdonald [29, 42, 43, 44] et dans ceux de Vankeerberghen [62],
Bataillon et al [31], Seyeux et al [33, 30], Albu et al [116] et Engelhardt et al [118].

Apres avoir déterminé le profil du potentiel électrique dans 1’oxyde ¢(x), incluant les potentiels
interfaciaux A¢yo, Ador et le champ électrique €, la prochaine étape de la modélisation consiste a
exploiter ces données de sortie pour déterminer la densité de charge dans 1I’oxyde. En effet, comme il a
été mentionné, le potentiel électrique est couplé a la densité de charge via les cinétiques des réactions
interfaciales, données par la loi de Butler-Volmer. Dans la prochaine section, nous présentons les
profils de concentration des lacunes de nickel et des trous. Nous expliciterons ensuite quelles sont les
données d’entrée et nous déterminerons leurs valeurs. Finalement, les résultats de simulation seront
montrés et discutés.

4.5 Profils de concentration des porteurs de charges

Dans le chapitre précédent, les systemes d’équations décrivant les profils de concentration des
porteurs de charges dans 1’oxyde sont donnés respectivement par (3.49) pour les lacunes de nickel
et par (3.54) pour les trous. Dans ce paragraphe nous présentons la résolution analytique de (3.49)
et (3.54). La résolution numérique de 1I’équation généralisée de conservation de la masse avec les
conditions limites de Robin, est présentée dans 1’annexe 6.

4.5.1 Résolution analytique
4.5.1.1 Lacunes de nickel V{\}i dans ’oxyde

Le profil de concentration des lacunes de nickel est déterminé en intégrant deux fois I’équation de
continuité (4.23) dans 'intervalle x € [xy0, Xog]. Ainsi, nous obtenons (4.24) avec AV&( et ng_ sont
les deux constantes d’intégration, déterminées en appliquant les conditions aux limites en x = xy;0 et
X = XoE-

ac v aZCV/{ 06“///»
Ni Ni Ni
7 DVI,\I,i o +2 Y € ox =0 (4.23)



_AV{Ji expl-27es]

2ye€

cvgi(x) = + ngi X € [xpm0, X0E] 4.24)

L’application de la condition aux limites (3.49) a I’interface interne, c’est-a-dire en x = xy;0 = 0
donne (4.25).

KV//
Ni _ .
AVI,\I,i (1 Bl 2 € y) * kv BVI,\I,i N AVNi (4.25)
Avec :
—kg ;q,, Qnio .
Ay = il expl2 7 (Moo Adwo) ] (mol.m™) (4.26)
DVI,\;' (% - Ci/q,, QNiO)
! Ni
kO Qg
kyy =2y €+ Quio Ay — —— expl?7 0 0wl (m™") 4.27)
V,

Ni

Nous appliquons par la suite la condition aux limites (3.49) a I’interface externe, en x = xpr = L.
Ainsi, nous obtenons (4.28).

ny:
1 [_ZYEL] — —I\h 17 "= "
Ay exp (1 267)“7% By =Ty (4.28)
Avec :
K, ¢ Qnio
Vi pzc
Ty = N 107277 expl?7 (01 800e-2950)] - (mol.m™) (4.29)
DV{Q- (% - cf/‘{, QNio)
! Ni
k(—)l Qnio o o [-2 81 Ador] -1
Ny =27y €+ Qnio Tyr + —o—— 1072 P expl=27 /1 o (m™") (4.30)
1 1 V//

Ni

La résolution analytique du systeéme d’équations (4.25) et (4.28) donne respectivement (4.31) pour
I’expression de la premiere constante d’intégration AV{;_ et (4.32) pour Bv;,’,-

2 € (g Av = kg, Ty expl? <t

7 ! N .
Ay v (KV;; —expl27et] (KV{Ji -2y e)) —2ye€xy @30

—_— 7 1 7 " — 2 y € L 1
LT Ay + Ty (k=27 €) explretle2yen,, wi)
VNl B _ ’” " 1’ 1 — 2 € L 1 '
My Ky + 1y (KVNi 2y 6) expl27etl 42y € Ky

Ainsi, pour résumer :
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Données d’entrées

Les données d’entrées, introduites dans notre description pour la détermination du profil de concen-
tration des lacunes de nickel sont les deux constantes cinétiques (k) et k), la concentration d’équi-
libre ¢ z le coeflicient de diffusion des lacunes Dvn , le volume molaire de I’oxyde de nickel Qy;o,

les coefﬁments de transfert de charges de Butler-Volmer (ay, B9, @1, 51), le champ électrique € et les
différences de potentiels électriques aux interfaces * Agyo = V — dyo et Adog.

a. Les différences de potentiels électriques Agyo et Agor sont calculées dans la section 4.4.

Données de sorties

La résolution analytique de (3.49) permet de déterminer le profil de concentration des lacunes de
nickel dans I’oxyde cyy (x) (4.24) incluant les concentrations interfaciales ¢ ,9 (4.33) et cof (4.34).

Dans (4.33), (4.34), A " et B " sont respectivement définies par (4.31) et (4. 32) .

MO xi
v = — + B " 4.33
Vi T2 Y€ Vi (4.33)
—Avn exp[_2 vel]
OE _ Ni .
=+ By, (4.34)

4.5.1.2 Les trous d’électrons /* dans I’oxyde

La encore, en suivant la méme démarche, I’intégration de 1’équation de continuité (3.29) donne
(4.35) pour le profil de concentration des trous d’électrons. En appliquant les conditions aux limites
(3.54) a I’équation (4.35), nous obtenons le systeme (4.36) ol A;- et Bj. les constantes d’intégration
qui sont des inconnues a déterminer par la résolution du systeme (4.36).

Ape exp[V € x]

Cpe(X) = T + Bye X € [Xmo0, XoE] (4.35)
Ape (1 + ) + Kpe Bpe = Ape x=xy0=0 (4.36)
Ape exp[VEL] (1 + 'E’hy) + pe By = Ve xX=Xxop =L

Le systeme (4.36) se présente sous forme de deux équations a deux inconnues (A;. et B;.). Ainsi,
la résolution analytique permet de déterminer les expressions de la premiere constante A;. (4.37) puis
de la seconde, Bj. (4.38).

Y € (Ah' Nhe — Th- Kh')
Y € (e — ki €XpY €8) + 10 ke (1 — expl? € 1)
. (Kh‘ + Y E) — Ah‘ (’y €+ 77/1') eXp[yeL]

Th
Bie = 4.38
! Y € (ﬂh' — Kpe exp[)’ €L]) + Nhe Kpe (1 — exp[)’ €L]) ( )

(4.37)
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Avec :

Ap = D’: Qi e 51 (mol.m™) (4.39)
Kpe = —Y € — I]; le\ho I:‘ (m™") (4.40)
Ty = ]&Cg% \/anz expl™? (Aor-205)] (mol.m™) (4.41)
N = —y € + K DQN‘O Va, explyfe Avor] (m™) (4.42)

Pour les charges électroniques (trous d’électrons /°), nous résumons les données d’entrée et de
sorties pour la détermination du profil de concentration des trous dans 1’oxyde :

Données d’entrées

Les données d’entrée sont :

— les deux constantes cinétiques k, et k

— la concentration d’équilibre des trous dans I'oxyde ¢! (4.8);

— la concentration des électrons dans le nickel metalhque al’équilibre c 4 (4.9) et hors é équi-
libre ¢! (3.42);

— le coeflicient de diffusion des lacunes Dy ;

— le volume molaire de I’oxyde de nickel Qo ;

— le champ électrique € (4.20) ;

— les différences de potentiels électriques aux interfaces Adyo = V — dpo (4.18) et Apog
(4.19);

— Dactivité de I’hydrogene dissous a I’équilibre aifz et hors équilibre ay, (explicitées dans le
prochain paragraphe);

— les coefficients de transfert de charges de Butler-Volmer «, et 8, .

Données de sorties

La résolution analytique du systéme (3.54) avec les conditions aux limites de Robin permet de déter-
miner le profil de concentration des trous d’électrons dans 1’oxyde cj+(x) (4.35). Les concentrations
interfaciales c)i” et c%F sont aussi calculées. Elles sont respectivement exprimées dans (4.43) et
(4.44).

Aje
Mo =" | B, (4.43)
Y €

Ape explyell
PF =0y, (4.44)
Y€
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4.5.2 Ordre de grandeurs des données d’entrées

Dans ce paragraphe, nous explicitons les parametres d’entrée utilisés dans le modele Ni-(ELTHECI)
pour la détermination des profils de concentration des lacunes et trous.

Coefficient de diffusion des lacunes de nickel :

Le coefficient de diffusion des lacunes cationiques DV{; peut étre déterminé expérimentalement en
utilisant la thermogravimétrie ou en mesurant la conductivité électrique, a différentes pressions par-
tielles d’oxygene et températures [119, 120, 121]. A partir des résultats expérimentaux, une expres-
sion empirique, de type loi d’ Arrhénius (4.45), permet de calculer le coefficient de diffusion DV&Z' Les
valeurs trouvées dans la littérature pour I’énergie d’activation E, et pour le facteur pré-exponentiel Dy
sont résumées dans le Tableau 4.5.

_Ea
Dy = Dy exp(ﬁ) (4.45)

TaBLE 4.5 — Valeurs des parametres empiriques Dy et E, pour le calcul du coefficient de diffusion des
lacunes de nickel dans NiO .

Méthode expérimentale T (° C) Po, (atm) Dy (m2s™") E, (kJ.mol™!) Référence
Conductivité électrique 900 - 1300 107 -1 2,18 10°° 141,1 [121]
Conductivité électrique 970 - 1350 1077 -1 221077 102,9 [119]
Conductivité électrique 1000 - 1400 1,89%107%-1 810°° 153,2 [120]

Comme il a été mentionné dans [92, 121, 120, 94], en présence d’un gradient de concentration de
défauts dans les oxydes, le processus de diffusion des lacunes est piloté par le gradient de potentiel
chimique. Ainsi, le coeflicient de diffusion chimique D¢y, peut étre déterminé en suivant le change-
ment de conductivité électrique apres un changement brutal des conditions d’équilibre (température
et pression). Il est donné par (4.46) avec g la charge effective du défaut. Dans le Tableau 4.6, sont
données les valeurs des constantes empiriques, le facteur pré-exponentiel Dy et 1’énergie d’activation
E,, pour la détermination du coefficient de diffusion chimique.

DChem = (1 + |Q|) DVI/\I/i (446)

TaBLE 4.6 — Valeurs des parametres empiriques Dy et E, pour le calcul du coefficient de diffusion
chimique dans NiO .

Méthode expérimentale T C) Po, (atm) Dy (m?s™") E, (kJmol™') Référence
Micro-thermogravimétrie 1100 - 1400 10~* - 1 0,18610~* 152 [94]
Conductivité électrique 900-1300 107*-1 5,4510°° 141,1 [121]
Conductivité électrique 1000 - 1400 1,89%107*-1 0,244 10™* 153,2 [120]
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Dans la Figure 4.13, nous résumons les différentes valeurs, trouvées dans la littérature, des coeffi-
cients de diffusion D¢y, €t Dy~ en fonction de la température. D’apres (4.46) et comme le montre la
Figure 4.13, le coefficient de d1ffus1on chimique D¢y, st toujours supérieur a celui des lacunes D,
malgré leur énergie d’activation E, similaire [120, 121]. .

107}

D_lacunes [KOE-{1972]
vl;‘ | = D_lacunes [HAL-2011]
“E [ ¥ D_chimique [MRO-2004]
a D_chimique [HAL-2011]

4 D_chimique [FAR-1978]

107"+

10-12 | | I
0.00055 0.00060 0.00065 0.00070 0.00075 0.00080

1UT (K)

FIGURE 4.13 — Variation des coefficients de diffusion D, et D¢y dans NiO, en fonction de la tempé-
rature. KOE-1972 = [119], HAL-2011 = [92], MRO- 2004 [94], FAR-1978 = [120].

Il faut noter que ces mesures sont toutes réalisées a des températures supérieures a celles rencon-
trées dans les circuits des réacteurs. Elles sont extrapolées a basses températures dans cette étude.

Concentration d’équilibre des lacunes de nickel ¢/,
Ni

De méme, la concentration d’équilibre des lacunes de nickel dans NiO pourrait étre déterminée en
faisant des mesures expérimentales de la conductivité électrique, de la vitesse de diffusion des lacunes
de nickel ou des expériences de thermogravimétrie, a différentes températures et pressions d’oxygene
[105]. Dans I’oxyde de nickel Ni(; -0, la fraction molaire des lacunes de nickel y est exprimée par la
loi d’ Arrhénius (4.47) ou [V{\'H]O est le facteur pré-exponentiel et E!, est I’énergie d’activation pour la
formation d’une lacune (kJ.mol™"). Le Tableau 4.7 présente les données disponibles dans la littérature

pour calculer cf/‘{, .
Ni

’” _El
=c_, Onio = [Vn = 4.47
y= ch Nio = [Vilo eXp(RT) (4.47)
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TaBLE 4.7 — Valeurs des parametres empiriques [Vl'\;i]o et E! pour le calcul de la concentration d’équi-
libre c;({, dans NiO .

Ni

Méthode expérimentale T O Po, (atm) [Vl'\}i]o Eé (kJ.mol™") Référence
Micro-thermogravimétrie 1100 - 1400 107~ - 1 0,153 Péz 80 [94]
Conductivité électrique 900 - 1300 1074 -1 0,1093 77,2 [121]
Conductivité électrique 600-1350 107*-1 0,0031 74,5 [105]
Thermogravimétrie 800 -1100 1074-107" 0,168 Péz 82,1 [122]

Coefficient de diffusion des trous D;. :

Le coefficient de diffusion des trous Dj. peut étre déterminé via la relation d’Einstein (4.48) qui
relie la mobilité . (M2.V~'.s!) des trous au coeflicient de diffusion D+ (m?.s™!). Les mesures de
mobilités des trous p;., dans 1’oxyde nickel non dopé jusqu’a une température maximale de 227°C, ont
été rapportées dans [123].

Dy kT

L = 7 (448)

Concentration d’équilibre des trous c;! :

La concentration d’équilibre des trous c;? est donnée par (4.8). Elle dépend des propriétés élec-
troniques du film d’oxyde, c’est-a-dire des propriétés de la bande interdite E}'° (cf § Tableau 4.3),
de la densité effective d’états dans la bande de conduction N, et dans la bande de valence N,. Les
densités d’états moyennes N, et N, pourraient €tre déterminées par des approches théoriques (calcul
DFT par exemple) [124, 125, 126]. Néanmoins, tres peu de travaux ont rapporté des mesures théo-
riques de la densité d’états (DOS) a hautes températures (température maximale de 191°C [125]). La
Figure 4.14, extraite de 1’article [125], montre la densité d’états moyenne dans les bandes de valence
et de conduction dans I’oxyde de nickel a 191°C.

Les valeurs de N, et de N, sont calculées en intégrant la densité d’états moyenne respectivement
dans la bande de conduction et de valence (cf § Figure 4.14). Ainsi, la variation de I’intégrale obtenue,
en fonction de I’énergie, est montrée dans la Figure 4.15. Les résultats de calculs donnent (4.49) pour
la densité d’états dans la bande de conduction et (4.50) pour la densité d’états dans la bande de
valence, avec NV le nombre d’Avogadro (mol™") et VN© le volume d’une mole d’oxyde de nickel
(m?).

3,73 .

Ne=3,73= 15 (molm ’) (4.49)
7,24 .

=724 = 5 (molm™) (4.50)
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FiGURE 4.14 — Variation de la densité d’états moyenne dans la bande de valence et de conduction de
NiO, en fonction de I’énergie a T=191°C [125].

Intégrale de la densité d'états (états)
o

-10 -5 0 5 10
Energie (eV)

FiGure 4.15 — Variation de l'intégrale de la densité d’états moyenne dans I’oxyde de nickel NiO, en
fonction de I’énergie a T=191°C [125].

Concentration des électrons dans le nickel métallique cf,i :

Il a été démontré que la concentration des €lectrons dans le nickel est donnée par (3.42). Elle
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dépend de la température, de la densité d’états moyenne dans le nickel gi, de la différence de potentiel
électrique interne et du niveau énergétique minimal dans le nickel E,I:L‘n

Comme illustré sur la Figure 4.16 [88], I’intégrale de la densité d’états moyenne dans le nickel
métallique (courbe pointillé) varie presque linéairement avec 1’énergie. Dans ce cas, g’ pourrait étre
calculée en utilisant le modele de Friedel [88]. Elle correspond a la pente de la courbe pointillée de la
Figure 4.16. Ainsi, g} est donnée par (4.51) avec N le nombre d’ Avogadro (mol ™) et VN le volume

d’une mole d’oxyde de nickel (m?).

. 2,5evV! 1 -
gI;:h = W (mOl.eV 1.m 3) (451)
Selon la Figure 4.16, le niveau énergétique minimal dans le nickel est : EN! = —4 eV.

12 3
= 10k T
@ 142
e @
» 8| =
S 4 5 £
> “u
w6 &
& o
i i
=] 4 2 w
: -

4 =
=
s :
& 4 1 £
= 7 - w
= o

0 0

ENERGY RELATIVE TO FERMI ENERGY (EV)

FiGure 4.16 — Variation de la densité d’états moyenne et de son intégrale dans le nickel métallique,
en fonction de ’énergie [88].

Les constantes cinétiques :

Le modele introduit huit constantes cinétiques pour les réactions interfaciales réversibles (Ry),
(Ry), (Ry) et (R;3). A part la constante cinétique de Richardson k, (4.52), les autres sont inconnues.
Cependant, il est important de rappeler qu’en modifiant les flux de Butler-Volmer (cf § Figure 4.2), le
nombre total de constantes cinétiques inconnues est réduit de moitié.
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1 k, T R
k, = 1. . 4.52
> Ono ﬂzﬂm* (mol.m™.s7") (4.52)
Avec,

Qnio volume molaire de NiO (1,11 107> m3.mol™!)

*

m*  masse de 1’électron dans Ni métallique (511 10° eV.m™2 s?)
Comme il a ét¢ mentionné dans la section 3.5.2, en connaissant les concentrations d’équilibre
des especes chargées (ci%_ et ¢;7), les constantes cinétiques inverses k°; (4.53), k°, (4.54), k_, (4.55)

et k(_)3 (4.56) peuvent étre calculées a partir des constantes cinétiques directes. Ainsi, seulement trois
constantes kJ, k) et kJ doivent étre déterminées ou estimées.

e Ci,qn Qnio
k?o = kg exp[zyA%o] : Nieq (453)
27y Qnio
: é - Ci,qu Onio
KO, = k0 expl27a90el 1o2pH | (4.54)
1 1 p Ceq QN'O
Ve
koo = ky Qg i (4.55)
1 pzc
Ko, = k9 107 expl™ A% (4.56)

[ eq eq
Ay, Cpe Ni0

En appliquant la loi d’Arrhenius, kg et kY sont respectivement exprimées par (4.57) et (4.58).
Les deux constantes k() et k)° pourraient &tre extraites des travaux de KyungJin Park et al [127], en
ajustant le modele des défauts ponctuels [29, 42, 43, 44] sur leurs mesures expérimentales effectuées
a T = 80°C. Malheureusement, la plupart des expériences électrochimiques (impédance par exemple)
[102, 128, 127] ont été réalisées a basses températures (T < 80°C). Ici, nous supposons que 1’énergie
d’activation est la méme pour kg et kY. La valeur choisie pour cette énergie d’activation est 50 kJ .mol™!
car elle se situe dans I’intervalle [20-80 kJ.mol™'] qui est un intervalle réaliste pour des énergies
d’activation de constantes cinétiques [129].

—50 kJ mol ™'

KO = 0 exp(R—]r,no) 4.57)
—50 kJ mol ™'

KO = 0 exp(R—;no) (4.58)

La constante cinétique k) pourrait &tre extraite des données utilisées dans [130] dont I’étude porte
sur I’évolution du dihydrogene dissous dans un semi-conducteur de type p.
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Activité de ’hydrogene dissous ay, :

L’activité de I’hydrogene dissous ay, résulte de la formulation de Nernst, appliquée a la réaction

(3.6) 2. Le potentiel de Nernst est alors donné par (4.59) avec Ey- /H, le potentiel de la solution, Ep. M,

le potentiel standard et y égal a 1%. Ainsi, I’activité de I’hydrogene ay, est exprimée par (4.60).

1

o 1 a;IZ
EH+/H2 = EH*/HZ - ; In - (459)
ay, = 10777 expl™” “H"/H .
~ = 1077 expl™ Eur] (4.60)

Activité de ’hydrogene dissous a I’équilibre électrochimique affz :

A T’équilibre électrochimique, le potentiel d’équilibre AEy; nio (4.5), est €gal a celui du couple
H*/H, (4.59). Dans cette situation de corrosion libre [57], I’activité de I’hydrogene dissous a 1’équi-
libre af_lqz, est alors donnée par (4.61), c’est-a-dire qu’elle est liée a la présence simultanée du nickel
métallique et de son oxyde NiO imposant a une température une unique pression partielle d’équilibre
en hydrogene.

g = eXp[_y (AEIifi/NiO_E;I*/Hz )] 4.61)

4.5.3 Résultats et discussion : effet du potentiel appliqué au systeme sur les
profils de concentration de Vl'\}i et h*

Dans les conditions stationnaires, il a été démontré que les profils de concentration des lacunes
de nickel et des trous sont respectivement donnés par (4.24) et (4.35). Ici, le modele est testé dans les
conditions physico-chimiques proches de celles rencontrées dans les réacteurs REP : haute tempéra-
ture et pH neutre. Cependant, il faut noter que le modele Ni-(ELTHECI) ne peut étre appliqué que
dans les conditions potentiostatiques, ou le potentiel externe V est imposé au systeme.

L’influence du potentiel appliqué V sur les allures des profils de concentration des porteurs de
charges est représentée sur les Figures 4.17 et 4.18, respectivement pour les trous d’électrons (4.35)
et les lacunes de nickel (4.24).

Les parametres d’entrée utilisés pour ce test sont regroupés dans le Tableau 4.8. Pour préciser, le

coeflicient de diffusion des lacunes D~ ainsi que la concentration d’équilibre c;”,, sont calculés par
Ni .

Ni
extrapolation en température de la loi d’ Arrhenius '°. Ici, nous supposons que Dy =Dce, €t la valeur
Ni

de Dcpen est extraite de 1’étude de Deren [121].

Il a été trouvé qu’a la température de T = 227°C, la mobilité des trous est égale a 14 cm>V~
[123], amenant 2 Dy = 7 107 m?.s~!. Les valeurs données & N, (4.49) et N, (4.50) dans le Tableau 4.8
sont les mémes que celles trouvées dans [125]a T = 191°C.

1S—1

12. La réaction (3.6) est obtenue en sommant (R») et (R3)

13. Pour calculer c;q,, (4.47) et Dv];’. (4.45), nous négligeons leur dépendance a la pression partielle d’oxygene.

Ni
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Sur les Figures 4.17 et 4.18, le potentiel appliqué est modifié de + 0,1 V/S HE par rapport au
potentiel de bandes plates Vg, donné par (4.22) et égal a —0,44 V/ISHE a pH =17.

TaBLE 4.8 — Données d’entrée utilisées pour la détermination des profils de concen-
tration des porteurs de charges dans 1’oxyde de nickel.

T (K) F (C.mol™) RJmol 'K  y=L (V) k(eVK
573 / variable 96485 8,314 20,25 8,617 10~
N (mol™) PYNO (m?) Qnio M>.mol™) L (m) pH

6,022 10% 1,78 107% 1,110 5 107°/variable 7 / variable
Potentiel €lectrique

Tyo (F.m™) Cor F.m?) Al (V) Adpe (V) V (V/SHE)
0,45 [107] 0,3 [103] -0,46 (4.3) 4.7) variable
Concentration de A*

ENO (eV) EN (eV) N (molm>3.eV™") N, (molm™>) N, (mol.m>>)
4114, 115, 113] -4 [88] 2,185 10° (4.51) 3,26 10° (4.49) 6,33 10° (4.50)
Ey+m, (V/SHE) V (V/SHE) Dy (m?.s7h) ¢t (mol.m™) (@ , Be)
-0,44 variable 7 107 [123] 1,2107"2(4.8) (0,5;0,5)

ky (mol.m?.s) koo (mol/m*.s) kS (mol/m”.s) k°, (mol/m”.s)

11 (4.52) 2,51075 (4.55) 0,11[130] 7,6 10! (4.56)

Concentration de Vy,

Dy (m*.s") Cevi (mol.m™) (o ,Bo) (@ » Bo) V (V/ISHE)
7,5 107 [121] 4,21 1074 [121]  (0,5;0,5) (0,5;0,5) variable

kg (mol.m?.s) kgo (mol/m?.s) k(l) (mol.m?.s) kgl (mol/m?.s)

3,5107% [127] 2,6 1072 (4.53) 2,54 1078 [127] 5,4 10 (4.54)

D’apres les Figures 4.17 et 4.18, lorsque le potentiel appliqué V est égal a Vg (4.22) = —0,44 (V/SHE),
les profils de concentration des trous et des lacunes sont homogenes au sein de 1’oxyde. Ils corres-
pondent aux concentrations d’équilibre c;‘{, et ¢, données dans le Tableau 4.8. Cela peut se com-

prendre par le fait que lorsque V = Vgp l\64.22), le systeme est considéré dans un état d’équilibre
thermodynamique (cf § Figure 4.3) et le champ électrique est nul (cf § Figure 4.7).

Les résultats de simulation montrent que lorsque le potentiel appliqué est plus anodique que celui
des bandes plates (V = —0,34 V/SHE > Vpp), les lacunes de nickel (chargées négativement) sont
accumulées a I’interface interne (cf § Figure 4.18) et les trous (chargés positivement) sont produits
a I'interface externe (cf § Figure 4.17). Cependant, pour V = —0,54 V/SHE < Vgp (potentiel plus
cathodique), les lacunes de nickel V{\'ﬁ sont formées a I’interface externe (ct § Figure 4.18).

D’apres les graphiques 4.7, 4.17 et 4.18, les potentiels appliqués anodiques (V > Vgp) génerent un
champ électrique positif dans la couche d’oxyde (cf § Figure 4.7). A son tour, il impose la localisation
de la charge négative (portées par les lacunes de nickel V{\'H) dans I’oxyde, proche de I’interface interne
(cf § Figure 4.18) ainsi que ’accumulation des charges positives (portées par les trous /4°*) proche de
I’interface externe (cf § Figure 4.17). Malgré des valeurs positives du champ électrique attendues
lorsque V > Vgp, il est important de mentionner que les résultats des simulations des profils de
concentration ne sont pas logiques. En effet, les réactions d’oxydation du nickel (Rj) et de formation
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Fee ---- V = -0.54 V/SHE
-11.25 { “““w_ — V =-0.44 VV/SHE
i T V = -0.34 VV//SHE
-11.50 { H““n-ﬁn
= .
g 11754 B Sy
= e
o T
g
~ 1200
=
G L1225 ]
o
o
-12.50 1
-12.75 1
0 1 2 3 4 5
x (m) x1072

FiGure 4.17 — log cy+(x) dans ’oxyde de nickel a différentes valeurs de potentiel appliqué. Le pH est
fixéa7, T =300°CetL=>35nm.

~15
—— V =-0.54 V/SHE
— V =-0.44 V/SHE
-2.0 1 V = -0.34 V/SHE
-25
A
£
=
Qo -30 1
E
<
— -351
S
L8]
o
9O 40
—-45
-5.0 1
0 1 2 3 4 5
X (m] %107

FiGure 4.18 — log cyr (x) dans I’oxyde de nickel a différentes valeurs de potentiel appliqué. Le pH est
fixea7, T =300°CetL=>5nm.
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de NiO (R;) devraient étre favorisées lorsque le potentiel appliqué est anodique, c’est-a-dire lorsque
V > Vpp. Dans ces conditions, nous nous attendons a ce que les lacunes de nickel soient formées a
I’interface externe, par la réaction directe de (R;) et consommées a I’interface interne par (Ry).

Nous proposons que 1’origine de ces incohérences entre les résultats de simulation des profils de

concentration et les résultats attendus soit due aux :

— valeurs attribuées aux constantes cinétiques k) et k‘f. Ici, nous supposons qu’elles possedent la
méme énergie d’activation (E, = 50 kJ mol™);

— schéma de résolution explicite adopté dans notre description : ici, nous déterminons dans un
premier temps le profil du potentiel électrique indépendamment de la distribution de charges
dans I’oxyde. Par la suite, nous exploitons les valeurs trouvées pour les potentiels interfaciaux
et le champ électrique pour déterminer les profils de concentration des porteurs de charges.
Autrement dit, il serait plus judicieux et plus exact de résoudre simultanément les équations
du potentiel électrique avec les concentrations des especes chargées. Néanmoins, comme il a
€té mentionné précédemment, la résolution numérique de ces équations fortement couplées,
est tres compliquée ;

— données d’entrée (cij, et DV{éi) qui sont déterminées en extrapolant la loi Arrhénius a la tem-
pérature de simulation (T = 300°C), tres €éloignée des domaines d’études rapportés dans la
littérature (entre 600 °C [105] et 1400 °C [94)).

4.5.4 Résumé

En résumé, lorsque le potentiel appliqué au systeme est différent de celui des bandes plates Vi, le
champ électrique dans 1’oxyde est non nul (cf § Figure 4.7) et les profils de concentration des porteurs
de charges (VI'\’H, h*) ne sont plus homogenes. D’apres les Figures 4.17 et 4.18, log ey (x) etlog cpe(x)
sont linéaires au sein de la couche de NiO. Ce résultat est en accord avec les modeles précédents
[29, 117, 44, 45, 46] adoptant la méme hypothese de champ électrique homogene. Cependant, les
résultats de simulation montrent que les lacunes de nickel sont accumulées a I’interface interne lorsque
le potentiel imposé est anodique. Ce résultat n’est pas attendu.

Pour avoir une idée plus générale sur les réactions interfaciales favorisées, il est plus judicieux
d’étudier le signe des flux de formation/consommation des porteurs de charges, en fonction du poten-
tiel appliqué. Dans la prochaine section, nous présentons les résultats de simulation des flux station-
naires des lacunes de nickel VI/\'H, responsables de la croissance de NiO.

4.6 Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, liée au flux de perte de métal ou au flux de croissance de 1I’oxyde de nickel
J‘?f , est exprimée par (4.62). Ici, nous supposons que la réaction de réduction des protons (R3) n’est

Ni
pas I’étape cinétiquement limitante et que les trous d’électrons sont rapidement transportés dans NiO.
Dans (4.62), le flux de croissance de I’oxyde J‘?/, est donné par (4.63) ou c‘O/,ﬁE est la concentration de

Ni Ni
lacunes a I'interface externe (4.34). Elle a été déterminée précédemment en résolvant analytiquement
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le systeme d’équation (3.28). De méme pour le potentiel électrique externe A¢pg qui a été calculé
dans la section 4.4.1.

oL*

ot

= Qnio |/ 8§| (4.62)

eq ( 1
C\5— C // QN (0]
2 1 ¢
JO/I/f — ko exp[ 261 ')’A¢0E] 10 2 pH Q VE _ VN1 N1 exppy(Aq&OE_M%Eﬂ (463)
Vni Ni 1- ¢l Qnio
Ni

L’objectif de cette partie est de présenter la variation du flux stationnaire des lacunes de nickel
avec le potentiel appliqué. Une étude de sensibilité est aussi réalisée pour déterminer les parametres
influents.

4.6.1 Effet du potentiel appliqué sur le flux stationnaire des lacunes de nickel
JMO
vy
en fonction du potentiel apphque la variation des contributions diffusives (4.64) et migratoires (4.65)
du flux de Nernst-Planck JN,’/J . Le flux de transport global J NP (4.65 + 4.64) est aussi tracé sur la

A D’état stationnaire, J 0/’,5 JC’ P (cf § Figure 4.2). Dans la Figure 4.19, nous présentons,

Figure 4.20. Dans le Tableau 4.8, sont résumées les valeurs des données d’entrée. Pour ce test, le
potentiel appliqué au systeme est anodique (V > —0,44 V/S HE) pour favoriser I’oxydation du métal.

i - _p, (2% (4.64)
Vll\;i Vi 0x '
JME =2y ey (%) (4.65)

v Vni )

Pour obtenir les deux Figures 4.19 et 4.20, une variation de 0,02 V/S HE est appliquée au poten-
tiel électrique. Cette variation fait apparaltre une augmentation de la contribution diffusive JD'f f

de la valeur absolue du terme migratoire S ,, , donc du flux total de transport Jv . En effet, d’apres
la Figure 4.20, la valeur absolue du flux total est doublée en augmentant le potentlel appliqué de
0,02 V/SHE. Ces observations résultent de la dépendance du champ electrlque € a la tension appli-
quée V (cf § Figure 4.7), qui, a son tour, impacte la contribution migratoire J % (4.65) et donc le flux

total de lacunes. 1l faut mentionner aussi que la variation de la tension apphquee ne modifie pas uni-
quement le champ électrique mais aussi les potentiels électriques interfaciaux Agy,p et Agog (cf § Fi-
gure 4.7). Ainsi, les concentrations de lacunes aux interfaces sont sensibles au potentiel appliqué, ce
qui permet d’expliquer la variation du flux diffusif JD’f / (4.64) comme illustré sur la Figure 4.19. Ces

simulations montrent un bon accord avec les resultats ‘des autres modeles [45, 46, 131, 62, 132].
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FiGure 4.19 — Influence du potentiel appliqué sur la contribution migratoire Jyfg et diffusive Jl‘f,{f ! du
Ni Ni
flux de Nernst-Planck J]‘Yf apH=7,T =300°Cet L =35 nm.
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FIGURE 4.20 — Influence du potentiel appliqué sur le flux stationnaire des lacunes de nickel J"* a
pH=7,T =300°Cet L=15 nm.
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Comme discuté au 4.5.3, malgré des profils de concentration a priori incohérents, la Figure 4.20
montre bien des flux de lacunes de nickel négatifs lorsque le potentiel appliqué est supérieur au
potentiel d’équilibre (V > —0,44 V/S HE). Ce résultat prouve que les réactions d’oxydation (R,) et de
formation de NiO (R;) sont favorisées lorsque le potentiel appliqué est anodique (V > —0,44 V/S HE)
et que les lacunes cationiques sont transportées de l’interface externe a ’interface interne. Ainsi,
les résultats de simulation des flux de VI'\’Ii sont logiques et attendus. Dans la suite de cette section,
nous présentons I’influence de quelques parametres d’entrée (cevq,, et Dvgi) sur le flux stationnaire des

Ni

lacunes V..

4.6.2 Influence du coefficient de diffusion D, sur le flux stationnaire des la-
cunes de nickel

Sur la Figure 4.21, I’influence du coefficient de diffusion sur |J £| (4.63), en fonction du potentiel
Nl

appliqué, est présentée. Pour obtenir cette figure, la concentration d’équilibre c;'{, est fixée 2 4,2 107
Ni

(mol.m™?) [121] et les valeurs données 2 Dy sont trouvées dans la littérature [120, 121]. Il faut noter
qu’une extrapolation a basse température a ete effectuée pour déterminer D~ a T = 300°C. Les autres
parametres se trouvent dans le Tableau 4.8. Ici, le potentiel appliqué est modlﬁe arbitrairement entre
les potentiels cathodique (V < Vg = —0,44 V/S HE) et anodique (V > Vpp).

x10712
1251 X Dy, =8610"%0 (m?.s7]) &
@® Dy, =310 (m2s
% 100 e
E
I 075 o
£ [ ]
£ 050+
=
3 ® X
¢  0.25-1 - X
S o x X
k| m X
© oo0f B W & =
3
2 025
-0.50
T T T T T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

W (V/SHE)

FiGure 4.21 — Influence du coefficient de diffusion des lacunes de nickel D o sur |J E| en fonction du
NI

potentiel appliqué a pH =7, T = 300°C et L = 5 nm.
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Comme attendu, nous constatons sur la Figure 4.21 que le flux de lacunes augmente avec le
coeflicient de diffusion Dvu pour les potentiels anodiques. L’influence de ce parametre augmente avec
I’augmentation du potentlel appliqué. Cela peut étre expliqué par le fait que les réactions d’oxydation
et de formation de I’oxyde sont favorisées avec les potentiels anodiques (V > Vgp). Il faut se rappeler
que la croissance de I’oxyde de NiO est assurée par le transport des lacunes V{\’“. C’est la raison pour
laquelle I’influence de DV;; est particulierement visible au-dessus de V > —0,2 V/SHE.

4.6.3 Effet de la concentration d’équilibre cf;{, sur le flux stationnaire des la-
cunes de nickel N

L’influence de la concentration d’équilibre ¢? L sur la valeur absolue du flux de lacunes |J OF | (4.63)
Nl

est illustrée sur la Figure 4.22. Pour ce test, le coeflicient de diffusion D~ estfixéa 7,5 10~ 19 (m sh
et les autres parametres sont donnés dans le Tableau 4.8. Les valeurs de la concentration d’équilibre

c* ,,, trouvées dans la littérature [105, 122, 133], présentent un bon accord. Néanmoins, d’apres la
Nl

Figure 4.22, nous constatons qu’une variation faible de la concentration d’équilibre cf/q,, pourrait in-

Ni
fluencer le flux de lacunes surtout pour des potentiels appliqués anodiques. En effet, ce parametre
thermodynamique c¢* ,, , trés impactant, pilote les flux interfaciaux en plus de la cinétique.

x10-12

X €y =2.510"* (mol/m?)

— ® <. =3.5107 (molim?) \ 4
Iln 3 g B

o ¢y =4.5 107% (molfm?)

C | @ ®o
§2— <v. [ ]
X
= [

3 * ® x

g ® X

5 11

2 ¢ X

[1+] .

- X

o . *

Sol & % & & 8

T T T T T
-0.5 —-0.4 -0.3 —-0.2 -0.1 0.0
V (V/SHE)

FiGURE 4.22 — Influence de la concentration d’équilibre des lacunes de nickel c;’{, sur |J°E| en fonction

du potentiel appliqué a pH =7, T = 300°C et L = 5 nm. " "

Pour résumer, d’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :
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— le calcul du flux stationnaire des lacunes J,» donne des valeurs négatives. Cela montre que
les lacunes de nickel sont transportées de I’ interface externe vers I’interface interne. Ainsi, les
réactions d’oxydation (R) et de formation de I’oxyde (R;) sont favorisées lorsque le potentiel
appliqué est anodique (résultat attendu) ;

— la valeur absolue du flux de lacunes augmente avec le potentiel anodique appliqué au systeme,
ce résultat est en bon accord avec les observations des autres modeles [45, 46, 131, 62, 132];

— les deux parametres d’entrée (c et D ~) présentent une influence sur le flux de lacunes

surtout pour des valeurs de potentlel apphque tres anodiques.

Dans cette section, nous avons calculé le flux de lacunes car elles sont responsables de la crois-
sance de la couche de NiO. Néanmoins, pour calculer la densité de courant électrique (donnée de
sortie du modele), il faut encore déterminer le flux stationnaire des trous dans 1’oxyde. Cette partie
est détaillée dans le prochain paragraphe.

4.7 Densité de courant stationnaire

La densité de courant zj}‘l” , donnée par (4.66), dépend des flux de lacunes JV~ et des trous Jj..

Rappelons qu’a I’état stationnaire, JY°=JV" = JOF et JMO=JNF = JOF (cf § F1gure 4, 2).

VNl VNl VN i

Dans le paragraphe précédent, nous avons présenté les résultats de simulation de la variation
du flux stationnaire des lacunes avec le potentiel appliqué. L’objectif de cette partie est d’étudier
I’influence du potentiel dans la solution Ey+ g, sur le profil de concentration et sur le flux stationnaire
des trous. Par la suite, nous montrerons I’effet de la température sur la densité de courant (4.66) dans
I’oxyde de nickel.

ot = F (—2 7% + JO.E) (4.66)

4.7.1 Effet du potentiel redox sur le flux stationnaire des trous

Le modele Ni-(ELTHECI) propose une réaction cathodique. C’est la réaction élémentaire de ré-
duction des protons (R3). En effet, elle est introduite pour étudier I’'influence du potentiel de la solution
Ey+ g, sur le comportement des charges électroniques (h°*) dans I’oxyde. Sur les Figures 4.23 et 4.24,
nous présentons I’influence du potentiel de la solution Ey-y, respectivement sur le profil de concen-
tration des trous c;.(x) (4.35) et sur le flux stationnaire JhO.E (3.47). Ici, le potentiel rédox Ey+/y, est
choisi et varie arbitrairement. Les autres parametres sont donnés dans le Tableau 4.8.
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pH=7,T =300°Cet L =5 nm. T =300°Cet L =5 nm.

A partir du graphique de la Figure 4.23, nous constatons que la concentration des trous a 1’inter-
face externe augmente avec le potentiel de la solution Ey+ y,. Cela peut étre expliqué par la diminution
de I’activité de I’hydrogene dissous ay, (4.60) avec le potentiel de la solution Ey+/y,. Dans ces condi-
tions, 1’équilibre favorise la réaction de réduction des protons (sens direct de Rj3), qui, a son tour,
produit les trous a I’interface externe.

Sur la Figure 4.24, le potentiel de la solution Ey+/y, présente une grande influence sur le flux
stationnaire des trous surtout dans la branche cathodique (V < —-0,44 V/SHE) ou la réaction de
réduction des protons est favorisée.

4.7.2 Effet de la température sur la densité de courant stationnaire

La densité de courant électrique z}’fl‘fn correspond a une donnée de sortie du modele qui pourrait
étre déterminée expérimentalement en faisant des tests de polarisation.

L’influence de la température sur la densité de courant l}% (4.66) est tracée sur la Figure 4.25.
Pour ce test, la température varie de + 20°C par rapport a la température de simulation 7" = 300°C.
Les données d’entrée sont dans le Tableau 4.8.

La Figure 4.25 met en évidence que la densité de courant cathodique est indépendante du po-
tentiel appliqué lorsque V est dans la plage [-0,55;-0,25] V/S HE. Cependant, le courant anodique,
résultant de la réaction d’oxydation du nickel (R,), augmente avec le potentiel appliqué a partir de
V > —0,2V/S HE. Ainsi, nous constatons que le courant stationnaire l;lj’tn est piloté par le transport
des lacunes de nickel dans le film vu que la concentration des trous d’électron est faible (cf § Fi-
gure 4.23). Ces résultats montrent un bon accord avec les observations expérimentales rapportées

dans [44, 134, 102] indiquant I’existence d’un oxyde de nickel de type-p (les défauts principalement
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FIGURE 4.25 — Influence de la température sur la densité de courant stationnaire, a pH =7, Ey+ /g, =
—-0,3 V/ISHE et L =5 nm.

présents sont les lacunes de nickel).

La encore, I'influence de la température apparait lorsque les potentiels appliqués sont anodiques
V > —0,2V/SHE, c’est-a-dire lorsque I’oxydation du nickel et la formation de 1’oxyde sont favo-
risées. Comme le montre la Figure 4.25, le courant stationnaire est multiplié par quatre lorsque la
température augmente de 20°C. Ce résultat attendu illustre 1’augmentation de la vitesse de corrosion
avec la température [127].

Dans ce paragraphe, I’influence du potentiel de la solution Ey+ /g, sur le profil de concentration des
trous a été présentée. La variation du courant stationnaire avec la température et le potentiel appliqué
a aussi été étudiée. Ainsi, a partir des résultats de simulation, nous constatons que :

— la concentration des trous dans 1’oxyde de nickel est faible (de I’ordre de 10~'? mol.m™?). Ceci
peut étre expliqué par le fait que I’oxyde de nickel posseéde une large bande interdite EgNiO 4
eV);

— en accord avec beaucoup de travaux expérimentaux [44, 134, 102, 127], le courant stationnaire
augmente avec le potentiel appliqué anodique et avec la température.

Jusque-1a, les essais de simulation se focalisent sur I’effet de la température, de la tension appli-
quée V et du potentiel de la solution Ey+/y, sur la vitesse de croissance de 1’oxyde (4.62) et sur la
densité de courant stationnaire (4.66). Cependant, il faut mentionner que la vitesse de corrosion glo-
bale est donnée par (4.67) ol Jgi‘i’q”f “" est le flux de transfert du nickel décrivant la dissolution de NiO
a I’interface externe. La description détaillée de la dissolution de I’oxyde de nickel dans les conditions

physico-chimiques des REP est présentée dans la section suivante.
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4.8 Dissolution/précipitation de I’oxyde de nickel dans les condi-
tions physico-chimiques des REP

Dans le chapitre précédent, il a été démontré que le flux de dissolution/précipitation d’un film

passif est donné par (3.11). A I’équilibre thermodynamique, JOE Iprep = 0. La encore, nous réécrivons

le flux de dissolution/précipitation (3.11) en fonction du parametre thermodynamique ceNqiaq. Ainsi, la

JOE OE
disso/prep

aqueux 2 I'interface externe (mol.m™?), ¢® est la concentration standard (1 mol.m™) et k_4 est la
constante cinétique de précipitation (mol.m™2.s™!). Ici, nous supposons que la concentration du nickel
dissous c E correspond a celle du nickel total ¢ni,, dans la phase aqueuse (sinon il faudrait tenir

nouvelle expression du flux est donnée par (4.68) ou ¢y est la concentration du nickel

24+
“‘1

compte des différents hydroxydes de nickel présents dans la solution).

JOE kg (Ceq_ _cgiq) (4.68)

dlssol/preczp CO Nigg

Rappelons aussi que le flux de transport des ions Ni,, dans la couche limite de diffusion d, tres

proche de I'interface externe, est donné par (4.69) ou Dy;,, est le coeflicient de diffusion et cb“”‘ estla
concentration du nickel aqueux dans le volume de I’électrolyte.
D
transport __ aq OE __ _bulk
Ny = p (CNiaq CNiaq) (4.69)

A Détat stationnaire, le flux de dissolution de I’oxyde (4.68) est égal au flux de transport (4.69).
Dans ces conditions, la concentration interfaciale cOE pourrait €tre déterminée puis introduite dans

(4.68). Ainsi, le flux résultant du transfert de nickel dans la solution Jm"”f = T yprecin = I
est exprimé par (4.70).
k_4 Dy
transfert _ lag eq _ bulk
Nig "k d+ Dy, (%6, — <%iz) (4.70)

4.8.1 Données d’entrées

La valeur donnée au coefficient de diffusion Dy;,, dans le Tableau 4.9 est la méme que celle
utilisée par You dans son modele thermo-cinétique [65]. En ajustant son modele théorique avec les
mesures expérimentales, les deux parametres d’entrée k_4 et cN ont été déterminés. Dans son étude
expérimentale [65], les mesures de solubilité du nickel metalhque ont été réalisées dans les conditions
physico-chimiques des réacteurs REP (7" = 300°C, pH = 5,39, Py, = 0,346 bar), hormis sur les débits
de la phase aqueuse qui étaient faibles et en régime laminaire.
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L’épaisseur de la couche limite de diffusion d pourrait étre déterminée a I’aide d’un ensemble
de corrélations hydrodynamiques semi-empiriques [68]. Cependant, ici, la valeur de d est choisie
arbitrairement.

TaBLE 4.9 — Valeurs des parametres utilisés pour la simulation de la dissolution/précipitation de
I’oxyde de nickel.

Parametres Valeurs et unités

T 300 + 20°C

pH 7+0,8

Dy, 0,661 10~ (m*.s7") [65]
k_4 1,65 107° (mol/m?.s) [65]
d 107% (m)

ci;’iaq Figure 4.26

c’;ﬁ”; variable

La concentration d’équilibre du nickel dissous cf\]"iaq est calculée en utilisant le code chimique
PhreeqCEA c’est-a-dire en ajustant le modele thermo-cinétique [65] aux données de solubilité du
nickel métallique. La variation de c;qiaq avec le pH , pour différentes températures est tracée sur la
Figure 4.26. Pour cet essai de simulation, le pH varie de 6,2 a 7,8 et la température varie de + 20°C
par rapport a la température moyenne de fonctionnement des REP (7" = 300°C).

Comme prévu, la solubilité du nickel, présentée sur la Figure 4.26, diminue quand le pH augmente.
L’impact de la température est tres important lorsque le pH est 1égerement acide. Comme montré, la
solubilité double avec une variation de température de 20°C, a pH =6,2. En effet, ces résultats sont en
bon accord avec les autres études [26] qui ont rapporté une diminution de la solubilité des produits de
corrosion (incluant I’oxyde de nickel) passant de 105 ug.kg=' 2 25°C 20,5 ug.kg™"' a 300°C.

4.8.2 Influence de la température et du pH sur le flux de dissolution/précipita-
tion de I’oxyde de nickel

Le flux de dissolution/précipitation de 1’oxyde de nickel, calculé par la relation (4.70), est tracé

sur la Figure 4.27. Il dépend du pH , de la température et de la concentration du nickel aqueux dans

I’électrolyte C{iﬁlk- Pour ce test de simulation, nous avons utilisé les données extraites des travaux de
U

You [65] (cf § Fi{gure 4.9).

bulk .

Concentration du nickel aqueux dans le volume de I’électrolyte Ry

Dans les réacteurs REP, il existe un gradient thermique dans le fluide primaire, allant de 280°C
(a la sortie du générateur de vapeur ou a I’entrée du cceur) a 320°C (a la sortie du cceur ou entrée du
générateur de vapeur). Dans ces conditions, le fluide est continuellement perturbé par rapport a un
état d’équilibre défini a la température moyenne de fonctionnement (77 = 300°C). La concentration
d’équilibre du nickel dissous dans le fluide primaire est définie comme c;gaq (T =300°C). La variation
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FiGURE 4.26 — Variation de la concentration d’équilibre du nickel dissous c;g en fonction du pH pour
aq
différentes températures [65].

de + 20°C par rapport a la température moyenne (7 = 300°C) modifie la composition du fluide

primaire et C%i{j est différente de ¢y (7' = 300°C). Ainsi, I'écart a I'équilibre (ceNqiaq - c{iﬁi’; ) qui pilote

le flux (4.70), est calculé par (C;Iqia,,(T = 300°) — ceNqiaq(T)) avec T = 280°C ou T = 320°C. Ainsi,
les températures supérieures a la température moyenne prise en référence (ici 320°C) correspondent
aux situations de réchauffage de 1’eau par la surface (donc dans le cceur) alors que les températures
inférieures a la température moyenne correspondent aux situations de refroidissement de la solution
par la surface (donc dans le générateur de vapeur).

En plus du gradient de température, la composition d’équilibre du nickel dissous pourrait tre mo-
difiée par la purification du circuit primaire a la température moyenne de fonctionnement 7 = 300°C.
En effet, dans les REP, quelques tonnes/heure du fluide primaire sont épurés pour éliminer les produits
de corrosion et les especes radioactives [1]. Par conséquent, cﬁﬁi’; (T =300°) =0,7 ceN(ﬂaq(T = 300°)
lorsque le débit purifié est de 36 tonnes/h.

Résultats et discussion

D’apres la Figure 4.27, pour T = 320°C, le flux de dissolution (courbe en vert) diminue d’un
ordre de grandeur en augmentant le pH de 6,2 a 7,4. La courbe rouge montre le flux de précipitation
du nickel a I’interface externe lorsque la température 7 = 280°C. De ces courbes, nous constatons que
le nickel dissous, provenant de 1’oxydation des tubes du générateur de vapeur précipite dans le coeur
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FiGure 4.27 — Flux de dissolution/précipitation de I’oxyde de nickel en fonction du pH , pour diffé-

rentes valeurs de cj’v‘f’k.
laq

ou 7' = 280°C et d’autant plus que I’écart est important. Ce résultat est confirmé par les observations
faites en centrales oll la présence d’un pic de radioactivité de *Co est révélateur de la présence de Ni
sous flux neutronique.

Pour des pH > 7,2, 1a solubilité du nickel (cf § Figure 4.26) et donc le flux de dissolution (cf § Fi-
gure 4.27) ne varient quasiment plus avec le gradient de température ou le pH . Ces résultats sont en
bon accord avec les calculs effectués a I’aide du code OSCAR (anciennement PACTOLE) [135], qui
a démontré que I’augmentation du pH de fonctionnement de 7 a une valeur comprise dans I’intervalle
[7,2; 7,4] serait intéressant pour les centrales nucléaires. Cela a permis de minimiser la corrosion et
de mieux controler la solubilité des produits de corrosion incluant le nickel métallique et I’oxyde de
nickel et donc de diminuer la contamination des circuits primaires des REP.

Apres avoir calculé le flux de dissolution de NiO, la derniere étape de la modélisation consiste a
calculer I’épaisseur stationnaire de NiO a partir de la relation (4.67). L’influence de la température et
du pH sur la variation de 1’épaisseur de 1’oxyde, dans les conditions physico-chimiques des REP, est
aussi étudiée dans le prochain paragraphe.
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4.8.3 Détermination de I’épaisseur stationnaire de I’oxyde de nickel
L’épaisseur du film stationnaire est déterminée lorsque le flux de croissance J or ~ (4.63) est cgal

au flux de transfert du nickel Jg, mmsf “" a I'interface externe (4.70). La figure 4.28 montre I’égalité de

ces flux (4.63) et (4.70) (aux pomts d’intersection de la courbe noire représentant J avec les droites

N1
horizontales représentant Jy pour différentes valeurs de la constante cinétique k_y).
La courbe rouge est tracee a I’aide des données rapportées dans [65] pour la constante cinétique

k_4 et la concentration d’équilibre cN . Pour ce test, nous supposons que la concentration de nickel
aq

dissous dans le volume chL;i’; =0,5 cf\gaq a T = 300°C. Les autres parametres sont trouvés dans les
Tableaux 4.9 et 4.8.

transfert

log /¢ (molim?s)

. jrransﬁerr‘ k_4

transfert 102
SRS, 104 k_yg

—17 - —_— );Uansferr 103 k_4
);Uansﬁerr 104 k_ 1
_18 - T T T T T T >
-8 -7 -6 -5 —4 -3 -2
log L (m)
FIGURE 4.28 — Représentation du flux de croissance JV et des flux de transfert du nickel J mmsf " pour

différentes valeurs de la constantes cinétique k_4 a pH 7, V=0V/SHE et T = 300°C.

Comme mentionné précédemment, dans [65], les mesures de solubilité ont été faites a 7 = 300°C.
Cependant, elles sont réalisées pour le nickel métallique et non 1’oxyde de nickel, a pH = 5,39.
Cela pourrait expliquer qu’un état stationnaire n’est obtenu que pour une couche d’oxyde de 30 ym
d’épaisseur (intersection de la courbe noire avec la droite horizontale rouge de la Figure 4.28) ce qui
est une valeur bien trop élevée pour étre réaliste. A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que
la cinétique de dissolution de NiO est largement supérieure a celle du nickel métallique. En effet, la
Figure 4.28, montre que 1’augmentation arbitraire de la constante cinétique k_4, meéne a une épaisseur
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stationnaire du film d’oxyde plus faible. Aussi, nous présentons dans la Figure 4.29 la variation de
I’épaisseur stationnaire du film d’oxyde en fonction de la constante cinétique k_y4.

—4.5 ’ T=300°C, pH =17, V=0 V/SHE

4

—5.0 1

—5.5 4

— —(.0 4

log L (m

_6.5 4

4

—7.0 1
—7.5 1
_8.0 4

¢

T T
—6.0 -5.5 -=5.0 —4.5 —4.0 -3.5 —=3.0 —2.5 2.0
k_s (mol/im? 5))

FiGURE 4.29 — Influence de la constante cinétique k_, sur I’épaisseur stationnaire de NiO a pH =7,
V=0V/SHE et T =300°C.

Le graphique 4.29 montre que I’épaisseur de I’oxyde diminue avec la constante cinétique de préci-
pitation k_4. Ce résultat peut étre expliqué du fait que k_4 est liée a la constante cinétique de dissolution
ks via la constante d’équilibre K, ,(T') (4.71).

K, (T) = K 4.71)
k-4

D’apres la Figure 4.29, la constante cinétique k_4 semble €tre un parametre de premier ordre.
Sa détermination permettrait de calculer I’épaisseur stationnaire de NiO mais malheureusement, les
cinétiques de dissolution de 1’oxyde de nickel, a la température de simulation (7" = 300°C) et dans les
conditions de fonctionnement des REP, ne sont pas disponibles dans la littérature. Cependant, le film
d’oxyde stationnaire est a priori de I’ordre de quelques nanometres (3 nm par exemple) a quelques
dizaines de nanometres (10 nm par exemple), la constante de précipitation k_, peut étre estimée via
notre modele a ’intervalle de valeurs suivant : [8,25 107%;1,65 1072] (mol.m™2.s7").

4.8.4 Effet de la température et de pH sur I’épaisseur stationnaire de I’oxyde

L’ objectif de ce paragraphe est d’étudier I’effet de la variation des conditions physicochimiques
sur 1’épaisseur stationnaire de I’oxyde, calculée par la relation (4.67). Comme il a été indiqué, le
modele Ni-(ELTHECI) est testé dans les conditions de fonctionnement des réacteurs REP (pH neutre
et 300 £ 20°C). Sur la Figure 4.30, nous présentons la variation de 1’épaisseur stationnaire de I’oxyde
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(4.67) en fonction du pH pour différentes températures. Puisque 1’état stationnaire ne peut €tre établi
que lorsque les flux de croissance et de dissolution s’égalisent, la précipitation du nickel a 7 = 280°C,
n’est pas traitée. Pour cet essai, nous supposons que cfiff”; =0,5 c;%uq et k_y = 0,0165 mol/(m?.s). Les
autres parametres sont trouvés dans les Tableaux 4.8 et 4.9.

6751 & T=300°C o °
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~7.00 1 ¢
L ]
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Ficure 4.30 — Influence de la température et du pH sur [’épaisseur stationnaire de NiO a V =
0 V/ISHE.

La Figure 4.30 montre comment le logarithme de 1’épaisseur stationnaire augmente quasi linéai-
rement avec le pH , a un potentiel appliqué fixe. La dépendance observée est conforme a plusieurs
résultats théoriques et expérimentaux [44, 62, 136]. Comme prévu, 1’épaisseur de 1’oxyde augmente
avec la température [127].

En résumé, le modele est capable de prévoir le comportement du systeme Ni/NiO/H,O dans les
conditions de fonctionnement des réacteurs REP. Ici, 1I’épaisseur stationnaire de I’oxyde peut étre cal-
culée, néanmoins il est nécessaire de trouver la bonne valeur de la constante cinétique de précipitation
du nickel k_4. Les résultats de simulation confirment que le pH optimal, dans les centrales nucléaires,
est égal a 7,2 ou la solubilité des produits de corrosion est minimale. De plus, le modele prédit que le
logarithme de 1’épaisseur augmente linéairement avec le pH comme dans [44, 62, 136].
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4.9 Résumé

Dans ce chapitre, le modele électro-thermo-cinétique (ELTHECTI), élaboré précédemment, est ap-
pliqué au systeme Ni/NiO/H,O dans les conditions physico-chimiques des circuits REP. En effet, le
modele introduit des parametres sensibles a la température (les concentrations d’équilibre, les coef-
ficients de diffusion, les constantes cinétiques et les potentiels de charge nulle), au pH (potentiel de
charge nulle externe) et a la tension appliquée au systeme. Les résultats de simulation, en accord avec
la littérature, montrent que :
— le champ électrique et la chute de potentiel externe augmentent avec le potentiel appliqué et
I’épaisseur du film stationnaire [62, 31, 33, 116, 118];

— la densité de courant stationnaire augmente quasi linéairement avec le potentiel appliqué [44,
134, 102, 127];

— le logarithme de I’épaisseur du film d’oxyde stationnaire augmente quasi linéairement avec le
pH [44, 62, 136];

— la dissolution de I’oxyde, pilotée par 1’écart a 1’équilibre, est pratiquement indépendante du
gradient de température lorsque le pH est voisin de 7,2.

A ce stade, il faut mentionner que le modele présente quelques limitations qui devront étre traitées.
En effet, la validation quantitative des données de sorties (densité de courant électrique, épaisseur de
I’oxyde de nickel) n’est pas étudiée dans ce travail. Toutes les données expérimentales disponibles
dans la littérature [114, 137, 127, 128, 29] sont généralement réalisées a basses températures (entre
25 et 80°C). 1l semble évident que des données expérimentales équivalentes mais aux températures
de fonctionnement des REP (environ 320°C) seront nécessaires pour affiner ce travail.
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Conclusion et perspectives

L’ objectif général de cette these a été le développement d’un modele physique permettant de pré-
voir la quantité du nickel (terme source de cobalt radioactif) transférée dans le fluide primaire. Cette
modélisation consiste a décrire le comportement des différents systemes rencontrés dans le circuit pri-
maire des REP, c’est-a-dire la description du transport réactif dans le métal/lI’oxyde et I’eau (MOE).
Les objectifs visés étaient I’élaboration d’un modele continu, dérivable et capable de fournir une re-
présentation extrapolable en fonctions des conditions physico-chimiques du circuit primaire. Pour
cela, une étude bibliographique a été réalisée sur les différents modeles existants dans la littérature
(électrochimiques, cinétiques et thermodynamiques) qui décrivent le processus d’oxydation du mé-
tal et la dissolution/précipitation de la couche d’oxyde formée. A I’issu de ce travail, nous avons pu
proposer un modele mixte qui couple les trois approches suivantes : 1’électrochimie, la thermodyna-
mique et la cinétique (ELTHECI). Par rapport aux autres modeles existants, la particularité du modele
développé dans cette étude était le couplage entre ces approches différentes via la modification des
flux interfaciaux de Butler-Volmer. Ils introduisent des parametres thermodynamiques qui sont les
concentrations d’équilibre des particules chargées et les potentiels de charge nulle.

La stratégie adoptée pour 1’application du modele généralisé (MOE) est de commencer par le
systeme le plus simple possible, avec un seul élément chimique et donc avec un nombre restreint de
parametres et d’augmenter la complexité si nécessaire dans le futur pour simuler le comportement du
systeme réel multi-élémentaires issu de 1’oxydation des "Inconels". Ainsi, le systeme Ni/NiO/Eau
est choisi comme un modele préliminaire pour étudier 1’oxydation de Ni en NiO et la dissolution/pré-
cipitation de I’oxyde formé. Ici, la modélisation a porté sur le nickel en particulier car il constitue la
principale source de cobalt radioactif. De plus, les produits de corrosion déposés a la surface du coeur
du réacteur se présentent sous la forme de Ni et NiO, en contact avec le 1’eau.

Dans un premier temps, le modele (ELTHECI) appliqué au systeme Ni/NiO/Eau, a été étudié€ en
faisant varier les données d’entrées (les potentiels de charge nulle, la concentration d’équilibre et le
coefficient de diffusion des lacunes de nickel). Cette étude a permis de montrer que ces parametres
sont de premiers ordres. Ici, les potentiels de charge nulle ne sont pas estimés. Celui a I’interface
interne a été calculé en s’appuyant sur le diagramme de bande d’énergie qui décrit la jonction entre
le métal et I’oxyde de nickel présentant des propriétés semi-conductrices de type-p. Le potentiel de
charge nulle externe a été déterminé théoriquement. Il est donné par le potentiel de Nernst lorsque le
systeme est a 1’équilibre électrochimique. Les autres grandeurs principales (les capacitances d’Helm-
holtz, les coefficients de diffusion, les constantes cinétiques et les concentrations d’équilibre des es-
peces chargées) ont été déterminées via une étude bibliographique.

Par la suite, la résolution analytique et numérique (par la méthode des volumes finis) des équations
du modele a été effectuée pour déterminer les profils du potentiel électrique et de concentrations des
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porteurs de charges dans I’oxyde. A partir de ces données de sorties, le champ électrique et la densité
de courant stationnaire ont pu étre calculés dans les conditions potentiostatiques. En accord avec les
autres modeles, les résultats de simulation montrent que le champ électrique et la densité de courant
augmentent avec le potentiel appliqué au systeme.

La modélisation de la dissolution/précipitation de 1’oxyde de nickel a aussi été réalisée dans les
conditions physicochimiques des REP. Nous avons montré que le parametre d’entrée k_, (constante
cinétique de précipitation de NiO) est déterminant pour calculer I’épaisseur stationnaire du film
d’oxyde. Il a été démontré que la variation des conditions physicochimiques du circuit primaire (tem-
pérature et pH ) modifie le comportement du systeme (potentiels interfaciaux, champ électrique, ci-
nétiques des réactions, densité de courant et épaisseur stationnaire de 1’oxyde). L’effet de la tension
appliquée sur I’épaisseur stationnaire de 1’oxyde a montré un bon accord avec de nombreuses études
disponibles dans la littérature.

Pour conclure, le modele introduit un ensemble de parametres d’entrées sensibles au pH , a la tem-
pérature et au potentiel appliqué au systeme. Ainsi, le modele est capable de prévoir le comportement
du systeme (MOE) dans différentes conditions physicochimiques.

Sur le plan théorique, des améliorations seront probablement nécessaires pour décrire 1’évolution
du systéme au cours du temps, jusqu’a atteindre 1’état stationnaire considéré dans ce travail. En plus,
il serait plus judicieux et plus exact de résoudre simultanément les équations du potentiel électrique
avec les concentrations des especes chargées. Les perspectives théoriques de ce travail seront aussi de
prendre en compte 1’apparition du cobalt dans la matrice métallique et dans I’oxyde (en solution so-
lide). En effet, le cobalt constitue le deuxieme élément chimique d’intérét nucléaire vu qu’il apparait,
par activation neutronique, en mélange homogene dans les dépdts de nickel. Dans ce cas, la modéli-
sation du systeme (Ni,Co)/(Ni,Co)O/Eau permettra de représenter un comportement plus proche de
celui, rencontré dans le cceur des REP et décrivant les mémes concepts que ceux rencontrés au niveau
des GV.

Sur le plan expérimental, la validation des résultats théoriques, par des méthodes électrochi-
miques, notamment les impédances électrochimiques a hautes températures (7> 100 °C) devrait aussi
étre envisagée dans le futur. En effet, les mesures d’impédance permettent de caractériser 1’inter-
face externe et d’étudier le comportement électrochimique de 1’oxyde de nickel. Ainsi, les densités
de porteurs de charges pourraient étre déterminées expérimentalement, puis comparées aux valeurs
théoriques issues de la résolution des équations du modele. Les mesures de polarisation potentio-
dynamique, a hautes températures, permettent aussi de déterminer la densité de courant stationnaire
dans I’oxyde de nickel, qui est une des données de sorties du modele.

La mesure de la solubilité de 1I’oxyde de nickel, a haute température, semble étre nécessaire pour
déterminer la valeur du parametre d’entrée k_, indispensable pour le calcul de 1’épaisseur station-
naire de I’oxyde. La encore, la validation expérimentale des épaisseurs stationnaires calculées par ce
présent modele pourrait étre réalisée en faisant des expériences d’oxydation du nickel métallique, a
haute température (environ 300°C) et dans un milieu oxydant pour favoriser la formation de 1’oxyde.
Cependant, il faut mentionner que ces expériences sont longues et peuvent durer quelques années.
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Chapitre 5

Notation de Kroger-Vink

La notation de Kroger-Vink sert a décrire les défauts ponctuels présents dans le réseau cristallin
d’un oxyde. Ces défauts peuvent se trouver soit sur des sites normaux (anioniques ou cationiques),
soit sur des sites interstitiels. Cette notation est utilisée pour spécifier a la fois la nature du défaut mis
en jeu, le site dans lequel il est mis et sa charge effective.

La notation de Kroger-Vink se présente par A% avec :

‘ L Charge effective
Espéce —_ Aqe
B

“——— Site du sous réseau

A : définie la nature de I’espece ou du défaut. Lorsqu’il s’agit d’une lacune, elle est notée par V.
Pour une espece en interstitielle, elle est représentée par le symbole de I’élément en question.

B : représente la nature du site. Pour un site normal du sous réseau cationique, il s’agit du sym-
bole de I’élément métallique. Pour un site normal du sous réseau anionique, il s’agit du symbole de
I’oxygene. Finalement, pour les interstitiels, ils sont représentés par le symbole "i".

q. : la charge effective. Elle est calculée a partir de la différence entre la charge de I’espece oc-
cupant réellement le site et la charge de 1’espece occupant normalement le site. Une charge effective

n n nsn

nulle est représentée par "X", une charge positive par "e" et une charge négative par "’".

Dans la figures 5.1, quelques exemples de défauts ponctuels sont décrits par la notation de Kroger-
Vink.
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FIiGURE 5.1 — Schéma adapté représentant I’ utilisation de la notation de Kroger-Vink pour décrire les
défauts ponctuels présents dans un oxyde MO [138]
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Chapitre 6

Résolution numérique des équations du
modele électro-thermo-cinétique (ETC)

6.1 Résolution numérique de I’équation de Laplace avec les condi-
tions aux limites de Robin

Dans I’oxyde, c’est-a-dire pour x € [xp0,Xorl, le profil du potentiel électrique est issu de la
résolution numérique du systeme d’équations (4.10) par la méthode des volumes finis [87]. Dans
(4.10), les conditions aux limites sont de type Robin.

Nous présentons maintenant la méthode des volumes finis pour I’équation de Laplace (6.1) dans
I’axe x € [0, L]. L’intervalle [0, L] est discrétisé par un maillage défini par N cellules notés K; comme
illustré dans la Figure 6.1.

82
a_(f =0 xe[0,L] (6.1)
X
-4 =
- :
K1 1 Ki | KN
e
]
X1 X312 XK1z % M N2 X
- 1 L
Xij2=0 - XN+1/2 = L'

FiGure 6.1 — Schéma de discrétisation du domaine de travail x € [0, L].

Pouri=1,..,N:

Dans chaque cellule K; de centre x;, la fonction ¢(x) est supposée constante et égale a sa valeur
moyenne. Ainsi, ¥V x € [xl._%, X; +%], ¢(x) = ¢;. La discrétisation spatiale par cette méthode consiste a
intégrer 1’équation différentielle (6.1) dans chaque maille K;. Pour la i-¢éme maille nous avons (6.2) :
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X, 1 A2 Xl A28,
f 26¢(x)dx:f 10°¢i _ (6.2)

o, 0x? . 0x?
i-5 i-5
Pouride 1 a N, nous obtenons (6.3) apres intégration de 1’équation (6.2) ou h = x;, =X = %
1 |{0¢p 0¢
- ||= —|= =0 6.3
|G () =
ity "77
Exprimons maintenant (g—ﬁ)x et (g—i) aux bornes de la cellule K;, en fonction des ¢;,. Ici, pour
i+d Xl

. . P . . e . N d
déterminer (a—i) , I’approximation utilisée consiste a calculer la valeur moyenne de (%) sur le
X1 X

. .. . )
segment [x;_1, x;] en fonction des volumes voisins. Pour estimer (;—f) , nous calculons la valeur de
X1
i+

2
la fonction ¢ sur le segment [x;, x;;], c’est-a-dire en faisant intervenir les volumes i et i + 1. Ainsi,
nous obtenons (6.4).

¢ _ 1 Xi (0¢ _ ¢ (x)—¢ (xi-1)
(5x)x, | T oxi—xio1 LH (6x)x dx = h_1
i-3 2
(6_¢) ’ — 1 fx"“ (5_¢) dx = ¢ (Xiv1)=¢ (xi) (6.4)
Ox X1 Xis1—Xi  Jx; 0x Jx hH%

Les équations données par (6.4) ne sont pas valables que lorsque i varie de 2 a N-1. Aux bords
du domaine d’intégration c’est-a-dire pour i=1, en x 1= 0 et pour i=N, en x,, 1= 1, une formulation
particuliere du la méthode est nécessaire. Dans ce cas, la valeur moyenne de (g—f) est calculée sur

X1

2

le demi segment [x%, x1] (défini dans la Figure 6.1) et pas sur le segment complet [x, x;]. De méme

pour le calcul de (g—ﬁ) , ’approximation est effectuée sur le demi segment [xy, Xy %] et non pas sur

Xyl
N+%

le segment complet [xy, Xy+1]-

Pour i=1, la discrétisation en x = x1 = 0 par la méthode des volumes finis conduit a (6.5) :

1
2

(6.5)

—~
Q;l%
= 1S
N—
=
|
S
‘N
)
< =
=
STl
—~
Q;l%
= 1S
~
=
QU
=
Il
=
S}
—
—_
QJlQJ
= 1S
N—
=
|
—_
QJlQJ
= 1S
N—
=
=
S —

A partir de I’équation (6.5), la discrétisation de la premiere condition aux limites de Robin (4.10)
enx = x = 0 permet d’obtenir (6.6) :

_ X Xo

- + (1) =V - Mgl (6.6)
MO

h% (¢ (x) = ¢ (x1))
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Exprimons maintenant ¢ (x%) en fonction de ¢ (X;) et réécrivons I’expression de (g—f) comme
X

=

indiqué dans (6.7) :
(V-a¢hio) hy+2 2 6 (x1)

¢ (Xl) _ Tyvo

3 - h +2 LX0

’ Yo 6.7)
(@) _ 26 2(V-Mdh

3 = X0 )(Xo

X X% h%+2 7FM0 h +2 Tho

. ~ , O . s . 5N
Nous suivons la méme démarche pour le calcul de (%) . La discrétisation de la deuxieme
Xy 1
N+~
2
condition aux limites, en x = xy,1 = 1 conduit a (6.8) :

Aple hM% ) ’r‘gg ¢ (xw)

¢ (xN+%) = hoo-2 )r()(o

o 2 O (6.8)
(a_¢) _ 2(Adhp—¢ ()
ox)x, ) hN+§ 2§OXg

Finalement, pour un maillage régulier de pas égale a h, la discrétisation en espace du systeéme
d’équations (4.10) par la méthode des volumes finis s’écrit par le schéma numérique (6.9) :

¢ (x2) — (1 — uo) ¢ ()q)] = —hz((v A 0)) pouri=1

'mo h+2 l)fA//\l/?)

8 (i) =2 ¢ () + (xi1)] 0 pouride2aN -1 (6.9)
1|23 -2 MG :

7|5 | @ (aw) + ¢ (xn—1) ﬁ pouri=N

p—2 XX0

Lok ToE

Le systeme obtenu (6.9) se présente sous forme de N équations linéaires a N inconnus. Une écri-
ture matricielle sous forme de A ¢(x) = B permet de simplifier et de bien visualiser le schéma
numérique. Ici, A est une matrice de dimension N * N, 8 est un vecteur de dimension N et ¢(x)
regroupe les inconnus allant de ¢(1) a ¢(N) :

2h
_(1+h21)f};;g) 1 0
1 1 -2 1 -- 0
1 -2 1
2152-3h
0 1 (h‘;—)r(gg)
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MO

h(ne2 £22)

0

-2 (V-Aghie

0
-2 Mgy
h (h—2 M)

ToE

6.2 Résolution numérique de I’équation de conservation de masse
avec les conditions aux limites de Robin
Le profil de concentration d’une particule chargée p est issu de la résolution de 1’équation de

conservation de masse avec les conditions aux limites de Robin présentées dans le systeme (6.10).
Ici, A, B, a et b sont des constantes.

2

Grgel =0 xel0I]

dc

(aa—;)M0+Acg40 =a x=0 (6.10)
¢ OE — —

(52),,+BcoE =b x=L

En appliquant la méme démarche détaillée ci-dessus au systeme (6.10), la discrétisation spatiale
par la méthode des volumes implique (6.11) :

Xl [ 02 0
f Z[ﬁwpeﬁ] dx =0 6.11)
x X

-1
=3

Apres intégration de 1I’équation (6.11), nous obtenons (6.12) pouride 1 a N :

1 |{0c, oc,,
h |\ ox o ox |, 1
i+5 i

=3

g, €
+ ”T (i) = p(x,2)) = 0 (6.12)

dc dcp,

i %p %p i . &
Les expressions de ( o )XH; et ( o )H en fonction de c,(x;) sont données en (6.13).
dcp _ 1 Xirl dcp _ cplxir)—cp(xi)
( Ox )xi+l T Xiel X J)‘Ci ox dx - h,'.'.%
(a‘_/’) _ 1 fxi % dX _cplx)—cp(xi-1) (613)
ox )y | xi—xi Jxog Ox - h[_%
=2
Exprimons maintenant c,(x;, 1 ) et cp(x;_ 1 ) en fonction de c,(x;) dans (6.14) :
1
p(xiy) =3 (ep(xinn) + ¢p(x) 6.1
" .
cp(xiy) =1 (ep(xion) + cp(x)
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En remplacant les expressions données en (6.13) et (6.14) dans I’équation (6.12), ainsi (6.15) est
obtenu pour i de 2 a N-1. Ici, le maillage choisi est homogene, de pas 4.

1
[+ 6 €0 + gy p@) + (1= € pxi)| = 0 (6.15)

Pour i=1, nous suivons la méme méthode de discrétisation de la condition aux limites de Robin
(6.10)en x = X1 = 0, ce qui nous permet d’avoir (6.16) :

(%)xl i fx); aﬁ%’dx: % (cp(x1)—cp(x%)):Acp(x%)+a
G : 6.16
(68—’3) = i G dx = é (cp(x2) = cp(x1)) (6.16)
2

. , . . P dc, .
.16), c,(x1 ==
A partir de (6.16), nous déterminons I’expression de ¢, ! et nous réécrivons a; en fonction
X

de cp(x1) (6.17) :

Nl—

2 cp(xr)—ahy
(X)) =
(a&) 24060 | 24 (6.17)
Ox (x%) Ah%+2 Ah%+2

Finalement, en introduisant (6.17) et (6.16) dans (6.12), nous obtenons 1’équation (6.18)pour i=1
c’est-a-dire pour x = X1 = 0:

2€+2+3h1 A —a(e=2
0 | = ez (6.18)
Ahy+2 hy (Ahy +2)

7 (1+6) cplxy) - [

De méme pour i=N, la discrétisation de la deuxieme condition aux limites, en x = xy,1 = 1
conduit a I’équation finale (6.19) :

| [(2 ey B+e (=B hy,)

-b (e +2)
hN+% (2-B hN+%)
(6.19)

-1+ 6)) cp(xy) + (1 =€) Cp(xN—l)] =

2
N+3

Finalement, la discrétisation en volumes finis pour un maillage régulier de pas & du systéme
d’équations (6.10) prend la forme 6.20) :

21+ ) cpln) — (25224 ¢, (x1) = el pouri=1

2
2 | (1+ € cpxia) + gy ¢ 00) + (1= © (x| =0  pouride2aN-1  (620)
% [(211 3351;4]1—3 h_ 1+ 6)) cp(ay) + (1 —€) Cp(XN—1)] = h—é(_e;zh)) pouri=N
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Une écriture matricielle du schéma numérique (6.20) sous la forme de J ¢,(x) = H est proposée
ci-dessous . Ici, la matrice J est de taille N*N. H est un vecteur de taille N et c,(x) regroupe les
inconnus allant de ¢, (1) jusqu’a c,(N).

S(2e2maa) e 0
{ 1-€ q l+e - 0
j:ﬁ . .
l-€ g, 1+e€
0 1 —¢ (W—(l+e))
—a (e-2)
I (A h+2)
0
H = _
0
—b (e+2)
h(2-Bh)
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