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1. INTRODUCTION

1.1. Contexte industriel

En France en 2013 O fp Q HU J L Ho@nitlevipdd ZB)% d H é@dtricité, soit 408 TWh par
an [Elecnuc, 2013]. 58 réacteurs nucléaires de type Réacteurs a Eau sous Pression (REP)
sont en service a ce jour. Le premier réacteur a été couplé au réseau en 1977. Dans la
SHUVSHFWLYH GIDXJPHAVEIOR LARED§BXERIP A 3B voire a 40 ans, la
FRPPXQDXWp QXFOpDLUH $5(9% (tdadavmn@rdgranithe deéfecevchd) L
qui a pour objectif une meilleure gestion du vieillissement du parc électronucléaire. Or, la
corrosion sous contrainte (CSC) des alliages a base de nickel est un des phénomenes
induits par le vieillissement des REP.

Figure 1.1. 6FKpPD GH IRQFWLRQQ [B&ildQa08s 1XQ 5(3

Une centrale nucléaire de type Réacteur a Eau sous Pression (Figure 1.1) est constituée de
trois circuits :

- le circuit primaire,

- le circuit secondaire,

- le circuit de refroidissement.

/H FLUFXLW SULPDLUH HVW FRQVW L Weéguri€edr FVX Us BXXQ UpDIFp/\WHDXMUH
de vapeur. Les réactions de fission des atomes radioactifs, quioQW OLHX DX VHLQ GX F°)
réacteur, YRQW SHUPHWWUH OfpFKDXIIHPHQW GH OTHDX QpFHVVDLL
France, le combustible est principalement a base d fr&nium enrichi. La pression dans le

circuit primaire est maintenue par le pressuriseur a 155 bars afin de maintenir O { HiDctrcuit
SULPDLUH | O fyxEVGéndrateur deMa@edr (GV) dans lequel circule a la fois le milieu

primaire dont les caractéristiques sont détaillées dans Iem HW OfHDXitGX F
secondaire va permettre GH WUDQVIRUPHU FHWWH GHUQLqUK GH OfpWDW

Au niveau du circuit secondaire, la vapeur ainsi créée va actionner des turbines et produire
GH OfpOHFWULFLWp SDU OfLQWHUPpPpGLDLUH GTIDOWHUQDWHXUV

13



Le circuit de UHIURLGLVVHPHQW YD SHUPHWWUH OH UHF\FODJH GH

FRQGHQVDQW OD YDSHXU GY{HDX HQ HDX OLTXLGH

, . H;BO; LiOH H 0O, Chlorure | Sulfate | Fluorure
Température | Pression 2 pH
(ppm) | (ppm) | muaPNyke?) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM)
. 10a R N
285 a 340°C | 155 bars 1200 0,7a22 | 25a35 | <0,01 <0,05 <0,05 <0,05 7

Tableau 1.1. Caractéristiques du milieu primaire nominal

/ID GLYHUVLWp GHVY FRPSRVDQWY GTXQH FHQWUDOH DLQVL TXH
FH W\SH G gireikéht iesApérations de surveillance et de maintenance a plusieurs
pFKHOOHY GDQV OH WHPSVY TXRWLGLHQQH DQQXHOOH GpFHQQ
gue les tubes des générateurs de vapeur (GV) HQ FRQWDFW DYHF GH OYHDX GX P
supportent OD SDUW OD SOXV LPSRUWDQWH GX FREW GTHQWUHWLHC(
VRQW SULQFLSDOHPHQW FRQVW L\We\W&Hiau® quiddtinrbitr&aded/ H QLFNH
bonne résistance a la corrosion généralisée mais qui sont sensibles a la corrosion sous

contrainte.

&HV SKpQRPgQHV GH GpJUDGDWLRQ GHV *9 MDube§ Ri@rsihemtXVTXTj O
une diminution non négligeable du rendement de production de vapeur et par conséquent

GH OD SURGXFWLRQ GTpOHFWULFLW & 1 HQQDWHW 4P B W HN XJ pk
VIDMRXWHQW OHV FR€EWYV GH SHUWH OLpH j XQH SURGXFWLRQ Ol
une démarche de qualité, de suret¢, GH UHVSHFW GH O $tHd@ yolURQHQ M P HQWy U H
OfHQVHPEOH GHV SURJUD P &éMeloppedd pdd HeB Kkhoipaki acteurs du

nucléaire.

1.2. Corrosion sous contrainte des alliages base nickel en milieu primaire REP

La dégradation des générateurs de vapeur évoquée dans le paragraphe précédent permet
GIDERUGHU OH VXMHW sGdtranie der dlllddgey & Balde WeRnickel en milieu
REP.

Les alliages base nickel (Ni-Cr-Fe) sont des alliages qui présentent une structure
austénitique (cubique a faces centrées) stable.

3DUPL FHV DOOLDJHV-15%T&1M%DEeDa été Qrfidéd premiers matériaux utilisé

pour les tubes de générateurs de vapeur en France. Ce matériau a été également utilisé

pour les adaptateurs de couvercles et les pénétrations de fond de cuve, les plaques de

partition des générateurs de vapeur et les supports de plaque. ,O0 VIDYqQUH TXH FH PDWpU
sensible a la corrosion sous contrainte en milieu primaire des REP.

/ID FRUURVLRQ VRXV FRQWUDLQWH &6& UpVXOWH GH OYTYDFWLRC
du milieu sur un matériau (Figure 1.2). Ce phénoméne se caractérise par une fissuration de

W\SH IUDJLOH GTXQ PDWpU L [FKur R.B)PLA Plp&rttes\iissarksds/ CEH

obtenues sur les alliages base nickel en milieu primaire sont des fissures intergranulaires

[Laghoutaris, 2009]. En particulier, ces fissures ont un aspect ramifié. Celles-ci sont
FRPSRVpPHV GT x W [fi3 & e SnBpQrée en blanc) et de fissures

secondaires plus petites (Figure 1.3|- la fissure entourée en rouge) et reliées a la fissure

principale 'H SOXV GHV SpQpWUDWLRQV GYR[\GHV LQWHUJUDQ]
observées, méme sur des coupons non sollicités mécaniquement [Laghoutaris, 2009]. Ces
SpQpWUDWLRQV GfR[\GHYVY UHSUpVHQWHQW OHV SUHPLHUYV VWDG
ont un role prépondérant dans le mécanisme de fissuration.

14



Figure 1.2.Facteurs synergiques Figure 1.3.Fissures de corrosion sous
contrblant la corrosion sous contrainte. contrainte obtenues sur un échantillon U-
bend en A600 exposé en milieu primaire a
325°C [Laghoutaris, 2009]

/ID VHQVLELOLWpP j OD &6MA ®PHHQVODILPPFH/ D VXEVWIONXWLRQ SDI
SXLV SDU O 9 3Ni-QaerCs-H0%Fe) plus riche en chrome. /1$0 OL D &kt réputé
insensible a la corrosion sous contrainte en milieu primaire REP.

Toutefois, les mécanismes de fissuration de ces matériaux restent a ce jour non
parfaitement maitrisés.

1.3. Objectif et démarche

/I YTREMHFWLI GH FHWWH WKqVH HVW G §@h&sRnt /ddropréneng@®R X YHD X[ |
SKPpQRPpPQRORJLTXH GH OM0&6& GH Of$OOLDJH

Une étude récente [Laghoutaris, 2009] a porté sur la compréhension du mécanisme de la
&6& GH OfY$0OO0OLDJIH HQ PLOLH Xa%ddnirient daracttideé léq axydasH X U
formés dans les fissures de CSC. Cette étude a montré que les fissures principales
présentaient un appauvrissement dissymétrique en chrome en pointe de fissure.

De plus,cet appauvrissement dissymétrique en chrome en pointe de fissure de CSC sur
Of$0OOLDJH D pW s tFaRaQA teJ®lpzts RA13GHLImM, 2013].

Laghoutar LV >/DJKRXWDULV @ SURSRVH TXH OYDSSDXYULVVHPH
dissymétrique dans le volume de SDUW HW GIDXWUH GH OD SRLQWH GH ILVV
du mécanisme de CSC voire en soit une des étapes limitantes. La littérature ne traite pas de
la diffusion en chrome dans la gamme de températures du milieu primaire des REP (environ

f& I/YTH[WUDSRODWLRQ GHV GRQQpPHV [oshe ¥as gablX deHV WHPS
diffusion ou de déchromisation qui ne permettent SDV GY{H[SOLTXHS zénBs WDLOOH
GpFKURPpPHV &1 HWWesSoRjXctifF deRcktteXthése sera donc GIpWXGLHU OD GLIIX
GX FKURPH GDQV »én$ioro3owadH
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Figure 1.4. Représentation schématique des oxydes formés dans une fissure principale de
CSC | f& SRXU XQH WHQHXU HQ K\GURJgQH SURFKH dat
domaine de stabilité du NiO). [Laghoutaris, 2009]

Le chapitre 2 présentera une synthese des résultats de la littérature concernant la CSC de
OY$0OO0OLDJH IXVLED GXI FKURPH GDQV OHV DOOLDJHV EDVH QLFN
GplIRUPDWLRQ VXU OHV SKpQRPgQHV GH &6& HW GH GLIIXVLRC
démarche méthodologique sera détaillée.

/H FKDSLWUH SUpVHQWHUD OHV P D MspéthriXds BXxp@RimeritalesS RX U O 1y
DLQVL TXH OHV SDUDPqWUHV GJRSWLPLVDWLRQ GHV BIRQGLWLR
GIpWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH

/I THQVHPEOH GHV UpVXOWDWY VHURQW SUpVHQWpPV GDQV OH FKI
part,les UpVXOWDWY REWHQXV VXU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV
ELHQ HQ YROXPH TXIDX[GMRX®WW S B WW Do@d/dapicSEaycHeRdeHa G
déformation plastique sur la cinétique de diffusion du chrome.

La discussion sera ensuite abordée dans le chapitre 5. Ce chapitre présentera la synthése

GH OfHQVHPEOH GHV WpMx dffvsivkvda dhiemeHads{ que le modele de

diffusion assisté par la mobilité des dislocations proposé pour H[SOLTXHU OfDStSDXYULV
disVI\PpWULTXH REVHUY pfisbQe8®RCSTWH GTXQH

Enfin, le chapitre 6 regroupera les conclusions et les perspectives.
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2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique constituée de deux parties :

- La premiére partie traite de la corrosion sous contrainte des alliages base nickel en
milieu primaire ainsi que de quelques mécanismes associés proposés dans la
littérature.
- La seconde présente une synthese des résultats sur la diffusion du chrome dans le
nickel puretdans OHVY DOOLDJHY EDVH QLFNHO /LQIOXHQFH GH FI
la teneur en chrome, la teneur en carbone, la déformation plastique sur ces
phénomeénes de diffusion y est également abordée.

2. 1. Corrosion sous contrainte des alliages base nickel en mil ieu primaire des
REP

Dans cette parte, OD PRUSKRORJLH HW OD QDWXUH GHV R[\GHV IRUPpV
sera G 1 D EtRiltE6. Ensuite, les parameéetres influencant la sensibilité a la CSC comme la

température, la teneur en hydrogéne dissous et la MLFURVWUXFW XUWHse®ht OfDOOL
abordés. Enfin, la nature et la morphologie des oxydes formés dans les pénétrations
intergranulaires et les fissures de CSC seront présentées.

2.1.1. Morphologie, structure et nature des oxydes en surface

/D FRXFK eG4 ®fmant en surface des alliages a base nickel (Alliage 600 et Alliage
690) a des températures comprises entre 280°C et 360°C, en milieu primaire REP, est
décrite comme étant duplex ([Soustelle, 1998], [Delabrouille, 2004], [Marchetti, 2007]) et

composée (Figure 2.1}:

a. Qifie couche externe discontinue et non protectrice vis-a-YLV GH OYR[\GDWLRQ
b. Qifie couche interne riche en chrome, continue et protectrice.

Figure 2.1.Morphologie et nature des oxydes IRUPpV HQ VXUIDFH GTDIOO
oxydés en milieu primaire REP [Marchetti, 2007]

La couche externe est constituée de spinelles de type ferrite de nickel sous la forme de
cristallites essentiellement [Carrette, 2002], [Carette, 2012], [Delabrouille, 2004] [Gardey,
1998], [Panter, 2002], [Panter, 2006], [Ter-Ovanessian, 2013].

Les dimensions de ces cristallites varient de 50 nm a quelques pm en fonction de la teneur
HQ FKURPH GH OfYDOOLDJH G Hla@hp&ehuw. Ghel avgrent®ierHdeRaX G H
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teneur en chrome entraine une diminution de la taille de ces cristallites [Delabrouille, 2004].

La présence de cristallites de ferrite de nickel au sein de la couche externe est également

associée a un milieu saturé en fer et nickel, ces cations provenant aussibiende OfpFKDQWLOOR
gue du matériau constituant  TDXWRFODYH

Des oxydes sous forme de filaments trés fins ont été observés par [Machet, 2004], [Panter,

2006], [Marchetti, 2007] et [Sennour, 2010] et ont été identifiés comme étant de O TK\GUR[\GH
de nickel Ni(OH),. Selon [Sennour, 2010], la présence de Ni(OH), au sein de la couche

externe est due a un phénomeéne de précipitation lorsque le milieu est saturé en cations de

Ni, alors que Delabrouille et Machet proposent que Ni(OH), se forme lors du refroidissement

GH OfYfDXWRFODYH

La couche interne est décrite par plusieurs auteurs ([Legras, 2007], [Marchetti, 2007],

[Ziemniak, 2006], [Peng, 2011]) comme étant riche en chrome et constituée de chromites

mixtes de nickel et de fer (Ni-FexCr,O,4). Des nodules de sesquioxydes de chrome (Cr,03),
XQLIRUPpPHQW GLVSHUVpV | OfL Qayded kbhbD mis eR kKeuideirce Wt PL[WH L
[Marchetti, 2007]. Toutefois, Peng [Peng, 2011] montre grace a des analyses par

Microscopie Electronique en Transmission (MET) OfH[LVWHQFH GIYXQH FRXFKH LQW
de Cr,03 avec une faible épaissHXU GH OTRUGUH GH TXHOTXHV QP

/IfpSDLVVHXU GH OD FRXFKésu@d suf \dedHéchanildid)&p Hlliage 600 et

$OOLDJH HVW GTH@SLUREGHXUHNV GITH[SRYI WWLRIQu REP

[Marchetti, 2007]. Selon ces observations, OD WHQHXU HQ FKURPH GDQV OfDC

G TLQI0O XH hétiguexde cdBsance GH OD FRXFKH G TR putfdisLeeVé i Q H

HITHW VXU OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH HW OHV SURSULpWpPV Pq

teneur en chrome augmente, plus la couche interne est stable [Rosecrans, 2001],

[Rosecrans, 2002], [Figueiredo, 2011]. En effet, [Rosecrans, 2002] D pWXGLp OTR[\GDWI

GYDOOLDJHVY EDVH QLFNHO DYHF XQH WHQHXU HQ FKURPH FRI

hydrogénée pour des températures comprises entre 288°C et 360°C. Il montre par des

analyses de Spectroscopie G T p O H FAMdeR Gu¥, pour les alliages avec une teneur

massique en chrome comprise entre 16% et 39%, la FRXFKH G{R[\GH doisituddJ QH HV W

G T R [$ @ltk riches en chrome que pour les alliages contenant moins de 15 % de chrome.

/ITR[\GH GH F&iDR BeHforme plus UDSLGHPHQW j O f L H4u tbueEe R[\GH

GTR[\GH LQWHUQuUs stabeMmhéddnmBydavhiquement TXH OYR[\GH IRUPp HQ VXL

Gafliages présentant une teneur massique en chrome inférieure a 15%. De plus,

[Figueiredo, 2011] montre par des DQDO\VHYV GH 6SHFW UR P BEMttdoctimigue, PSpG D QF
6,( TXH OYR[\GH LQWHUQH IRUPp VXU OHV DOOLDJHV DYHF X

GTHQYLURQ $OOLDJH HW $0OOLDJH ponctuEIR € @slLribsV SO XV G

protecteur que O R[\G Helfagw¥ HHLQ VXU IDFH G $Qur2 @eddubDnidssique en

chrome de 28% ( @lfiage 52). En ce qui concerne les SURSULpWpPpV PpFDQLTXHV GH

interne, [Rosecrans, 2001] montre sur des alliages dont la teneur massique de Cr augmente

de 5% a 39% que OYDOORQJHP H GWoxpds XugmeXte e 0,08% a 0,2%. De plus,

cet auteur suggere que | §ugmentation de la teneur en chrome GDQV O fdbr@ OnLdifetH

EpQpILTXH SOXW{W VXU ODPRUo0ODJH TXH VXU OD SURSDJDWLRQ

/TH[LV W Hrig zéheGlfckromée GDQV O D O4{atebtldHet® Ri¥eVen évidence par

plusieurs auteurs : [Carrette, 2002], [Delabrouille, 2004], [Panter, 2006] et [Combrade,

2005]. Cette zone appauvrie en chromea XQH pSDLVVHXU GH O . GH QF
La teneur en chrome dans cette zone peut atteindre une concentration massique de 5%

pour une teneur nominale de 15% (teneur représentative pour O 1$00QD JH

"9 D S Umelabrouille, 2004], la zone appauvrie en chrome a une épaisseurdH OfRUGUH GH

nm pour un alliage présentant une teneur en chrome de 30% massique alors que pour

O 1 D OppésénthHt une teneur en chrome de 5 a 20% massique OfpSDLVYHNXX& GH O
appauvrie en chrome HVW GH OYRUGUH GH QP /ITpWXGH D pWp UpDO
primaire pendant 1000 heures. Les mémes observations ont été faites par Carrette

[Carrette, 2002]. Ses observations mettent en évidence un appauvrissement en chrome sur
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une épaisseur GH OfRUGQHFHNM W R XV O L @Wwieldétdl Rptes 144 heures a

f& HW XQH ]J]RQH DSSDXYULH HQ FKURPH GH OYRUGUH GH
GYH[SRVLWLRQ j OD PrPH WHPSRQUWXWAW HOW RBVpHYWULYDHINLFH TXH
GH OD |RQH DSSDXYULH HQ FKURPH GpSHQG GH OD WHPSpUDWXU

La formation de la zone appauvrie en chrome peut étre attribuée a une modification de la

cinétique de diffusion du chrome en raison de OTLQMHFWLRQ PDVVLYH GH ODFXC
cURLVVDQFH GH OD FRCOmbBratle, G2DB5]\ GChrrette, 2002] attribue cet
appauvrissement a OD S UpVH® Eddiche Bxr€uie GDQV O 1D O4{atebt] BHn ¥ffietX V

Carrette a travaillé sur des matériaux bruts de réception et a observé O fH[LV WitQdnel G 1

écrouie. CarHWWH IDLW OTK\SRWKqgVH TohtienF deWrahtes] gunititéep &J R X L H
défauts qui favorisent la diffusion. Cependant Combrade [Combrade, 2005] ne mentionne

pas la présence de cette couche écrouie sous-jacente.

Figure 2.2.ProlLO ('6 0(7 HQ VHFWLRQ WUDQVYHUVH j OTLQW
exposé en milieu primaire nominal pendant 300 h a 360°C [Combrade, 2005]

Toutefois, FHWWH J]RQH DSSDXYULH HQ FKURé&vidernQd] par $obsVlepWp PLVH
auteurs [Marchetti, 2010l ELHQ TXH OHV PrPHV WHFKQLTXHV GYfREVHUYDWL
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2.1.2. Paramétres influencant la sensibilité a la corrosion sous contrainte de
Of$0OO0OLDJH

/ITREMHW GHV SDUDJUD S Kliscdter Y Q QOW\H QIMMY GGH-H SOXVLHXUV SDU
corrosion sous contrainte des alliages base nickel en milieu primaire des REP.

2.1.2.1. Influence du milieu

'‘DQV OH FDV GH Ol§ $ensiliid AHa propagation de fissures de corrosion sous
FRQWUDLQWH HVW SOXV LPSRUWAIl@J HOOINON(BXrdy, @8B5]0TpTXLOL
[Economy, 1987]). Cet équilibre dépend de deux parametres: la température et la

concentration en H,.

Des études réalisées entre 280°C et 360°C ([Bandy, 1985], [Economy, 1987]) ont permis
GILGHQWLILHU OD UHODWLRQ OLDI®Wsuaaiion\eHterhieiaieWa j OTDPR
loi proposée est une loi de type Arrhenius:

A
5> L #EN AR (2.1)
G
Avec .

S 6HQVLELOLWp | QfiBRARGMOPURSERH WLRQQH@AOH P 9YLEQMERWUD BJH
ta

A FRQVWDQWH GT$SUUKHQLXV

Q OfpQHUJL Hn EpP@ENW hDGILD PR U0 D J H
R: Constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.mol*.K™)

T: température en K

Le bilan des résultats expérimentaux donne une valeur moyenne de 180 kJ/mol pour
MR HUJLH GTDFWLY Dodut FOQ DIPSRSIBEDEE&h$ediient, une augmentation de

f& FRQGXLW j GLYLVHU SDU XQ IDFWHXU OH WHPSV j OfDPRUC
des fissures, OfpQHUJLH G 1 sikvée & PritiromRI30 KNAWI [Vaillant, 2002].

De plus, des études ont été menées afin de mettre en évidence la sensibilité a la CSC de

I'Alliage 600 en fonction de la teneur en hydrogene dissous. Caron [Caron, 2000] a montré

TXIXQH DXJPHQWDWLRQ GH OD WHQHXUW B0QnI@PE)WRIE.QH GLVVR
entraine une augmentation de la vitesse de propagation des fissures. [Totsuka, 2000] et

[Nakagawa, 2003] RQW pJDOHPHQW REVHUYp FH SKpQRPqQH 'fDLOOH)>
évidence un maximum de sensibilité a la corrosion sous contraL Q WH Gt 6D§ SadrQiheD

valeur de 11 mI(TPN).kg? H,O G 1K\ G UR Jq Q H I&SterpérRidre de 320°C.

Au contraire, lorsque la teneur en hydrogéne dissous passe de 30 a 260 ml (TPN).kg™.H.0,

une diminution de la vitesse de propagation des fissures est observée. Caron D FRQFOX TXTLO
existait un domaine de concentrations en hydrogéne pour lequel la vitesse de propagation

des fissures de CSC est maximale. Ce domaine correspond au domaine d'équilibre
thermodynamique Ni/NiO.

La présente la relation entre la vitesse de propagation et la teneur en hydrogene

dissous pour les alliages base nickel en fonction de la température [Molander, 2011]. De

plus, cHW DXWHXU PHW HQ pYLGHQFH OfLQIOXH&RHOJB RRJ SHV V
&HV UpVXOWDWYV PRQWUHQW TXfj GHV WHQHXUV HEXWGURJIqQH

WHPSV j OfDPRUoDJH SRXU Of$0OOLDJH HVW VXSpULHXU Gf{X:
mesuré pour des teneurs en hydrogéne de 30 mI(TPN).kg™ H,O.
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Figure 2.3. Evolutions de la vitesse de propagation de fissure HW G X W HREBdge 6D 1
fonction de la teneur en hydrogéne [Molander, 2011]

2.1.2.2. Influence du matériau
i Effet de la teneur en chrome

Figure 2.4. Influence de la teneur en chrome (% massique) G D O O L- B3 Ra/sut le
temps a rupture en eau hydrogénée a 360°C [Yonezawa, 1987]

La|Figure 2.4|[Yonezawa, 1987] PRQWUH OfHIIHW GH OD W HognhpoxémanatQ FKURP
en CSC et, notamment, sur le temps a rupture dans des alliages Ni-Fe-Cr. Cette figure met

HQ pYLGHQFH TXH SOXV OD WHQHXU HQ Fpud RRéhsbiXa®lHQWH GDC
CSC diminue.

Ces résultats ont été confirmés par les travaux de [Delabrouille, 2004]. [Delabrouille, 2004] a

PWXGLp OD VHQVLELOLWpP | O DcodténantGIffE&rénted. tenkhry e ehdm®© H V

(de 5% a 30% massique) en milieu primaire REP a 360°C. Ses observations mettent en

évidence que plus la teneur en chrome augmente, plus la sensibilité a la CSC des alliages

diminue. Au-dela de 25% en chrome, comme FTHVW GH DN\ O O dub dHcontient
PDVVLTXH OH PDWpULDX QTHVW RoeeXrdhs\([RE3&ctaB) PDOL,OD &6 &
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[Rosecrans, 2002])) H[SOLTXH TXH OfHIIHW EpQplILTXH LQGXLW SDU OfD
chrome est da au fait que le film passif formé en surface est plus stable. En effet, lorsque la
teneur en chrome augmente dans l'alliage, le film passif formé en surface freine la diffusion
cationique des especes chimique (Fe, Ni, Cr) en diminuant la vitesse de corrosion. De plus,
FRPPH LQGLTXp GDQV OH SDUDJUDSKH FRQVDFUp DX[ FRXFKHV
TXH OfDXJPHQWDWLRQURH IO D PPEOQRXH OQ BKKFWLOLWp GH OD FR

De plus [Mithieux, 1997] et [Vaillant, 1999] montrent que l'augmentation de la teneur en
chrome de 15% a 30% diminue la vitesse de fluage G { XaQteur deux dans la gamme de
température 325°C-400°C. Ce meilleur comportement au fluage serait expliqué par le fait
que le chrome en position substitutionnelle dans le réseau cristallographique favoriserait
@rfcrage des dislocations et donc ralentirait leur mouvement. lls en déduisent que la
modification du glissement intergranulaire aurait des conséquences sur le comportement en
CSC.

i. Influence de la précipitation

Les carbures présents dans les alliages base nickel sont des carbures de type Cr,C; et
Cr,3Cs. [Garriga-Majo, 1993], [Was, 1992], [Was, 1993], [Bruemmer, 1994], [Mithieux, 1997]
et [Vaillant, 1999] observent que la précipitation intergranulaire de ces carbures favorise une
meilleure résistance a la CSC, alors que la précipitation intragranulaire de carbures de
chrome est défavorable a la CSC. Selon les propositions de [Garriga-Majo, 1993], les
carbures intragranulaires favorisent une augmentation de la densité de dislocations, ce qui
génere des contraintes internes dans les grains, alors que les précipités intergranulaires
freinent le mouvement des dislocations aux joints de grains et ralentissent ainsi le
glissement intergranulaire [Was, 1993], [Bruemmer, 1994]. De plus, [Mithieux, 1997] montre
gue la vitesse de fluage augmente lorsque la précipitation intergranulaire augmente. La
[Figure 2.5]présente OTHIIHW GH OD usld pdiipSrievebt\dl lalC® & GH OJ$O0OOLDJH
[Leonard, 2010].

Figure 2.5. Effet de la précipitation des carbures sur le comportementa OD &6& GH (
600 G 1 D Jlkgnard, 2010]

'"IfDXWUHYV D XW Hldghdutdri®R p.&Houtaris, 2009] proposent que la présence de
carbures intergranulaires joue un réle sur la cinétique de formation et de propagation des
oxydes aux joints de grains et ralentirait donc la propagation de fissures de CSC.
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. ,QIOXHQFH GH OfpFURXLVVDJH

De nombreuses études RQW PRQWUp OfHIITHRXQYVDVYWHY cB Op&@®& GH O
600 en milieu primaire [Gardey, 1998], [Chopra, 2001], [Rebak, 1994], [Rebak, 1996],
[Yamamoto, 2005], [Andresen, 2002], [Andresen, 2008].

Notamment, [Yamamoto, 2005] a montré expérimentalement, a 360°C en milieu primaire,
sur des tubes en Alliage 600 laminés (tD X[ G 1 p F U R X 2%V 5] 18%@&HL8 %), que la
VHQVLELOLWpP j OD &6& DXJPHQWHVDYpP¥XONWITFWRXRERGWIHQW T
d §crouissage supérieur a 5% induit une augmentation considérable de la vitesse de

propagation des fissures (Figure 2.6).

Figure 2.6. Influence du IDFWH XU G 1 IsQdmtdiqas] KVihWG B H O  p FduRax L
vitesse de propagation des fissures GD QV O 1 $ O[@dniamhéto, 2005]

Dans une autre étude, [Andresen, 2008] ont relié la limite G p O D \& W LsErsMlipé a la

CSC sur des alliages base fer et base nickel exposés a haute température {Figure 2.7). Ces

alliages ont été écrouis au préalable par laminage avec une réduction Géfhaisseur de 50%.

Pour les matériaux écrouis, la vitesse de propagation des fissures HVW VXSpULHXUH G
facteur 10 par rapport a celle des matériaux non écrouis.
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Figure 2.7.Effet GX WD X[ G 1 p FduRaxvitassehld propagations de fissures de CSC
GYDOOLDJHV j EDVH IHU HW | EDYV ke desréqriebm & eau HapillRriteO L
[Andresen, 2008]

2.1.3. Nature et morphologie des oxydes dans les pénétrations intergranulaires
et les fissures de CSC

Ce paragraphe a pour objectif de faire une courte description des études qui ont été
réalisées sur la nature des oxydes formés dans les fissures de CSC ainsi que dans les
pénétrations intergranulaires (joints de grains oxydeés).

[Laghoutaris, 2009] a fait des caractérisations par microscopie €lectronique en transmission

(MET) des oxydes formés dans les fissures de CSC obtenues sur des échantillons U-Bend

en Alliage 600 exposés en milieu primaire REP a 325°C. Sur les fissures principales de

&6& OHV REVHUYDWLRQV IDLWHYVY SDU FHW DXWHXU PRQWUHQW

principale (loin de la pointe de fissure) est un oxyde polycristallin riche en nickel, de structure

1L2 &HW R[\GH HVW HQ UHODWLRQ GYfpSLWD[LH DYHF OD PDWU
spinelle Ni(Fe,Cr),0, ont été également observés, sous forme de cristallites discontinus.

Enfin, en pointe de la fissure, le sesquioxyde de chrome Cr,0; a été mis en évidence. |l faut

QRWHU TXIXQH J]RQH DSSDXYULH HQ FKURPH HW DV\PpWULTXH

SRLQWH GH O D-atdiré queUeHCrfoR HHWW O TDSSD XY ULV V H Pid @aMisesQ FKURPF
dans un seul et méme grain. Une représentation schématique des oxydes formés dans une

fissure principale est présentée sur la|Figure 2. 8

Figure 2. 8. Représentation schématique des oxydes formés dans une fissure principale de
CSC. [Laghoutaris, 2009]

Le méme auteur a également caractérisé les oxydes formés dans des fissures de CSC
[Figure 2.9). Ces observations montrent que la pointe oxydée contient du Cr,O5. De plus,
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ces observations mettent en évidence que la zone appauvrie en chrome est située sur un
VHXO F{Wp GX MRLQW GH JUDLQV &HW DVSHFW GLVV\PpWULT X
fissure de CSC est montré sur la|Figure 2.9

Figure 2.9. Image en MET haute résolution montrant la formation de Cr,O sur deux
pointes de fissure, images (a) et (b) respectivement, associée a une zone déchromée
sur une éprouvette U-bend en Alliage 600 [Laghoutaris, 2009]

Des observations similaires ont été faites par [Lim, 2013]. Ces études montrent la formation
GH QRGXOHV GYR[\GHV GH FKURPH HQ DYDQW GH OD SRLQW
DSSDXYULVVHPHQW HQ &U VLWXp GIXQ VHXO F{Wp HQWUH OD SR
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Des résultats similaires sont également observés au niveau des pointes de pénétrations
intergranulaires ou de joints de grains oxydés ([Laghoutaris, 2009] [Olszta, 2013]). Ce

dernier a caractérisé par sonde atomique tomographique des pénétratLRQV GYIR[\GH
intergranulaires et intragranulaires IRUPpHYV VXU XQH FRXOpH GY$OOLDJH
réputée sensible alaCsC HQ PLOLHX SULPDLUH 5(3 &HV DQDO\WHV PRQW
contient un oxyde riche en chrome (Cr,0O3) en pointe de la pénétration intergranulaire et une

zone déchromée de 20 nm juste aprés la pointe, dans la zone saine (non oxydée).

La comparaison des oxydes de surface et des oxydes présents dans les fissures de CSC a

permis de mettre en évidence que la présence de NiO peut étre observée sur les parois de

OD ILVVXUH DORUYV TXTLO QTpWDLW SDV R Hlaghourapis,\2809],OD V XUIL
[Delabrouille, 2004] et [Lim, 2013]).

(Q UpVXPp OfTR[\GH ®HesFdbEeR/® ¢h @olote des fissures principales de CSC
et des pénétrations intergranulaires. L § Rde de nickel NiO et des oxydes de type spinelle
sont observés sur les parois de la fissure. De plus, en pointe de fissure, une zone
déchromée (riche en nickel) est observée par différents auteurs ([Laghoutaris, 2009], [Lim,
2013] et [Olszta, 2013]). Pour [Laghoutaris, 2009] et [Lim, 2013], cette zone déchromée
QfHVW SDV VI\PpWULTXH HW HOOH QTHVW ORFDXOLVpH TXH GI1XQ "

La formation GH OfR¢GBoM&QpFHVVLWH XQ DSSRUW GTR[\JgQH HQ SRLC
pénétrations intergranulaires et un apport de chrome via les joints de grains métalliques et /

ou le volume. Dans la suite de cette partie, nous allons faire un point sur les données de la

littérature sur le transport et la diffusion de ces espéces.

214, 'LIIXVLRQ HW WUDQVSRUW GH OfR[\JgQH GDQV OHV
fissures de CSC

8Q GHV SUHPLHUV VWDGHYVY GX SKpQRPgQH GH FRUURVLRQ VRXV
des joints de grains. Cette étape nécessitH XQ DSSRUW HQ R[\JgQH MXVTXTj OD
pénétration intergranulaire TXL GRLW GRQF GLIIXVHU j WUDYHUV OD FRXFK
RX GDQV OfYR[\@GHs ©BRADEOH MYDLQV & IHOWRERIMHW XGRHhEEBStSDUDJUD
GH IDLUH XQ SRLQW VXU OD GLIIXVLRQ HW OH WUDQVSRUW GH C
OHV ILVVXUHV GH &6& DILQ GTHVWLPH Upoitiait @te e dt2pdLRQ GH
limitante du mécanisme de CSC.

Dans ce contexte, [Laghoutaris, 2009] D UpDOLVp GHV WHVWV GY{R[\GDWLRQ
325°C sur des coupons en Alliage 600. Ces expériences ont été réalisées en deux étapes.

'Y{DERUG LO D H[SRVp SHQGDQW KHXUHV OHVispéeskDQWLOC
échantillons ont été testés pendant 67 heures en milieu primaire contenant du H,*?O afin de
FDUDFWpULVHU OD ORFDOLVDWLRQ GH FHW LVRWRSH DX FRXUV

Les cartographies nano-6,06 HQ VHFWLRQ WUDQVYHUVH 7TReWeUelQW TXD
marqueur isotopique *0O a atteint la pointe de la pénétration intergranulaire sur une
SURIRQGHXU2@riHX® hetultdr &permis j O T D Xd&/droxidser un ordre de grandeur

dela FLQpWLTXH GH WUDQVSRUW GH O R pxydeQi-B265°0.Ql ést@lel MRLQW
OYRUGUH BBm¥s. /[H WUDQVSRUW GH OYR[\JgQH SRXUUDLW V{H[SO
pores interconnectés dans les pénétrations intergranulaires et dans les fissures de CSC

comme évoqué par [Olszta, 2011-1], comme expliqué dans la suite de ce chapitre.

De son c6té, Jambon [Jambon, 2012] amesuréle FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GH Of
OYR[\GH GH VXUIDFH GH OfT$0OOLDJH HISRVp HQ PLOLHX SULPI
GMVDL OD FRXFKH GTR[\GH HQ VXUIDFH dxtémeskR 080/ hmV XpH GH
GIpSDLWWX®MH FRXFKH GYR][\d@rtinue Q& graind thanométriques (taille

inférieure a 20 nm). Les essais ont été réalisés en deux étapes. Les coupons ont été

exposés en milieu REP pendant 516 heures puis pendant 9 heures en milieu primaire

contenant des marqueurs isotopiques, °D et **0. En supposant que la diffusion a lieu via les

courts-circuits de diffusion MRLQWYV GH JUDLQV GH OfR[\@udion ddH FRHIIL
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marqueur isotopique **0O mesuré & 325°C est égal & D.. = 5.10™"" cm?/s. La valeur calculée
par Jambon est cohérente avec les résultats obtenus par [Huntz, 1997] et [Marchetti, 2007].

Le|Tableau 2.1 UpVXPH OHV YDOHXUV GHV FRHIILFLHQWY GH GLIIXVL
325°C dans un joint de grains oxydé et dans I'oxyde de surface.

Température : Espece Dec Nature de s
[°C] Type de l'oxyde diffusante cm2/s données Reférence
Evaluation &
Chromite mixte o 1710% partir des [Laghoutaris,
de Ni et Fe T cartographies 2009]
nano- SIMS
Extrapolation
a partir des
17 mesures [Huntz,
325 Cr20s © 510 réalisées 1997]
entre 700 et
900°C
Chromite mixte 18 , [Marchetti,
de Ni et Ee O 10 Profils SIMS 2007]
Chromite mixte 17 , [Jambon,
de Ni et Ee O 5.10 Profils SIMS 2011]

Tableau 2.1. Synthése des valeurs des coefficients de diffusion ou de transport GH OTR[\JgQH
dans les pénétrations intergranulaires et la couche d'oxyde

On peut remarquer que la valeur obtenue par Laghoutaris est significativement supérieure

(facteur 10%) & celles proposées par les autres auteurs. Si on utilise la valeur proposée par

-DPERQ DILQ GH FDOFXOHU OH WHPSV QpFHVVDLUH SRXU TXH
SpPQpWUDWLRQ LQWHUJUD Q Xde 2L jwH (c@rgspandantS & R | peReBatiohU
intergranulaire qui a été observée par Laghoutaris), on obtient 25 années, ce qui est
LOQFRPSDWLEOH DYHF OHV REVHUYDWLRQV H[SpULPHQWDOHYV HW
en conclure que la cinétigue proposée par Laghoutaris correspondrait plutbt a un
SKpPQRPQQH GH WUDQVSRUW GH OfHVSqFH HRKidaPanTsolHtiorl W QRQ S
solide /H PpFDQLVPH GH FH WUDQVSRUW QYfHVW SDV GplLQL 7RXW
électronique en transmission ([Olszta, 2011-1] et [Olszta, 2011-2]) montrent la présence de
nano-porosités interconnectées dans des pénétrations intergranulaires d'oxyde formées sur

un échantillon en Alliage 600 exposé en milieu primaire a 325°C. Ce résultat permettrait

GRQF GT{H[S QdlduK ElévéeOd2 la vitesse de transport calculée par Laghoutaris.

Cependant, ces porosités ne sont pas systématiqguement observées par tous les auteurs lors

des observations MET [Laghoutaris 2009].

2.2. Mécanismes de la corrosion sous contrainte

'H QRPEUHX[ PpFDQLVPHV GH &6& GH Of$0OOLDJH HQ PLOLF
proposés dans la littérature. Citons notamment les travaux de [Lynch, 1988], [Cassagne,

1990], [Scott, 1993], [Andrieu, 1996], [Magnin, 1996], [Rebak, 1996], [Was, 1996Was, 1996],

[Mithieux, 1997], [Laghoutaris, 2009], [Jambon, 2012]. Cette pDUWLH YLVH j QYHQ SUp)
TXXate. A OTLVVXH GH FRReivkssiBiDsUes hécanismes sera présentée.

221 OpFDQLVPH GYR[\GDWLRQ LQWHUQH

La[Figure 2.10|pUpVHQWH OH PRGQgOH G TR mMé&dndmeRa@@td mpopolsdiprH
Scott et ses co-auteurs [Scott, 1993], [Scott, 1996], [Scott, 1999]. Il est basé sur la
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I[UDJLOLVDWLRQ GHV MRLQWYV G Hxypene LHQW S D U ROUP W LIRKYLEDR B €
avant de la pointe de fissure et suppose les étapes suivantes :

1. la GLIIXVLRQ G HsoDsfermelaignidue le long des joints de grains GH OYDOOLDJH
2. |§xydation de OTpOpPHQW MRHEGRLQN OBHDOXQ DIUVR BXIdANOK VY G I
sélective,
3. la propagation de la fissure qui résulte de la fragilisation du joint de grains due a son
oxydaton HW j OD IRUPDWLRQ GH QRGXOHV GTR[\GHV

Ce PpFDQLVPH LPSOLTXH TXH OfR[\JqQH GLIIGNH GR@Q&VaDHIN MRLQ
de la pointe de fissure, ce qui constitue | fpWDSH OLPLWDQWH GH FH PpFDQLVPH

Figure 2.10. 5SHSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXHn&ne R Pdr 16
fissuration de [ T$OOLDJH HQ P L[Sdot| X9 LPDLUH

222. OpFDQLVPH GYR[\GDWLRQ VpOHFWLYH FRQWU{OpH SDU

[Laghoutaris, 2009] a proposé un modéle de fissuration intergranulaire basé sur @cfion
I[UDJLOLVDQWH GH OD IRUPDWLRQ GTXQ R[\GH CelLriadéfe e6Q FKURPH
basé sur une oxydation sélective et dissymétrique controlée par la vitesse de diffusion du
chrome dans le métal de base. /{DVSHFW GLVV\PpWULTXH GH OD SRLQWH GH
SDU XQH GLIIpUHQFH GYRUL H GWd\peih® adjddents\WD >aluiQadHInH QW UH O
WDX[ GH GpIRUPDWLRQ ORFDO GLIIpUHQW 6RXV OTDFWLRQ GH

serait plus rapide dans le grain le plus déformé et qui contient le plus de défauts. Sur la
Figure 2.11|est présenté le modeéle de CSC proposé par Laghoutaris.

Figure 2.11. MEFDQLVPH G IR glestbachirrQlé War le taux local de défauts.
[Laghoutaris, 2009]

Aprés rupture, | 1 R [\ @dHchrome réagirait avec OfR[\GH GH QLFNHO 1L2 IRUPp VXL
de la fissure pour donner un oxyde de type spinelle (NiCr,Q,4). Ainsi, | 1 D X Witdpoke que
OfHVSDFHPHQW HQWUH OH\WuFddiide \@ ) R O GLADHAG B cafr81pQnded O H

au pas de fissuration. De plus, cette zone coincide avec la taille de la zone déchromée. Le

mécanisme de fissuration proposé est donc un modéle de fissuration discontinue.

/I NYDYDQFHPHQW GH OD ILVVXUH VY{HIIHFWXHUDLW OH ORQJ GH OD
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Dans une étude plus récente réalisée par [Fuji, 2011], des essais de traction sur des
microéchantillons usinés par Focused lon Beam (FIB) et ne FRQWHQDQW TX{XQ VHXO
grains montrent T Xiffe contrainte de 180-300MPa est nécessaire pour rompre un joint de

grains oxydé tandis que pour un joint de grains non oxydé une contrainte de 1000 MPa est

nécessaire, soit un abattement de 70 a 80%. De plus, les auteurs montrent que la rupture du

joint de grains oxydé VH SURGXLW | OfLQW.HUidvaneheP pWY G RYEH QITRQW S
permis de préciser si la rupture du joint de grains se situe du c6té de la zone déchromée.

Des essais [Laghoutaris, 2009@ RQW PRQWUp TXH OTK\GURJgQH FRPPH OfR
pointe de fissure HQ TXHOTXHV KHXUHV /DJKRXWDULV HQ D FRQFOX -
donc pas limitantes dans le processus ,0 SURSRVH DORUV TXH &@B3%pi#¢@SH OLPL\
la diffusion du chrome dans le métal.

2.2.3. Mécanismes impliquant les interactions H, /matériau/ plasticité

Plusieurs auteurs ont proposé des mécanismes basés sur les interactions hydrogene/
matériau / plasticité [Lynch, 1988], [Magnin, 1996], [Jambon, 2012]. Nous détaillerons O 1 X Q
des plus récents proposé par Jambon ([Jambon, 2011], [Jambon, 2012], [Jambon, 2013]).

Jambon a étudié OTLQIOXHQFH @ KHurQafeokr@sivR dau® contrainte des alliages
base nickel en milieu primaire des REP. Elle a proposé un mécanisme de propagation de
fissures de CSC basé sur la décohésion de joints de grains et sur le piégeage de
OYK\GURJgQH GDQV OD CERQétaniSr@eD 8asonfind Hmplique les étapes
suivantes :

1. $PRUODJH GIXYRXVVUEKHWHONV FRQWUDLQWH LPSRVp DX PDWp!l

2. )RUPDWLRQ G fich® el ¢hi®rhle en pointe de la fissure. La croissance de
O TR [\ed Hpointe de fissure induit un champ de contraintes dans les grains.
LYK\GURJgQH IRUPp SDU OD Em poimW d&@sud¥iise BansL&R Q
PDWpULDX /D UpDFWLRQ GYR[\GDWLRQ FRQGXLW DXVVL |
matériau.

3. /fK\GURJQQH HVW SLpJp GD enod@ deRisireSODVWLTXH

La formation de porosité et la déchromisation de la solution solide diminuent la
résistance du joint de grains et par conséquent entraine la décohésion du joint de
grains.

5. Unincrément de propagation se produit alors dans le joint de grains fragilisé.
,O IDXW SUpFLVHU TXH -DRERQ IDLW OTK\SRWKqgVH

- GIX@DUW OfLQMHFWLRQ Pdepemi deHla Giant@®ED EXQHOW RJIgQH
incorporé dans le matériau ce qui implique une dépendance de la diffusion du
chrome vis-a-visde OfLQMHFWLRRQcWPE&S&YVLYH GH

- GIDXWUH SDUW OD SUpVHQFH GTXQH VRDOBEDLWYHWP DRPQYBQ
du joint de grains et permettre ainsi la propagation de la fissure le long de la zone
déchromée.

(Q FRQFOXVLRQ GDQV FH PRGQqOH O TLQAUHEG/L Rp@IBeY ¥ LYH GH (
OD IRLV OHV SURSULpWpV GX MRLQW GH JUDLQV HW LPSOLFLYV
solution solide autour du joint de grains.

/ITpWDSH OidentifideDd® ¥éHnécanisme concerne la diffusion du chrome car, G & Q
part, OD FURLVVDQFH GX QR ®GKO ¢h ioifite deGaHfis&ure eE KGIDXW UM SDUW
déchromisation de la solution solide dépendent de la cinétique de diffusion du chrome.

29



2.2.4. Synthese des mécanismes de CSC

A OYLVVXH GH FHWWH S Dcongelndntids Fn@dafshéDd ICET, Xiblis noterons
les points clés suivants :

i. LH PpFDQLVPH GITRI[\G propdsk QarLSQdty Fsto@,H 993], [Scott, 1996],
[Scott, 1999] est basé sur la GLIIXVLRQ GHdan§ Rp\jpn® e grains de
O 1 D Oed LlakahtHde la pointe de la fissure et conduit a la formation de nodules
G 1 R [\ Guiantrainent la fragilisation du joint de grains. Les résultats expérimentaux
de [Panter, 2002], [Panter, 2006], [Ter-Ovanessian, 2013] confiment OfH[LVWHQFH GH
nodules G TR [\GuUd M joints de grains M XV T X {dis¥arel de 10 um de la pointe
de la fissure et cela pour TXHOTXH PheOrOV HAJM [GRVLWLRQ HQ PLOLHX
360°C. Toutefois, OHV QRGXOHV GYR[\GHVévidéhce/ ®i® par BIME HQ
inverse. lIs QTRQW SDV pWp PLV HQ.héslcGefifantd d8 Biftlisior de
OfR[\JgQH GDQV OHVLOMNRLEAIWQ GBOIUDIH EDVH QLFNHO SU
OLWWpUDWXUH QH SHUPHWWHQW SDV GYH[SOLTXHU OHV Gl
ce modéle.

i. Le modele de [Laghoutaris, 2009] est basé sur une oxydation sélective et un
appauvrissement en chrome dissymétrique. En IDLVDQW OTK\SRWKqVH TXH OTl
présent en gquantité suffisante en pointe de fissure ou de pénétrations
intergranulaires, il propose que, VRXV O9fDFWL3$MKritatbH n@danique
macroscopique, la diffusion du chrome dépende GH OfpWDW GH GpIRUPDWLRQ
par voie de conséquence de son taux de défauts. La diffusion du chrome dans le
métal serait donc une étape limitante pour le phénoméne de CSC.

$ILQ GH FRPSUHQGUH OfDSSD Xahgddré \en padihee We HQissur¢ eRI& H
formation dissymétrique de Cr,O;le long du joint de grain I'objet du prochain paragraphe est
de faire une revue des données de la littérature concernant la diffusion du chrome dans les
alliages base nickel. /L Q| O ¥eHI®defdrmation sur la diffusion sera plus particulierement
traitée.

2.3. Diffusion du chrome dans les alliages base nickel

Cette deuxietme SDUWLH GH OTpWXGH ELEOLRJUDSKLTXH SRUWH VXU (
alliages base nickel. Nous avons vu, dans les paragraphes précédents, TX{XQH & UWLH
caractérisations des oxydes en surface des alliages base nickel montre un appauvrissement

HQ FKURPH GDQV OYDOOLDJH VRXV O Y LI®WEERDi$md-plodRsé @a PpwDC
Laghoutaris, OH P R Gax@ibtioB §élective contrdlée par le taux de défauts local, est basé

sur la dissymétrie de I'oxydation et de I'appauvrissement en chrome en pointe de fissure. Il

propose une dépendance de la diffusion du chrome avec la déformation des grains. La

diffusion du chrome serait plus rapide dans le grain le plus déformé, qui contient la plus

grande quantité de défauts. La diffusion du chrome serait une étape limitante dans la
compréhension de ce modéle &THVW SRXUTXRL QRXV jQRXVQLOX\NHQHHH VIR
différents parameétres : température, composition chimique et déformation sur les

mécanismes de diffusion du chrome.
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2.3.1. Diagramme de phases Ni-Cr-Fe et chemins de diffusion a 500°C

La Figure 2.12. représente la section isotherme a 500°C du diagramme ternaire Ni-Cr-Fe
proposée par Xiong [Xiong, 2012].

Figure 2.12: Section isotherme a 500°C du diDJUDPPH GIpTXLOLECHXidHgUQDLUH
2012]. Positionnement GH O 1 $6D@dt 2Preksentation de 3 éventuels chemins de diffusion

(fleches bleues) du Crdans [1$OOLD BN GH O 1 pkaDQesHe@iHontre n atomes

de fer entre INiet BCr (fleches noires et épaisses).

La structure cubique centrée du chrome ne peut admettre que du fer en solution solide. Au-

dela de 10% en masse defer RQ HVW j OfpTXLOLEUHVY SR avac du¥FerFDOD SKDV
Pour le systéme binaire Cr-Ni, une seule solution solide étendue, de structure cubique a

faces centrées, JNi H[LVWH 8QH SKDVH RUGRQQpH SHXW VH IRUPHU j S
massique en chrome de 25%. [Xiong, 2012] QD SDV PRGpOLVELrOMi SKIDVH 1L
phase ordonnée a basse température. Pour le systéeme binaire Ni-Fe, deux solutions solides

sont prévues par le diagramme de phases. Il sf{DJLW GHVDE&K BtwketiMe cubique

centrée) et J Ni (structure cubique a faces centrées).

/ flliage 600 apparait dans le domaine monophasé JNide la Figure 2.12 DORUYV TXH Of$0O0L
690 (Ni-30Cr-10Fe) apparait dans le domaine biphasé JNi + DCr. 3RXU OY$OOLDJH Fl
ne correspond pas a la réalité¢ SXLVTXTLO HVW & BoghpoSitioD ¥t cependant

proche de la saturation. Malgré cette incertitude, la représentation de Xiong est choisie car

FIHVW OTXQH GHV UDUHYV | r\WIDHK \GiHME Re@rakgOdtie précigi@n des

calculs G p T X4& @herbhbdyinamiques a basse température j OD GLIILFXOWp GTLQFO
contributons GX PDJQpWLVPH j OfHQWKDOSLH OLEUH GH *LEEV DX[ W
températures de Curie des alliages. &THVW SRROUDARLSX HIIHFWXHU OHV FIL
OfHQVHPEOH GHV GLDJUDPPH P ELQ fiidahie sU\uelgdes @ditions H

des systéemes binaires.

3DU FRQVpPTXHQW GTXQ SRLQW GH YXH GH OD WKHUPRG\QDPL"
peuvent diffuser:
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x de O T$0 600Dkl un dépdt de chrome : et en supposant que la solution
solide DCr soit limitée au binaire Cr-Fe, seul le fer est admis dans DCr. Le
chemin de diffusion issu de O 1 $ O&DQ &edalii caractérisé par une diminution de
la teneur en fer GH O T eCu@ddngntentation de celle en chrome.

Xx dTXQ GpS{W Gters Y REE&NOQ DI Br peut diffuser. Le diagramme de
phases prévoit OD IRUPDWLRQ G 3R Batér&eXeh KHd&iK chemins
de diffusions, 1 et 2, sont tracés). Comme la trajectoire des chemins de
GLIIXVLRQV UHSUpVHQWH XQH VXFFHVVLRQ GYDOOLDJH
GLIIXVLRQ QTHVW SelchripoSitibn MaB ed ¢gtdgidntsde potentiels
chimiques ,0 QYHVW SDU FRQVEGTERNQWUS®WVHIGRXGH GLIIXV]
et Ni suffisants pour atteindre deux équilibres biphasés successifs.

'fXQ SRLQW GH YXH GH OD WKHUPRGH® DR DXB QfilSer ldanyV GRQF S
OfDOOLDJH OHWROURPHLRWPMHIDFH GpS{Wn&ddudhK deRpRade VDO OLDJF
ou de DFe. Il est a noter que les fleches épaisses noires représentées sur le diagramme
FRUUHVSRQGHQW j XQH YXH VLPSOLVWH GHV pFKDQJHV GYIDWR
contre un atome de Fe avec une interface immobile. En effet, OD PRELOht®faceGH OfL
Cr/JNi saturé en Cr modifierait les bilans de flux. Ces données sont toutefois a prendre

avec précaution, les données thermodynamiques de Xiong étant les seules disponibles, a

notre connaissance, pour le systeme Fe-Cr-Ni & basse température.

De plus, les concentrations nécessaires a la formation de ces phases sont de plusieurs

dizaines de pourcent massiques. Or, par la suite, nous utiliserons le traceur isotopique >*Cr

SRXU pWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV o06s@utbod. D J H F
des faibles teneurs de **Cr. Par conséquent, en premiére approximation, nous supposerons

TXH OHV VROXWLRQV GH OD ORL GH )LFN SURSRVpHV GDQV (
OfKpWpURGLIIXVLRQ GDQV XQH VROXWLRRHGLOXPKWLIRDGES ODT WH
des paragraphes suivants.

2.3.2. Généralités sur la diffusion

Ce paragraphe a pour objectif de présenter des généralités sur la diffusion. Selon les
couples de diffusion étudiés, plusieurs cas peuvent étre rencontrés :: autodiffusion, diffusion
G 1 X @sHhéce chimique en faible concentration dans un matériau pur (appelée aussi
hétérodiffusion a dilution infinie) et diffusion dans les alliages concentrés. Pour ce dernier
cas,les SKpPQRPgQHYV GILQWHUGLIIXVLR Qloivehyé@epris\ek Ebbh P& G\QDP LT X |

La plupart des expérimentations de cette étude pourront étre assimilée au second cas.

La diffusion (autodiffusion ou hétérodiffusion a dilution infinie) correspond a la migration des
HVSQFHV FKLPLTXHV DX VHd4oQXVG DNE | IFHDW EUciipkque) MK VA @ W]
OTREWHQWLRQ tkefMmofynariigule . CHn Eddikhe stationnaire et permanent, dans un
systeme unidirectionnel, le flux des particules J est donné par la premiére loi de Fick :

1Y,

L Fér (2.2)

Le flux J est exprimé en nombre de particules (ou en moles) SDU XQLWpV GYDLOH HW GH
est la concentration et est exprimée par un nombre d §tomes par unité de volume. D est le

coefficient de diffusion exprimé en m2/s ou en cm?s. Le flux est donc proportionnel au

gradient de la concentration C(x).

'DQV OH FDV GYXQ UpJLPH QRQ SHUPDQHQW Res OH IOX[ GH SDU
SURIRQGHXU OfpTXDWLRQ JpQpUDOH GH OD GLIIX¥dRIQ GHYLH!
RUGUH &THVW OD GHX[LgPH ORL GH )LFN
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!1/4L &!'1/4 (23)

e le
Une conséquence importante de la deuxiéme loi de Fick est que sa solution, la fonction
C(x,t) dépend des conditions initiales et des conditions aux limites qui sont imposées par

OYH[SPULHQFH

2.3.3. Diffusion dans les matériaux polycristallins

'DQV OH FDV GTXQH GLIIXVLRQ XQLGLUHFWLRQQHOOH |j SDUW
polycristallin, [Harrison, 1961] a classé les mécanismes de diffusion en trois régimes
cinétiques (Erreur ! Source du renvoi introuvable. 13) :

Régime A Régime B Régime C

Figure 2.13. 5pJLPHV FLQpPWLTXHYVY GH GLIIXVLRQ GDQV OH FDV GTX
[Harrison, 1961]

i Régime A

Dans ce cas, O fpFebire le coefficient de diffusion en volume D, et le coefficient de

diffusion aux joints de grains Dj, est faible et les profils de diffusion a partir de joints de

grains se superposent au profil de diffusion en volume. Le coefficient de diffusion mesuré est

alors un coefficient de diffusion apparent, D TXL HVW GRQQp SDU OfHafXDWLRQ
1957].

Ce régime de diffusion est généralement observé a haute température et/ou pour de

longues durées de traitement thermique. La condition de validité du régime A est vérifiée

lorsque la profondeur de pénétration (D,t)*? est bien supérieure au diamétre du grain d.

¥& GP( @ (2.4)
Le coefficient de diffusion D vaut alors :

&L :sSFO®B;& E*®® (2.5)
Avec :

- D, coefficient de diffusion en volume

- Dy, coefficient de diffusion aux joints de grains

- f, fraction volumique de joints de grains

- s, facteur de ségrégation
/IfpTXDWLRQ GH )LFN SRXU OH UpJLPH QRQ SHUP®QH®W D pWp
initiales et conditions aux limites. Nous présenterons uniquement les solutions suivantes :

- la solution dite de couche mince,

- la solution avec concentration constante en surface.

Solution couche mince [Mehrer, 2007], [Philibert,1985]

'DQV FH FDV XQ GpS{wWw WwWUqV PLQFH HVW GpSRVp VXU OD VX
considéré comme un milieu semi-LQILQL /fpSDLVVH Xt denc e B3\petite

devant la profondeur de pénétration ( ¥& P

D' ¥&P (2.6)
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Les conditions initiales sont telles que :
X pourt=0, %Ta;L /U:T,

OuM HVW OD TXDQWLWp GTHVSgqFH GLIIXVDQWH HW HVW pJDOH j (
XQLWp @&@€dsehte la distribution de Dirac.
X pour t>0, ‘|4>ﬂ % ®L / pour un dépbt en surface

La solution analytique est donnée dans ce cas par la relation suivante :

% T&P L%—%QHAT@%QA

(2.7)
Cette solution est également appelée solution gaussienne.

Des exemples de profils de concentration en fonction de la pénétration volumique pour ce
cas sont représentés sur la Figure 2.14

Figure 2.14. Solution couche mince. Courbes concentration-pénétration pour différentes
valeurs de longueur caractéristique de diffusion 2(Dt)**[Mehrer, 2007]

Les principales difficultés expérimentales pour ces cas de conditions de diffusion, sont la

QpFHVVLWpP GIpYLWHU WRXWH R[\GDWLRQ GH ODnéhizFaHisiSROLH G.
TXH OTpYDSRUBDMWLEBRQEO QW O TH AR 1966). GLIIXVLRQ

Solution de la concentration constante en surface [Mehrer, 2007], [Philibert, 1985]
'DQV FH FDV XQH FRQFHQW U BrentRIifusam EsvimpDsgaerl s@face@d p O
OfpFKDQWLOORQ [/9p D doit \dohX BtreGies Gup&igWe a la profondeur de

pénétration tout au long des expériences de diffusion :
D( ¥&P

(2.8)
Les conditions initiales et les conditions aux limites sont les suivantes :

X conditions initiales: PLraTPr %Ta&; L %
X conditions aux limites PP raTL r %ra L %

La solution analytique est donnée par la relation suivante :
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Y2 Y

s
Ya? Y LA N@/Etﬁ . (2.9)
Ou erf est la fonction erreur et est exprimé par la relation : i”TL;E i4e A¢ @.QCette

fonction est tabulée dans des ouvrages [Philibert, 1985].

Pour le cas de la diffusionavec | OfpTXLOLEUH XQH FRQFHQWUDWILRQ VXSHL
0, la solution analytique 2.9 devient :

Vieq, s .
m L AN a/}/_zéA (2.9 bis)

Ou erfc est la fonction erreur complémentaire : 1-erf.

La uDQWLWpP GH OTHVSQqFH GLIIXVDQWH TXL SpQqWUH GDQV Ol
VIH[SULPH SDU

| P L t%8§2¢ (2.10)

Des exemples de profils de concentration en fonction de la pénétration volumique sont
présentés sur la Figure 2.15 pour la solution de la concentration constante en surface.

Figure 2.15. Solution concentration constante en surface. Courbes concentration-
pénétration pour différentes valeurs de longueur caractéristique de diffusion 2(Dt)*> GD S
[Mehrer, 2007]

4XHOOH TXH VRLW OD VROXWLRQ FKRLVLH SRXU OTppeXxtDWLRQ G
rwuUH REWHQX SDU OYDMXVWHPHQW GH OD VROXWLRQ DQDO\WLT
expérimentaux.

Enfin, quel que soit le régime de diffusion, la diffusion est un processus thermiqguement
activé. Le coefficient de diffusionD VXLW OD ORL GT$SUUKHQLXYV

&L &KES @A (2.11)
avec :

- D, facteur pré-exponentiel en m2.s™,

-QpQHUJLH GﬂDFWLYDWLRQ HQ - PRO

- R constante des gaz parfaits en J.K*.mol™,
- T température en K.
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i. RégimeB
3RXU OH UpJLPH % OD SpQpWUDBMultaRéneatHie GafoiifvsBi itdcte) eriv X O W H
volume, de la diffusion aux joints de grains et assistée par une G L || X \atéR@ en volume |
a partir des joints de grains. Cependant, pour ce régime de diffusion, LO Qf\ D SDV GH
recouvrement des profils de diffusion a partir des joints de grains avec le profil de diffusion
en volume. Chaque joint de grains peut étre considéré comme un systéme isolé. La
condition de validité de ce régime de diffusion est la relation suivante :

OU ¥& @' @ (2.12)

Avec G @pghisseur du joint de grain.

Le profil de concentration en fonction de la profondeur pour ce régime de diffusion comporte
deux parties :

- une premiére partie qui correspond a la diffusion en volume dans les grains.
- une deuxiéme partie qui correspond a la diffusion le long des joints de grains.

Une représentation schématique du profil de diffusion pour le régime B est présentée sur la
Figure 2.16.

Figure 2.16. Profil de diffusion obtenu dans le cas du régime B
G 1 D §Meh¥ker, 2007]

Afin de déterminer le coefficient de diffusion aux joints de grains, Le Claire [Le Claire, 1963]
a proposé une approximation analytique pour calculer le coefficient de diffusion aux joints de
grains dans le cadre de la diffusion en régime B. |l faut préciser que pour cette solution les
conditions initiales et aux limites peuvent étre les mémes que celles décrites pour les cas de
la solution couche mince et de la solution concentration constante en surface. Le triple
produit s @jg peut étre calculé avec la relation suivante:

- pour la solution couche mince [Le Claire, 1963], [Mishin, 1995], propose:
— 1
§ e I RAYT
ORJ®R&y L sauré—g ®F—p (2.13)
1el
- pour la solution de la concentration constante en surface [Le Claire, 1963], [Mishin,
1995] propose :
— 21
- . Yo I RAYs
ORJ®&y ;L sautt§—g ®F—Dp (2.14)
1el
Dans les deux cas, ces solutions nécessitent de connaitre le coefficient de diffusion en
volume D, GH OfYHVSqFH pWXabW rWUH GpWHUPLQp VRLW | SDL
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complémentaires réalisées sur des monocristaux (méthode la plus fiable), soit & partir de la
premiére partie du profil de diffusion.

" . | BaY, . .
Le deuxiéme terme de la relation |—= pest donné par la pente de la droite obtenue en

161
tracant InC en fonction de xX**avec x OD SURIRQGHXU GH SpQpWUDWLRQ
aucune signification physique mais permet de décrire correctement la partie du profil de

diffusion correspondant & la diffusion aux joints de grains.

La relation (2.14) pour la solution de la concentration constante en surface est valable
lorsque les deux conditions suivantes sont respectées :

- le paramétre (paramétre de Le Claire) est supérieur a 10 avec :

@ ¢
=200 (2.15)
6% k¥ ¥ ¢co

- le parametre . est inférieur a 0,1 avec:

®
6k¥ ¥5.co (2.16)

Pour le cas du dépét mince (relation 2.13), trois cas de figure sont a considérer [Mishin,
1999]:

- si le paramétre  est supérieur a 10* le triple produit s G;, peut étre calculé avec la
relation suivante :

1
™ 5
O/ @y L s@r@{j‘@Fﬂ?(ﬁ" (2.17)
1el
- si le paramétre  est compris entre 10 et 10* le triple produit s B, peut étre calculé
avec la relation suivante :

1

§ 44155 5y, B3
O@I@y yL sarx @y A @aF—7p ** (2.18)
161
- si le paramétre  est compris entre 10 et 10 le triple produit s &, peut étre calculé avec
la relation suivante :

- 1
. B T 4 1‘:?___
O@J& oL sazv@ 5 A* @F—5p * (2.19)
1el
- le parameétre . est inférieur a 0,1 avec:

_®
6K¥ Va0
Pour une description détaillée des solutions analytiques pour le régime B de diffusion, le
lecteur peut se rapporter aux références suivantes [Mishin, 1995], [Le Claire, 1963].
ii. Régime C
Dans ce cas, la diffusion dans les joints de grains est prépondérante devant la diffusion en
volume. Ce mode de diffusion est observé a de faibles températures et/ou pour des temps

courts.
La condition de validité de ce régime doit respecter la condition suivante :

¥& @' 0OU (2.21)

(2.20)

Un autre critere de validité de ce régime est le suivant :
U( s (2.22)
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Pour les cas de la solution couche mince et de la solution concentration constante en
surface, les conditions initiales et aux limites sont les mémes que celles décrites dans le
début du paragraphe. Les solutions pour le régime C sont les suivantes. :

- pour le cas de la solution couche mince :

% U 81/.. p (2'23)

- pour la solution de la concentration constante en surface :

Y6 Ova

2.3.4. Méthodes expérimentales permettant de mesurer un coefficient de diffusion

Ce paragraphe a pour objectif de détailler les principales méthodes utilisées pour la mesure
de profils de diffusion en fonction de la profondeur.

TRXW GIDBRVG6gFH FKLPL TestHdépopdd' XUB latsutface polie par plusieurs
méthodes [Philibert, 1985] :

- par voie éleFWURFKLPLTXH /H GpS{W HVW IDLW j SDUWLU Gf>

contenant le traceur isotopique. Cette méthode est la plus souvent utilisée pour
déposer un traceur radioactif.

- par métallisation ou par plasma. Dans ce cas, le dép6t est obtenua partLU GYXQH FLEOH

contenant le traceur isotopique.
- par évaporation sous vide. Cette méthode permet de déposer un traceur isotopique a
SDUWLU GITXQH SRXGUH

Les principales méthodes qui sont utilisées pour mesurer expérimentalement les coefficients
de diffusion en volume D, ou aux joints de grains Dj; sont des méthodes directes
destructives. Ces techniques sont décrites de facon détaillée dans les ouvrages de
[Philibert, 1985] et [Mishin, 1995]. Ne seront décrites ici que les techniques les plus
utilisées :

- la méthode de sectionnement comptage,

- OD PpWKRGH GH O 1 Ddid\méthbddy' ge Gnouixin, G XHO OH

- la spectrométrie GH PDVVH GYLRQV VHFRQGDLUHV 6HFRQGDU\ ,|R

en anglais ou SIMS),
- la pulvérisation cathodique.

i. La méthode de sectionnement comptage [Adda, 1966].

La méthode de sectionnement comptage consiste a déposer un dépét radioisotopique sur la
VXUIDFH GH OYpisKDQWHPWRRQQHU OYpFKDQWLO esRs
perpendiculairement a la direction de diffusion du traceur. Les tranches sont ensuite
analysées par comptage via la mesure de l'activité¢ du radiotraceur (comptage de la
radioactivité des émetteurs du radiotraceur Eou J. Il faut mentionner que cette méthode
impligue que OfpSDLVVHXU GH OD WU BoDIE Ktk olvénDsDpérielte a Gym.
Cette technique ne peut étre utilisée T JXafles températures pour lesquelles la pénétration
volumique est a minima 10 fois supérieure a dx, soit 10 um [Mishin, 1995].

HQ WUI

i. /D PpPWKRGH GH OfDFWLYLWAddap@E&EE XHOOH GH *UX]LQ
Cette méthode [Gruzin, 1952] est basée sur une mesure de OfDFWLYLW pAnUdeVaLGXHOOH

surface apres chaque sectionnement (Figure 2.17).
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Figure 2.17 Schéma de principe de la méthode de Gruzin, [Gruzin,
1952]

ITIDFWLYLWp UpVLGXHO Glo@Hhe dx §ituBe<jD Q WOLEMVMFR Y VG KQHUD pJDOH |
@#L G & FITFT,;@ T (2.25)

Ou k est une constante et ¢ HVW OH FRHIILFLH@WaddydotBpéR U $WVAWR QY LW p
résiduelle totale est exprimée par la relation suivante :

#s L Gigé%T;:l:é'}FJ:TF T, 7@T (2.26)
Le profil de concentration C(x,t) est donné par la relation suivante:
WTER L Ity F—Y L %t 8" @Y A (2.27)
&y 8% ¢
CRQQDLVVDQW OH FRHIIL i bdtl §ord pGsEiDIE deRdpr@asriteR @aphiquement

H KB #; —B%Cen fonction de x, et de calculer D. Comme mentionné dans la description
de la technique de sectionnement comptage, la limite de cette technique est la résolution en
profondeur. La pénétration volumique doit atteindre a minima 10 um.

ii.  Spectrométrie de masse d jpns secondaires [Bouchoux, 2005]

La spectrométrie de masse des ions secondaires est une méthode d'analyse "in situ"
destructive qui permet de tracer le profil de I'élément suivi en fonction du temps pendant
I'abrasion ionique. En effet, cette technique permet d'analyser par un spectromeétre de
masse les ions secondaires émis par le substrat suite & un bombardement ionique. La
résolution en profondeur est de 2 a 10 couches atomiques.

Aprés analyse, les mesures des cratéres faites a l'aide d'un profilométre permettent de

tracer le profil d H é@Mhent suivi en fonction de la profondeur, en supposant que la vitesse

d'abrasion dans le substrat est constante. Plusieurs éléments avec leurs isotopes

majoritaires et minoritaires peuvent étre suivis simultanémentaucoulUV G{XQH PrPH DQDO\V
ce qui est un avantage considérable pour la technique. Toutefois, un inconvénient de cette

technique concerne la rugosité de cratére qui peut augmenter pendant O § D E U OalaLpReu®

induire des incertitudes sur les mesures de profondeur de cratéres et par conséquent sur
OfHVWLPDWLRQ GH O DCatleWwubogié Hiéege§dDEE ODVIRRY GH OfpWDW LQL'
VXUIDFIHFXHD QWLOORQ HW GH OfRULHQWDAWL@R @ HF WII\DW DO Q E® HUG(
SUREOQgPH oOfdok &DiQuie ls@f@ce avec la plus faible rugosité initiale possible. Un

autre inconvénient de cette technique, commune a toutes les techniques de spectrométries

de masse, HVW O L Q \WEadtharigpd)(HeQdeHnéme masse) des isotopes minoritaires. La

limite de détection dépend de la résolution en masse GH O D S S D) ét lp€ut vBrier de

5000 a 70000.
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Cette technique a été utilisée dans cette étude. Une description plus détaillée de cette
méthode ainsi que O T p Q RI€ Fepnditions expérimentales choisies feront I'objet du 3™
chapitre.

iv.  Pulvérisation cathodique

Cette méthode permet de pulvériser par un plasma d'argon I'échantillon a analyser. Ce
dernier est monté sur une cathode et par l'effet FRXSOp GT1XQ S ODW REfa@y $U
électrique, les atomes arrachés du substrat vont se déposer sur I'anode.

Les espéces pulvérisées dans la lampe a décharge peuvent étre analysées par deux
méthodes:

- pbU OHXU VSHFWUH G 1pFPFMNMWMR @ fXepRmdicepi¢lioptique de
décharge luminescente GD-OES (Glow Discharge Optical Spectrometry).
- par leur spectre de masse: c'est la spectroscopie massique de décharge
luminescente GDMS (Glow Discharge Mass Spectroscopy).
Cette technique présente l'avantage GIYRLU X Q F KD P 8e @gl§se@DniliNvdtres, ce
qui permet de mesurer la diffusion aux joints de grains sur les matériaux polycristallins. Un
des inconvénients de cette technique concerne OfpURVLRQ SUpDp Y HVQ M\LVHKD G DE U D\
dépend en effet de OTpWDW GH VXUIDFH GH OYfRULHQWDWLRQ FULV
chimique et peut donc varier pourune méPH JRQH GIDQDO\VH
Cette technique a également été utilisée dans cette étude afin de déterminer le coefficient
de diffusion aux joints de grains. Une description plus détaillée de cette méthode ainsi que
OTpQRQFp GHV FRQGLWLRQV H|[ %p'bhjepddt QW bHapitld. FKRLVLHYV IHUR

2.3.5. Diffusion du chrome dans les alliages base nickel

/I YTREMHW GH FH SDUDJUDSKH HVW GH IDLUH XQ ELODQ GHV UpV>
littérature sur la diffusion du chrome dans les alliages base nickel ainsi que les parametres
influencant la cinétique de diffusion, comme la teneur en chrome et la teneur en carbone.

2.3.5.1. Bilan des résultats de la littérature

La plupart des données expérimentales concernant la diffusion du chrome dans les alliages
base nickel et rapportées dans la littérature sont obtenues a haute température: entre
585°C-1250°C pour la diffusion en volume ([Monma, 1964], [Askill, 1971], [Pruthi, 1977],
[Huntz, 1979], [Guiraldenq, 1980], [Million, 1981] et [Chen, 2003]) et entre 400°C-1100°C
pour la diffusion aux joints de grains ([Pruthi, 1977], [Huntz, 1979], [Guiraldenq, 1980],
[Chen, 2003]).

Une synthése de ces résultats est présentée dans le|Tableau 2.2|et sur la Figure 2.18. Dans
Tableau 2.2

le sont présentés les techniques expérimentales utilisées, les gammes de

températures étudices HW OHV UpVXOWDWYV GTpQHUJUs6L &y piRteVdeY DWLR Q
grains ainsi que leurs incertitudes lorsque celles-ci sont indiqguées GDQV Of0OddWLFOH
UpVXOWDWY H[SPpULPHQWDX[ RQW pWp REWHQXV SDduel@D WHFKQ
dite méthode de Gruzin et de sectionnement comptage. La résolution en profondeur de ces

de ces techniques HVW GH OfRUG UWeb résditats de$ coefficients de diffusion

déterminés en volume semblent cohérents. Les valeurs mesurées aux joints de grains

présentent une dispersion plus importante &HOD SHXW V{H[SOLTXHU QRWDPPHQ
les résultats ont été obtenus soit sur un alliage 1L &U VRLW VXU GH Of$0O0OLDJEF
différentes teneurs en carbone [Chen, 2003] VRLW SDU OH IDLW TXH OHV PDWpUlI
méme taille de grains. /TLQIOXHQFH GHV pOpPHQWY GYDOOLDJH VHUD W
bibliographie. De plus, aux plus basses températures (T< 750°C), différentes méthodologies

de dépouillement ont été utilisées ([Pruthi, 1977], [Chen, 2003]). Toutefois les résultats de

ces auteurs restent cohérents.

Sur la Figure 2.18 les résultats expérimentaux obtenus par [Murarka, 1964] (carrés noirs)
présentent une dispersion significative par rapport aux autres résultats de la littérature. Ces
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valeurs ont été obtenues dans le nickel pur dans la gamme de températures de 350°C a
950°C. La taille de grains du matériau est de 2,5 mm. En effet, ces résultats mettent en
évidence un régime de diffusion bimodale qui dépend de la température. Entre 600°C et
900°C il trouve une pQHUJLH GYDFWLYDW!ALeR entr& 850 et 6D0°CPURdéNergie
GTDFWLY DWLRW. &piopose donc que, pour la gamme de températures comprise
entre 600°C et 900°C, la diffusion V §HIIH&MWdne alors que pour la gamme de
températures 350°C-600°C, la diffusion V T H I | H& Mhi des joints de grains. Ces résultats
sont obtenus sur un matériau non déformé. La taille de grains étant grande (2,5 mm),
O 1 D X @¢att® & possibilité G § Xdffidsion aux joints de grains. Nous avons décidé de ne
pas utiliser le résultat de [Murarka, 1964] pour la détermination moyenne des énergies
GIDFWLYDWLRQ

Sur la Figure 2.19 sont tracées les extrapolations des courbes enveloppes pour la diffusion
du chrome en volume et aux joints de grains a partir des données issues de la littérature.
Les courbes enveloppes sont représentées par des lignes bleues pour la diffusion en
volume et par des lignes noires pour la diffusion aux joints de grains.

/IfpQHUJLH GIDFWLYDWLRQ PR\HQQH SRXU OD GLIIXVLRQ HQ YR
nickel, Q. D pWp FDOFXOpH j SDUWLU GH OfHQVHPEOH GHV UpVXO
entre la gamme de température 585°C et 1250°C et vaut (279+15) kJ/mol.
L'énergie d'activation pour la diffusion aux joints de grains Qj, dans la gamme de
températures 400°C-1250°C a été calculée a partir des résultats de [Pruthi, 1977], [Huntz,
1979], [Guiraldenq, 1980], [Chen, 2003], et vaut 185+27 kJ/mol. Le rapport (Qi/Q,) est de
0,66. Il est généralement admis que le rapport entre le coefficient de diffusion en volume et
celui au joint de graihns HVW GH OTRUGUH GH >0LVKLQ @ /HV YDOHX
pré-exponentiel Dy (en volume et aux joints de grains) ont été également calculés et valent :

Do=(1,3+1,3) cm2.s™
Dojg=(2,2+1,8) cm2.s™

Il apparait donc que les coefficients de diffusion du chrome aux joints de grains sont
VXSpULHXUV GTXQ IDFWHXU SDU UDSSRUW DX[ FRHIILFLHQV
gamme de températures 600-1250°C.
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Energie Energie
Gamme dg Gamme de [ é]gA [ $]A
Taille de | Méthode | Traceur températuretempeérature our la pour la
Référence | Matériau ) . ) s étudiée | s étudige | PO diffusion au
grains [ v o(] isotopique diffusionen . "
pour pour joints de
o L volume -
Dv [°C] Djg [°C] [k/mol] grains
[kJ/mol]
[Pruthi, 1977| A600 | 3mm rgg‘ﬁe sicr | 8001250 277,67+4,2
Activité
[Pruthi, 1977| A 600 50 um | résiduelle | *'Cr 400-800 179+3,6
[Guiralden Activité
1980] 9 Ae00 1mm | résiduelle| *'cCr 900-1200 | 850-1100 253 210
Setion 51
[Chen, 200B| A 600 | 50-70 um comptage Cr 5851150 | 621-1073 | 286x4,1 | 203+5,2
[Huntz, 1979 Ni20%Cr| 1 mm r;ﬁg‘ﬁe Sicr | 8381250 | 8001250 | 263 150
Ni 35%Cr - 244+10,4
[Askill, 1971 3mm | SeCWON | sio | ggn435)
Cr pur comptage 338
[Murarka, . _ 51
1964 Ni pur 2,5mm ,’A\9t|v|te Cr 350:900
résiduelle
Ni pur 292,1+19,5
Ni
4,7% Cr 292,1+20,6
Million, 1981 Ni 14,3%C| 1 mm Activité Sicy 950-1200 293,6:14,4
Ni 29,4%C| résiduelle 288.5+6.9
Ni 34,4%C| 288+12
Ni 47,7%C| 284,2+15,2
Ni pur 272,1+7,9
Ni 10%Cr Activité 277,958
[Ml%réma' 1-4mm | résiduelle | S'cr | 11001270
4 Ni 20%Cr 282,915,8
Ni 30%Cr 290,1+2,1
Tableau 2.2. Synthése des résultats expérimentaux concernant la diffusion du chrome dans

le nickel pur ou dans les alliages base nickel




Figure 2.18. Synthése des mesures de coefficients de diffusion du chrome dans les alliages base nickel en fonction de la température. Les
lignes pointillées représentent la régression linéaire moyenne a partir de | 1 H Q V H PeE @41ilt&s expérimentaux respectivement pour la
diffusion en volume (ligne pointillée rouge) et pour la diffusion aux joints de grains (ligne pointillée bleu)
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Figure 2.19. Synthése des mesures de coefficients de diffusion du chrome dans les alliages base nickel HQ IRQFWLRQ GH OD WHPS
pour la diffusion du chrome en volume est représentée par les lignesbOHXHV /THQYHORSSH SRXU OD GLIIXapteReQtéD par
les lignes noires. Les lignes pointillées rouges représentent les régressions linéaires moyennes tracées a SDUWLU GH O Y HSuNaksF
expérimentaux respectivement pour la diffusion du Cr en volume et aux joints de grains dans les alliages Ni-Cr.
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Nous noterons que la gamme de températures couverte pour la diffusion du chrome en volume
GDQV Ofs$O0estderas°C a 1250°C. Il Q f\dénc pas de résultats expérimentaux pour les
températures plus basses notamment, pour celles correspondant aux conditions de
fonctionnement des REP (280-350°C).

Le paragraphe suivant a pour objectif de discuter de OTLQIOXHQFH GH GLIIpUKBQWYV SI
diffusion du chrome dans les alliages a base de nickel.

2.3.5.2. Influence de la teneur en chrome

[Million, 1981] ont étudié la diffusion des traceurs *°Fe, *Cr et ®*Ni dans les alliages binaires Fe-Cr
et Ni-Cr en fonction de la teneur en chrome daQVvV OYDOOLDJH /HV H[SpPULHQFHV GF
réalisées entre 950°C et 1200°C.

Pour le systéme binaire Fe-Cr, OfpWXGH D SRUWp VXU O D> GrletPX¥ peuQdeBHV W U |
faibles concentrations en chrome de 0% a 8,8%.

Les résultats ont mis en évidence que les coefficients de diffusion du Cr dans le Fe pur sont
VXSpULHXUV GTXQ IDFWHXU GHX[ DX[ FRHIILFLHQWY GYDXWRGLIIX
Fe-&U TXHOOH TXH VRLW OD WHQHXU HQ FKURPH GROWuWE§HOOLDJIH
Cr et du Fe sont du méme ordre de grandeur.

De plus, ces auteurs ont établi une relation entre le coefficient de diffusion en volume du *°Fe et du
*1Cr dans le systéme binaire JFe-&U HW OD WHQHXU HQ FKURPH GH OYDOOLDJH

LE2PS F T4 F tzan T, £2 140 (2.28)

Ou T est latempératureen K et x, HVW OH DWRPLTXH GH &U GDQV OTDOOLDJH

Pour le systéme binaire Ni-Cr, les coefficients de diffusion du >'Cr et du ®*Ni ont été mesurés entre
950°C et 1200°C pour des teneurs en chrome comprises entre 0 a 47,7% atomique.

geff L ATIF

Les Figures 2.20 et 2.21 présentent la synthése des résultats des coefficients de diffusion en
volume du **Cr et du ®Ni dans le systéme binaire Ni-Cr [Million, 1981]. Quelle que soit la teneur en
FKURPH GDQV OfDOOLDd Hiffusioh d& R'Erl Eest-dysté@riatiguement supérieur au
FRHIILFLHQ Wsidh fdD X*Wi Riéhk lleXméme alliage. Toutefois cet écart est faible et ces
résultats restent du méme ordre de grandeur.

Cette étude montre que les coefficients de diffusion du °!Cr et du ®Ni diminuent avec
OfDXJPHQWDWLRQ GH Ol OVHD@MXW Y FXQRPHHQHXU HQ FKURPH G
(Figure 2.20) puis augmentent.
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Figure 2.20. Influence de la concentration en chrome des alliages binaires Ni-Cr sur les
coefficients de diffusion en volume du **Cr et ®Ni [Million, 1981]

De plus, cette étude montre, sur la Figure 2.21, que la diffusion du *'Cr dans les alliages Ni-Cr

dans la gamme de températures 950°C - f& VXLW OD ORlLaG&ykessivi lih€alre<de
OfpTXDWLRQ F R U U HISI&RIQ chrdmie Hdus (@ DickeLpdr (point bleus de la figure
2.21).

1_14 5 , = mar- .
8 oL zantea T EE2ERAT py | s (2.29)

Ces résultats mettent également en évidence le fait que lorsque la teneur en chrome augmente, le
facteur pré exponentiel, D, et OfpQHUJLH G {,PdWILEND WLRQ 4
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Figure 2.21. Coefficient de diffusion du Cr en volume dans les alliages Ni-Cr entre 950°C et
1150°C [Million, 1981]

Pour le systéme binaire Ni-Cr, OTpYROXWLRQ GHV FR Héhlvelune@u Wi etidu BCrl | X VLR C
en fonction de la concentration HQ FKURPH G Hal@bfeDpoud lalyarime de températures
950°C-1150°C est exprimée par la relation suivante (indifféremment que ce soit &gg%pu L8y

H KIS 8530 L kH K@S &+ HoF t & XTy, 4E AV TS, 02 | 40° (2.30)

Avec X¢; = concentration en chrome en % atomique

Dans une autre étude, [Million, 1985] ont étudié la diffusion du *’Cr et du *°Fe dans le systéme

ternaire Fe-(10-30%Cr)-(10-15%Ni) dans la gamme de températures 1013°C -1263°C. Ces

résultats montrent que les coefficients de diffusion du *'Cr et du *°Fe augmentent avec la teneur en

JH GDQV OYDOOLDJH MXVTXYj XQH WHQHXU GH PDVVLTXH (QVX
ODOOLDJH VXSpULHXUH j OHV FRHIILFLHQWamiSéh duitldiceVLRQ G
que, Dc>Dee>Dy; avec D¢ /Dyi=2,5 et Dr/Dy=1,8. Ces résultats ont été confirmés par une autre

étude [Rothman, 1980]. Une synthése des résultats concernant la diffusion du chrome dans le

systéme ternaire Fe-Cr-Ni est présentée sur la Figure 2.22
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Figure 2.22. Evolution des coefficients de diffusion du ** Cr en fonction de la teneur en
chrome dans un alliage ternaire Fe-Cr-Ni [Million, 1985]

Ces études montrent que le coefficient de diffusion du chrome varie légérement avec la
FRPSRVLWLRQ GCGnbbeefvie @é@drdleiridnt une lIégére diminution (inférieure a un ordre de

grandeur) du coefficient de diffusion du chrome en volume dans les alliages Ni Cr pour des teneurs

en chrome inférieures a 30 % atomique par rapport aux valeurs mesurées dans le nickel pur. A

notre connaissance LO QY\ D SDV G&hcetha OJWRPMIXHQFH GHV pOpPHQWYV G
coefficients de diffusion du chrome aux joints de grains.

2.3.5.3. Influence de la teneur en carbone

[Huntz, 1979] et [Chen, 2003] RQW pWXGLp O TLenE Xh CabbneGht |© diffugion du
chrome dans les alliages base nickel. Les résultats de Chen [Chen, 2003] sont cohérents avec
ceux de Huntz [Huntz, 1979].

[TpWXGEheB,R2063] SRUWH VXU OYLQIOXHQFH GH O [0,07RQOF0a1G%/ét DWLRQ
0,004% massique) VXU OD GLIIXVLRQ GX FKUR Pds r&sOtey/sud B RiitisibrbenH

volume sont synthétisés sur la Figure 2.23. Les expériences de diffusion ont été réalisées entre

585°C et 1150°C. Leurs observations semblent mettre en évidence le fait TXH OfpQHUJLH GYDF\
et le facteur pré exponentiel pour la diffusion du *'Cr en volume augmentent légérement avec la

teneur en carbone ce qui se traduit par une diffusion plus lente du chrome. Toutefois, ces résultats

sont du méme ordre de grandeur quelle que soit la teneur en C et O TL Q1O X ¢eQ@é&rrerGelt

étre considérée comme négligeable (Figure 2.23).
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Figure 2.23. Evolution du coefficient de diffusion en volume du chrome en fonction de la
teneur en carbone [Chen, 2003]

En ce qui concerne la diffusion du chrome aux joints de grains, les résultats de Chen, Figure 2.24,
mettent en évidence :

1. une augmentDWLRQ GH OfpQHUJLH G 1D F\Wxpdiizhtidl Bv@c td Yenabiixen D F W H X
carbone ce qui se traduit par une diffusion plus lente aux joints de grains.

2. OH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GX FKURPH [DpigemMbRtLLQaANYV GH
teneur en carbone de 0,004% massique a 621°C est quatre ordres de grandeur supérieur
DX FRHIILFLHQW GH GLIIpfégenraqt uBeRtXridurCefi DathOne @d BL,07%. Cet
pFDUW GLPLQXH DYHF OfDXJPHOQRM&22RQ GH OD WHPSpUDWXU
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Figure 2.24. Evolution du coefficient de diffusion obtenue pour la diffusion du chrome aux
joints de grains GDQV O 1 $ Odn fobctibh de la teneur en carbone [Chen, 2003]

En résumé [Huntz, 1979] et [Chen, 2003] RQW PLV HQ pYLGHQFH TXIXQH DXJPHQV
HQ FDUERQH GDQV OTDOOLDJH HQWUDLQH XQH GLPLQXWLRQ GX FF
de grains 3RXU OD GLIIXVLRQ HQ Y RtOutehld néglifitaRledieQduel soitMan
température, alors que pour la diffusion aux joints de grains, OfHIIHW HVW GIDXWDQW SOX
température est basse.

2.3.6. Influence de la plasticité sur la diffusion

Si un matériau est soumis a une déformation plastique, cela entraine la création de défauts
ponctuels et linaires (dislocations) qui vont se déplacer dans le réseau cristallin. Ces défauts
peuvent étre considérés comme des « courts-circuits » de diffusion par rapport a la diffusion en
volume dans un réseau cristallin qui contient moins de défauts. Dans ce cas, la diffusion le long de
dislocations peut étre assimilée a une diffusion via les joints de grains. Les traitements de profils
sont alors comparables a ceux utilisés pour les cas des régimes B et C. Dans ce sens, Le Claire
([Le Claire, 1981], [Le Claire, 1982], [Le Claire, 1984]) a proposé une solution mathématique
exacte pour la détermination du coefficient de diffusion, Dy appligué au cas de la diffusion
G 1 HV S glirhiques dans une dislocation isolée et a celui de la diffusion dans un réseau de
dislocations. Dans ce modele, les dislocations sont considérées comme étant immobiles.

2.3.6.1. Méthodologie de calcul des coefficients de diffusion dans un réseau
de dislocations [Le Claire, 1984]

Les dislocations sont considérées ici comme des tubes cylindriques de rayon rqy, perpendiculaires a
la surface, rangés dans un réseau hexagonal (Figure 2.25) et pour lesquelles la diffusion est
isotrope et conforme a la loi de Fick. Il faut préciser que cette méthodologie est valable lorsque la
distance entre les dislocations est faible (densité de dislocations élevée). Le coefficient de diffusion
le long des dislocations, Dy, est supposé trés grand devant le coefficient de diffusion en volume,
D,. Toutefois, OD GLIIXVLRQ HQ YR O XP Kré@rfigdde¢ diffiusibrvmix@)J O L J p H
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Figure 2.25. Représentation schématique de la diffusion dans un réseau de dislocations
[Le Claire, 1984]

/I TH[SUHVVLRQ GH OD FRQE®.S WlidpmiorRdeurR Rt\&l @ ps t est représentée
par la somme de deux termes: le premier terme représente la diffusion en volume a partir de la
surface et le deuxiéme terme représente la diffusion par les dislocations, dans lequel intervient, un
facteur géométrique, Afavec :

Y5 L eNé, (2.31)
avec &, la densité des dislocations en cm?,

i OH UD\RQ GTXQHcBLVORFDWLRQ

4 fraction volumique de dislocations

La concentration moyenne C(z,t) est exprimée par la relation suivante :

i cas de la concentration constante en surface:

R L 2ANBEAF 12,800, TATETS» xR TAZ 107N g T (2.32)
U
Ou Kest la pénétration réduite:
i
BL5, (2.33)
U L2220, (2.34)

& L ,S@fT—TABé:Lé[L(; F @lf—TA;s:Lé[L(;C]: ;séfi—TABé:Lgl\Jx; F @;—TA,E,:LAUX;C (2.35)
6, L e—1— ~aU |Fra\eLgu TUF YoU; BS@J—ASLgUx F,5Lgux,,5@J—Ac (2.36)

ynsontdes UDFLQHYV GH:OfpTXDWLRQ

;5@AOXF,5@T‘AaX Lr (2. 37)
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Avec :

Ox L tVig:W; E:TUF VWU ;0 W, (2.38)

a L tVig:W; E:TUF VWU, ;.0 Wk ; (2.39)

N &

U lss (2.40)

x ety sont des variables G L Q W p J ésDonttidR€)],, €t Y, Q « VRQW GH¥ IRQFW

Bessel du premier et du second ordre.

ii. cas de la solution couche mince:

BT @ AEt92 B, TATIET 2K 0, L= F TN a  (2.41)

0, .
AjB’L3/1/Q Iy

Il faut mentionner que le deuxiéme terme des relations 2.32 et 2.41 est une fonction qui dépend de
K et du rapport & R K Breprésente le rapport entre la pénétration volumique ¥ & Pet la
distance entre les dislocations, d/2 (Figure 2.12). La dépendance du second terme des équations
2.32 et 2.41 conduit a des formes différentes du profil de diffusion et permet de définir trois
régimes. Pour une description détaillée de ces trois régimes, le lecteur peut se rapporter aux
travaux de Le Claire ([Le Claire, 1981], [Le Claire 1982] et [Le Claire 1983]).

- Sila densité des dislocations est faible comparée a la distance de diffusion :r O—' Os; le
|

second terme des équations (2.32) et (2.41) est négligeable. Une dépendance linéaire de
InC(z) avec z2 est observee et un coefficient de diffusion apparent Dey peut étre estimé a

partir de la pente & Dans ce cas le coefficient de diffusion D est équivalent a D,.
- Sila densité de dlslocatlons est élevée au regard de la distance de diffusion (— R sr; une
|

dépendance quasi-linéaire de InC(z) avec z2 est également observée. Un coefficient de
diffusion apparent, D¢y, peut étre mesuré de la méme facon que précédemment,. Il est
équivalent au coefficient de diffusion calculé par la relation de Hart [Hart, 1957] :

&gy N &oad W& E ks F Yok
- Si vO-L Ost le profii de diffusion présente deux parties: une premiére partie
|
correspondant a la diffusion en volume et une seconde partie correspondant a la diffusion

par les dislocations. Une dépendance linéaire de InC(z) avec z est observée dans cette
seconde partie du profil avec :

'JIIA/4| AL P2 N (2.42)
|

Fshlosc  Fshlce

Avec les conditions :
@?A( s (2.43)

&
U Lo O (2.44)

T cwnk?i-oxi

#U L  se

(2.45)

Ou Jy et Y, sont des fonctions de Bessel du premier et du second ordre.

La valeur de la fonction A est comprise entre 0,5 et 1 et varie lentement avec D En connaissant [
la valeur de A( J peut étre déterminée a partir GH O 9 D &eDalFighre 2.26.
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Figure 2.26. Variation de la fonction A( D pour la solution couche mince ou concentration
constante [Le Claire, 1984]

Le coefficient de diffusion le long des dislocations peut étre déterminé avec la relation suivante :

0By
& N @bd?::é;AA & ~ (246)
Une valeur arbitraire est choisie pourle UD\RQ G Y XQH G.LL\ GieratDrev[PiliQert) 1985],
[Mehrer, 2007] propose de prendre rq égal a 1nm.

Dans la suite de cette partie, nous nous intéresserons aux résultats de la littérature concernant
l'influence des dislocations sur la diffusion.

2.3.6.2. Influence des dislocations sur la diffusion

,O IDXW PHQW LR Q(nétrd chnfaissancg padde données dans la littérature concernant
l'influence de la déformation ou de la densité de dislocations sur la diffusion du chrome dans les
alliages base nickel. C'est pourquoi les résultats qui vont étre présentés par la suite ont été
obtenus sur G 1 D X Matekhux.

[Widmer, 1962] D p W X@lugnc®delV GLVORFDWLRQV VX U'Ge flanx WdeahiVLR Q G
monocristallin. Le germanium est un semi-conducteur et présente une structure cristalline de type
diamant. Les éprouvettes ont été déformées selon deux méthodes:

- Méthode A - Déformation de la surface par polissage sous une pression de 0,196 MPa.
L'épaisseur de la zone écrouie avec cette méthode est de 'ordre de 12 um. Il faut préciser
gue la densité des dislocations Q 1 hbasWhécifiée pour ce type de déformation.

- Méthode B - Flexion de I'éprouvette selon la direction >$s t?afin de favoriser O IDFWLYDWL
GIXQ VHXO Vylseement :€Pst>s s 1?1l est estimé que, dans ce cas, la densité de
dislocations est de 2.10° cm.

Les traitements thermiques ont été réalisés entre 720°C et 750°C. Les résultats expérimentaux
sont comparés avec ceux obtenus sur des échantillons non déformés présentant la méme
orientation cristallographique et soumis au méme traitement thermique. La méthode de
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sectionnement comptage a été utilisée afin de déterminer les profils de diffusion du marqueur
isotopique.
Les résultats expérimentaux obtenus par Widmer (Tableau 2.3) montrent que les coefficients de

diffusion mesurés sur les échantillons avec une densité de dislocations GH O { R 2@&05 em&rig
sont pas significativement supérieurs a ceux mesurés sur les échantillons non déformés (densité

de dislocations <10% cm™). Pour les conditions testées, il conclut TXTLO Qf\ D S@ableG THIIH\

G 1 X Q Hie®bmation.

Ep:joét;\c/ﬁrtrtlzgon Eprouvette déformée
Température Coefficient Coefficientlpénétration
du Densité de de ) Densité de de volumique
Essai | traitement [dislocations| diffusion | Methode de | gisjocations | diffusion _
de diffusion| (o7 | mesuré | deformation em?) mesuré | tY&P
[°C] D [cm?/s] ' >EP| [um]
1 754 <10®° |1,76.10* A Non 2,4.10 2,38
spécifié
2 754 <10° |1,76.10 A Non 11810 | 238
spécifié
3 747 <10®° |1,45.10* B 2.10° 1,5.10* 3,65
4 752 <10® 1,64.10 B 2.10° 1,9.10% 3,46
5 752 <10® 1,64.10 B 2.10° 1,9.10% 3,46
6 752 <10® 1,64.10 B 2.10° 2.10™ 3,46
7 720 <10® 5,8.10%° B 2.10° 6,85.10%%| 2,68

Tableau 2.3. Résultats expérimentaux concernant l'influence de la densité de dislocations sur la
diffusion du "“Ge dans du Ge monocristallin [Widmer, 1962]

[Heldt, 1963] et [Bernardini, 1973] ont, eux aussi, pWXGLp O YL QI @r&-HefpFriatica $ot @aH
diffusion de OTDQWLPRLQH HWansGdés @prauvQ@eBdsXd® germanium déformées. La
déformation du matériau est mesurée pour toutes ces études via une densité de dislocations. En
complément, Heldt a comparé la diffusion dans une direction parallele et perpendiculaire a
@lfynement de dislocations selon la méthode B décrite précédemment. Ces expériences ne
mettent pas en évidence de différence significative sur la mesure des coefficients de diffusion pour

OHV GLIIpUHQWYVY pWDWYV GH G ptidd dd3 ByaténireQde)dlissé MedtR Ces @B itatd H Q W D
sont résumés dans le

Tableau 2.4
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Essai | Traceur Di(;ﬁg‘ji;gr?le dislc?cir:z;ésd[:m'z] Tte)rgffr;a;ﬁ{%g ° dh‘iﬁggﬁlfnnésdueré

diffusion [°C] D [cm?/s]

1 In Isotrope 50 766 1,89.10'14

2 In Isotrope 8.10 803 2102

3 Sb Il 8st? 2.10° 692 58.10"

4 Sb 08st? 1.10° 692 58.10"

5 Sh Isotrope 30 690 4610

6 sb Il $st? 2.10° 650 114.10"

[ OFst? 1.10 650 114.10™

8 Sb Isotrope 30 660 26.10 "

Tableau 2.4. Mesures des coefficients de diffusion en fonction de la densité de dislocations GH O, Q
et du Sb dans du Ge monaocristallin, [Heldt, 1963]

Des études plus récentes concernant O L Q | O XsHi@écktioBd-bur la diffusion ont été réalisées
par [Sakaguchi, 1992], [Cermak, 1994], [Takano, 2001] et [Nakagawa, 2011].

Nakagawa et al. [Nakagawa, 2011] ont étudié la diffusion du chrome le long de dislocations dans
O 1 D O X Prioipttistalline. /T p W 4 @tél faite a haute température (entre 1200 et 1400°C). Les
échantillons monocristallins ont été déformés par compression a 1400°C selon la direction [0001]
M XV T X | dédomnition de 5% afin dH IDYRULVHU OMOEWVIyMEY &R gissement
—? ‘rrrs; >s s %et d ibtenir une densité de dislocations de O { R U G10°HmG fiNakagawa, 2011].

Les Figures 2.27, 2.28 et 2.29 présentent le mode de déformation de I'éprouvette ainsi que la
caractérisation des dislocations par MET.

Figure 2.27. Représentation Figure 2.28. Images MET de I'échantillon
VEKpPDWLTXH GH OfpSUF déformé. Les dislocations sont paralléles a
alpha utilisée par [Nakamura, 2002] la direction >s8r 1] [Nakagawa, 2011]

La Figure 2.30 présente la superposition de profils de diffusion obtenus sur une éprouvette
déformée et sur une éprouvette non déformée. Les profils sont comparés au profil initial du chrome
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sans traitement thermique. Ces profils ont été obtenus par SIMS. Le profil de diffusion mesuré sur
I'échantillon déformé comporte deux parties : une premiére partie du profil qui correspond a la
diffusion en volume et une deuxiéme partie qui correspondrait a la diffusion le long des

dislocations.

Figure 2.29. Représentation schématique des GLVORFDWLRQV GDQV OfpFK
SR XU O Nekdga®ai2011]

Figure 2.30. Diffusion du chrome dans .-Al,O; monocristallin: mesures des profils de

diffusion du chrome par SIMS [Nakagawa, 2011]

La méthode de Le Claire-Rabinovitch [Le Claire, 1984] a été appliqguée afin de déterminer le
coefficient de diffusion le long des dislocations. Ces résultats sont reportés dans Ie|TabIeau 2.5|

Température Coeficient Dy (m?/s) D Dq
i oefficien c . r 2
Essai | Traceur d(;J trde}gcerr_le:t p _&a_ | Echantilion A(D ‘ A ’ [m®/s]
€ LC‘:’S'O V@ non [m*/s]  |Echantillo
[°C] déformé n déformé
1 Cr 1200 1,7.10° 4,9.10% 7.10* 2,7.10°% [1,08.10"°
2 Cr 1300 1,2.10° 2.10% 6,8.10* | 6,2.10% [2,48.10"
Cr -2 -20 -1 -34 -14
3 1400 1,2.10 9,4.10 6,8.10 5,4.10 2,16.10

Tableau25.DLIIXVLRQ GX FKAR Fhoaobrigtallin en fonction de la déformation.
[Nakagawa, 2011]

Ces résultats mettent en évidence que le coefficient de diffusion mesuré sur I'échantillon déformé

Di HVYW HQYLURQ

RUGUHYV GH JUDQGHXU VXSpULHXU |

cette étude et contrairement aux résultats de [Heldt, 1963] et [Widmer, 1962], une pré-déformation
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aurait un effet significatif sur la cinétique de diffusion du Cr dans DAI,O3;. On peut noter que les
traitements de diffusion ont été réalisés a plus haute température. Toutefois, le rapport T/Tf, entre
la température de recuit et la température de fusion est du méme ordre de grandeur pour toutes
les études : 0,79 pour [Held W @ HQWUH HW SRXU OTpWXGH GH >1D

'fTDSUqV OD OLWW pU D WénxcdahclueRi¥XeY SRXYRQV

- les études des années 1960-1980, [Widmer, 1962], [Heldt, 1963], [Bernardini, 1973] n §nt
pas montré d'influence significative de la densité de dislocations sur la diffusion. Les
coefficients de diffusion obtenus sur éprouvettes déformées avec une densité de
dislocations de I'ordre de 10° cm™ ne sont pas significativement différentes des coefficients
de (;Iiffusion obtenus sur éprouvettes non déformées (avec une densité de dislocations <10°
cm™).

- les études plus récentes de [Nakagawa, 2011] montrent, pour les échantillons déformés,
des coefficients de diffusion par les dislocations supérieurs de plusieurs ordres de grandeur
aux coefficients de diffusion obtenus sur les échantillons non déformés.

&HV UpVXOWDWY SRXUUDLHQW VIH[SQLTXHU SDU OHV DUJXPHQWYV

- les matériaux sont différents. Le germanium est de structure diamant et O D O XOe&t QeH
structure hexagonale. Les effets pourraient donc dépendre de la structure
cristallographique ou de la composition chimique.

- les études de [Widmer, 1962], [Heldt, 1963] utiliseraient des profondeurs de pénétration
volumique (t¥:&P) trop faibles (3 um, cf., par rapport a la résolution de la
méthode d'analyse utilisée, qui est de 1 um (c'est le cas de [Widmer 62]). En effet, pour
utiliser la méthode de section comptage, il est généralemen W DGPLV TX{XQHEeSURIRQ
10 um en termes de pénétration volumique est nécessaire. Au contraire, le SIMS utilisé
GDQV O 1 pMakaGawaGaHine résolution en profondeur de quelgues nm. Ce probléme
de résolution aurait pu masquer un éventuel effet des dislocations.

- la méthodologie de dépouillement utilisée dans les études de [Widmer, 1962] et [Heldt,
1963] ne permet pas de mettre clairement en évidence les contributions respectives de la
diffusion en volume et de la diffusion le long de dislocations. Le coefficient mesuré est un
coefficient de diffusion apparent. En revanche, dans les études de [Nakagawa, 2011] et
[Sakaguchi, 1992], les analyses par SIMS (avec une résolution en profondeur de 2 a 10
couches atomiques) permettent de distinguer sur les profils de diffusion la contribution de la
diffusion en volume et celle le long de dislocations.

2.3.7. Bilan

A lissue de cette étude bibliographique sur la diffusion du chrome dans les alliages & base nickel,
nous retenons que:

1. Les coefficients de diffusion du chrome dans le nickel pur et dans les alliages a base nickel
mesurés par différents auteurs en volume et aux joints de grains sont cohérents a
OfHIFHSWLRQ GH F HWiarkeaH196X] U Bd cheflicients de diffusion aux joints de
grains sont supérieurs d'un facteur 10000 a ceux obtenus en volume. Ces résultats
FRQGXLVHQW | @yeRéndvgit QACIRIQN Gifflyenne de 18527 kJ/mol pour la
diffusion du chrome aux joints de grains, valable pour la gamme de températures 400°C-
1250°C et une énergie d'activation moyenne de 279+15 kJ/mol pour la diffusion du chrome
en volume sur la gamme de températures 585°C-1250°C ,0 QMH[LVWH SDdn&sH GRQ
la littérature concernant les coefficients de diffusion en volume ou aux joints de grains dans
la gamme de températures des REP. Les lois G 1$U UK H Q L X \es@qunaidiffEdiof du
chrome en volume et aux joints de grains dans les alliages nickel-chrome a partir de
OfHQVHPEOH G H A litgratifesdnddnNeds par les relations suivantes :

L :s&iGsd @A T @S2 P 340, | 455 (2.47)
El
O@I@y L td Gsa; &7 GAT B2 | 7455 (2.48)
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2. En ce qui concerne linfluence de la teneur en chrome dans l'alliage, le coefficient de
diffusion du chrome en volume diminue lorsque la teneur en chrome augmente. Toutefois
les valeurs restent du méme ordre de grandeur (facteur 2).

3. Les études concernant l'influence de la teneur en carbone sur la diffusion du chrome dans
Olfigde 600 montrent que le facteur pré-exponentiel HW O p Q H U J LnHtaGt pouF Wwie. Y DW LR
GLIIXVLRQ HQ YROXPH TX9 Bugieltéht £yt M t&keur kb EathQré, ce qui
induit un ralentissement de la diffusion du chrome dans @lffage.

4. Les études réalisées par différents auteurs sur l'influence des dislocations sur la diffusion
sont contradictoires. Certaines montrent un effet négligeable sur la diffusion [Widmer,
1962], [Heldt, 1963], alors que G 1 D X kvddtkelt un effet tres important, avec un facteur
Gefiviron 4 a 6 ordres de grandeur entre les coefficients de diffusion avec ou sans
dislocations [Nakagawa, 2011], [Sakaguchi, 1992].

2.4. Conclusions

En ce qui concerne les mécanismes de fissuration par corrosion sous contrainte, le modéle

proposé par Laghoutaris [Laghoutaris, 2009] souléve quelques interrogations, du fait notamment

dela GLVV\PpWULH GH OfDSSD X Yddden® I DY WO HIRQORK WRPIHH QC8tRLQWH
appauvrissement en chrome a G D L Q& Hn¥sLeEX évidence par G ftBeX auteurs dont [Scott,

2005], [Olszta, 2013] et [Lim, 2013]. La diffusion du chrome représente donc une étape clé dans la
compréhension de ce mécanisme. $ILQ GH UpSRQGUH j OD TXHVWLRQ GH O
chrome, une simulation du profil de déchromisation a été réalisée j O {1 Ddu Bdiciel Mathematica.

I TREMHFWLI HVWuele Herxitp ld ldutéd Wécessaire pour que la longueur de la zone
GpFKURPpH VRLW G fed Qonteldr ssure @H D S ésaddnr@es de la littérature sur la

diffusion du chrome. Ce calcul est, donc, UpDOLVp j SDUWLU GH OfHE&ABBR ODWLF
des coefficients de diffusion en volume et aux joints de grains GX FKURPH GapeQ8000OT$00
obtenus dans la littérature.

La Figure 2.31 présente les coefficients de dLIIXVLRQ HQ IRQFWLRQ GH OfLQYHUV
extrapolés a partir GH O THQV H Bdh@Eks &pt¥imentales de la littérature en volume (ligne
pointillée noire) et aux joints de grains (ligne pointillée rouge).

- le coefficient de diffusion du chrome en volume obtenu a 300°C vaut 7.10%" cm?/s.

- le coefficient de diffusion du chrome aux joints de grains obtenu & 300°C vaut 6,5.10™°
cm?/s.

Sur ce graphe, le point bleu représente le coefficient de diffusion qui serait nécessaire pour
expliquer les longueurs de zones déchromées, nous reviendrons sur ce calcul ultérieurement.
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Figure 2.31. Extrapolations des coefficients de diffusion du chrome en volume et aux joints
GH JUDLQV GDQ VeofiignO deDalteimpérature. La ligne noire représente la
roJUHVVLRQ OLQpDLUH PR\HQQH | &Ditaty\ekpéri@emtaDde @V H |

littérature sur la diffusion du Cr en volume dans les alliages Ni-Cr. La ligne rouge représente

OD UpJUHVVLRQ OLQpDLUH P R\ét@tarsexpéaimeriddQsvrHaRlEf @sidn GuH

&U DX[ MRLQWYV GH JUDLQV GDQV Of$00L

La Figure 2.32 présente les profils de diffusion du chrome aux joints de grains pour une distance

de 20 nm et 300 nm. Pour rappel, la distance appauvrie en chrome observée en pointe de fissure

par les travaux GH >/DJKRXWDULV @ OH ORQJ GX MRn@WR XEH QUIBOL@L B
600 contenant une teneur en chrome de 16% massique, il est considéré que la zone appauvrie en

chrome contient de 5% a 8% de chrome. Le calcul a été fait en utilisant la solution de la loi de Fick
SRXU OH FDV GYXQH FRQFHQWU D VéylRton 2.R)QMaMtDepardlieHQe Yo | D F H
avoir une zone appauvrie en chrome de 8% massique sur une distance de pénétration de 300 nm

du chrome aux joints de JUDLQV GDQV Oiffa@@it &viien 50 ans. Pour avoir une zone
appauvrie en chrome sur 20 nm, toujours aux joints de grains, il faudrait environ 2000 heures. Pour
reproduire la zone déchromée en pointe de fissure observée le long du joint de grain, il faudrait

donc environ 50 ans.
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Figure 2.32. Simulation des profils de déchromisation D X[ MRLQWY GH JUDLQV C

La Figure 2.33 présente le profil de déchromisation du chrome en volume pour une distance de 1
nm et 10 nm respectivement. Le calcul a été fait en utilisant la solution de la loi de Fick pour le cas
G 1 Xd@rtentration constante en surface. En considérant que la zone déchromée contient environ
GH FKURPH LO IDXW HQYLUDPQr attéird QrieRIStahce fedd@drprdisation
de 10 nm HQ YROXPH GDQV Of$OOLDJH 3RXU TXH ODL hRQIH GpFK

faudrait 50000 ans.

Figure 2.33. Simulation des profils de déchromisation HQ YROXPH GDQV 0Of$C

Suite a ces calculs on peut conclure que :

1. le temps nécessaire pour que OD WHQHXU HQ FKURPH SDVVHsUGHQYLUR
distance de 10 nm en volume & 300°C est G {HQ YA WiRd@s Gafinées, ce qui ne
correspond pas a une échelle de temps réaliste pour rendre compte GH OYDSSDXYULVVH
en chrome sur une distance de 20 nm REVHUYpH GDQV XQ JUDLQ GYIXQ F{w)
fissure par Laghoutaris [Laghoutaris, 2009]. En effet, dfDS U qV 0Odé¥/ded&RIQdpature,
OYDYDQFHPHQW G It R)XAIEOMBE0R erinwWieuRp@maire de REP & 300°C est de
1 mm/an. En considérant un pas de fissuration de 150 nm, comme cela a été supposé
dans le modéle de fissuration proposé par Laghoutaris (modéle de fissuration discontinu
basé VXU OYDFWLRQ IUDJLOLVDQWH GH OD FURLVV®@#HH GH O

OfLQWHUYDOOH GH WHPSV HQWUH GHX|[ D YSD@ Bgrbndess EetOD LV
intervalle de temps correspondrait a la durée de formation de la zone appauvrie.
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2. le temps nécessaire pour que le chrome diffuse sur une distance de 20 nm aux joints de
JUDLQV HVW20B(q he@asLCeR&ultat semble confirmer le fait que le chrome diffuse
préférentiellement aux MRLQWY GH JUDLQV eh Ddvanclefpas Se3 LaBpeets
dissymétriques de la concentration de chrome mis en évidence par [Laghoutaris, 2009] en
pointe de fissure GDQV OH YROXPH GYXQ GHV GHX)RQDIOLIDWDENDFB
GLVV\PpWULTXH GH OfDSSDXYUL¥ ¥eH®fidsp& esl Explgué GaHu@D SRLQ
difference GTRULHQWDWLRQ F& daukw gran® lafddenks W dohdud & une
hétérogénéité de déformation locale.

Le méme exercice a été fait en considérant des coefficients de diffusion supérieurs a 1.10"°cm2.s™
afin de répondre a la question concernant la plage des valeurs de coefficients de diffusion du
chrome qui serait nécessaire a 300°C pour que le chrome diffuse sur une distance supérieure a 20
nm ce qui coinciderait DYHF OH UHWRXU Leg¢alcBlp mbntent-ddéd/pour une plage de
coefficients de diffusion prise entre 5.10™® cm2.s™ et 1.10™ cm®.s™, la cinétique de diffusion du
chromevarie GH TXHOTXHV FHQW DlhéuVCesTrI¢hX bntlété faits en considérant la
solution analytiqgue de concentration constante en surface.

De ce fait, le point bleu présenté sur la Figure 2.31 correspond a un coefficient de diffusion
théorique obtenu & 300°C (1.10™*° cm?/s) qui pourrait expliquer une cinétique de diffusion rapide (1
heures) du chrome sur une distance de 20 nm en volume.

Suite a cette synthese, RQ SHXW FRQFOXUH TXH OD FURLVVDQFH GH OfR]J
fissure semble dépendre de la cinétiqgue de GLIIXVLRQ GX FKURPHo@GEDE VIO $ER0O WD J
de chrome en pointe de fisVXUH QTHVW SDV XQ Ldifiusidnpa) \&s jBikts jde/dpains et

ne peut pas étre expliqué par la diffusion en volume Gf{DSUqV OHV GRQQpHV GH OD OLW
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3. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1. Mise au point de la méthodologie utilisée pour mesurer les coefficients de

diffusion

3.1.1. Présentation générale de la démarche adoptée

Ce paragraphe a pour objectif de présenter la démarche adoptée pour @tfide de la diffusion du
chrome. Nous cherchons en effet a déterminer le coefficient de diffusion du chrome dans le nickel
S XU H\age®O& ®auk déterminer le coefficient de diffusion du chrome en volume, D,, des

monocristaux vont étre utilisées pFKDQWLOORQV VRXV IRUPH GH SODPXHWWHYV

determiner le coefficient de diffusion du chrome aux joints de grains, Dj;,, des échantillons
polycristallins seront utilisés, avec une taille de grains de 35 um pour le nickel pur et avec une

WDLOOH GH JUDLQV GH

—P SRXU Ofifoce d® hHiéformat®R Xud lap W X G L +

diffusion du chrome, les essais seront réalisés sur des éprouvettes de nickel et GAfliage 600
monocristallin déformées a différents taux de déformation plastique. Le|Tableau 3. 1|présente la
matrice des essais réalisés. On peut noter que la plage de températures étudiée est comprise

entre 400°C et 800°C

caractéristiques du milieu primaire REP.

$ILQ GIpWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH eDitg\to@ht @@lchrohteO SXU |

,O QYD SDV pWp SRVVLEOH GH UpDOLVHU GHYV

est déposée par évaporation sous vide sur la surface des échantillons. Le marqueur isotopique
*Cr est déposé sur la surface des échantillons en Alliage 600 alors que sur la surface des
échantillons en nickel pur, du °*Cr est déposé. Les conditions expérimentales utilisées pour faire le
dépdbt de chrome vont étre présentées dans ce chapitre.

Les profils de diffusion seront déterminés par les techniques suivantes :

- la Spectrométrie de Masse Adhs Secondaires (SIMS) afin de déterminer le coefficient de
diffusion en volume,
- la Spectrométrie Optigue a Décharge Luminescente (GD-OES) pour déterminer le
coefficient de diffusion aux joints de grains dans le nickel pur,

- la Spectrométrie Massique a Décharge Luminescente (GD-MS) pour déterminer le
coefficient de diffusion aux joints GH JUDLQV GDQV Brfé&fetOdeteltechnique

SHUPHW YLD OfXWLOLVDWLRQ GIXQ VSHFWURPgQWUH GH PDV

chrome.
Technigue Gamme de Coefficient de
Matériaux Type échantillon températures diffusion a
GIDQDO| , "~
étudiée [°C] mesurer
Nickel monocristal Plaquettes SIMS 400-800 Dy
Nickel monocristal Eprouvettes SIMS 500 Dy
Nickel polycristal Plaquettes GD-OES 400-800 Dig
A 600 monocristal Plaguettes SIMS 400-800 Dy
A 600 monocristal Eprouvettes SIMS 400-500 Dqg
A 600 polycristal Plaquettes GD-MS 400-800 Dig

Tableau 3. 1. Matrice des essais
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3.1.2. Matériaux
Cette partie présente les matériaux utilisés au cours de cette étude.

3.1.2.1. Nickel pur monocristallin

Le nickel pur (99,98%) monocr LVWDOOLQ D pWp IRXUQL SDU OYeFROH 1DWLRC
Saint-Etienne (ENSME) VR XV IRUPH G Y XdpgleDr BW iHD avec un diametre de 18 mm)

GID[H GH FURLV VD plequetted de dimensions 1,5x6x6 mm?® ont été utilisées pour

étudier la diffusion du chrome en volume. Des éprouvettes, dont la géométrie est décrite sur la

Figure 3.2] ont été usinées afin de déterminer le coefficient de diffusion du chrome dans le volume

en fonction du taux de déformation local. Les schémas de prélévement des plaquettes et des
éprouvettes sont présentés sur la[Figure 3.1] Les plaquettes et les éprouvettes sont prélevées

dans le méme plan.

_ ) . Figure 3.2. Dimensions des éprouvettes de Ni
Figure 3.1. Schéma de prélevement des monocristallin

plaguettes et des éprouvettes de Ni
monocristallin
Des pointés EBSD ont été effectués sur la surface des plaquettes afin de vérifier leur orientation
cristallographique. Les figures de pbles associées aux trois axes (X, Y, Z) du repére mentionné sur
la[Figure 3.1|sont présentées sur la Figure 3.3.
- OfRULHQWDWLRQ HUIOV (amiealR Hudot®ksL IL-IEF), est colinéaire a la

norPDOH GH OD VXUIDFH GH Of[Fei®O&3BWLOORQ QRPPpH =
- OfRULHQWDWLRQ pUil sbvkebpord R hlditestidn. dexcibissance du monocristal
axe (Y),

OfRULHQWDWLRQ HULOIL favillzdeOdreltioDsSHALF)Xest colinéaire a la direction (X)

Figure 3.3. Figures de pbles obtenues pour le nickel monocristallin

3.1.2.2. Nickel pur polycristallin

Le nickel pur (99,98%) polycristallin a été fourni sous la forme de deux lots qui se différencient par
leur taille de grains.
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Un lot a gros grains D pWp IRXWENEMED/RXON IRUPH GIXQ EDUUHDX &)5 F
recristallisé) avec des grains équiaxes d { X@ameétre Gefiviron 1 mm. Des plaquettes ont été
usinées avec les dimensions suivantes : 1,1x6,5x13 mm?®. Ces éprouvettes ont été utilisées pour la
détermination du coefficient de diffusion du chrome en volume en fonction de OfRULHQWDW

cristallographique des grains. La|Figure 3. 4|présente une vue de la microstructure du nickel pur
par microscopie optique.

Figure 3. 4.Image en microscopie optique en lumiére blanche du nickel pur polycristallin, lot 1

Le lot 2 correspond a du nickel pur polycristallin a petits grains (taille de grains de 35 pum),
matériau qui a été fourni par la Société Eramet. Des plaquettes avec les dimensions 1,1x13x13
mm? ont été usinées par électroérosion afin de déterminer le coefficient de diffusion du chrome

aux joints de grains. La|Figure 3.5/ S U p V H Q W HdeOdrhier@sthitture en microscopie optique en
lumiére blanche de cette nuance.

Figure 3.5. Image en microscopie optique en lumiéere
blanche du nickel polycristallin, lot 2
3.1.2.3. Alliage 600 monocristallin

[T$OOLDJH PRQRFULVWDOOLQ D pWp IRXUQdes 3Mnes d2fSamROH 1D\
Etienne VRXV |R WP War®du de dimensions 160x11x11 mm?® (Fiqure 3.6) et GID[H GH

croissance <001>.
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Figure 3.6.Image du barreau GH OY$OOLDJH PRQRFULVWI

Le schéma de prélevement et la géométrie des éprouvettes sont présentés sur la|Figure 3.7| Des
plaquettes de dimensions 1,1x8x8 mm? ont été utilisées pour étudier la diffusion du chrome en
volume. Une partie des éprouvettes a été utilisée pour étudier la diffusion en fonction de la
déformation locale. La géométrie de ces éprouvettes est présentée sur la[Figure 3.§]

Figure 3.7. Schéma de préléevement des Figure 3.8. Dimensions des éprouvettes en
plaguettes et des éprouvettes en Alliage 600 Alliage 600 monocristallin.
monocristallin

Des pointés EBSD ont été effectués sur la surface des plaquettes afin de vérifier leur orientation

cristallographique. Les figures de pbles perpendiculaires aux trois axes (X,Y,Z) du repéere sont
présentées sur la|Figure 3.9|Nous vérifions donc ainsi le caractére monacristallin du barreau, avec

les axes <001> paralléles aux trois directions du repéres macroscopique (X,Y, Z).

Figure 3.9.Figures GH S{OHV GH OfpFKDQWLOORQ $ PRQRFUL

66



3.1.2.4. Alliage 600 polycristallin

/T$OO0OLDJH ristallRa@teHourni par le CEA (Figure 3.10). Ce matériau est issu de la coulée
industrielle WL 344 dont la composition chimique (% massique) est présentée dans le[Tableau 3. |
Le matériau posséde des précipitées intragranulaires et intergranulaires. Ce matériau présente
une taille de grains GH O | &\R6 uhid Des plaquettes ont été usinées par électroérosion avec
les dimensions suivantes 1,1x13x13 mm* DILQ GYpWXGLHU OD GLIIXVLdR @aBsX FKURI|
dans cet alliage.

Figure 3.10 OLFURVWUXFWXUH GH OD FRXOpH LQGXVWUL

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

wL344 |72,8 158 |96 |0,06 |0,82 |0,31 |<0,001|0,01 |0,01 0,008 0,196 | 0,164

Tableau 3.2 &RPSRVLWLRQ FKLPLTXH PDVVLTXH GH Of$0OLDJ}

3.2. Mise au point des conditions de dép6t du chrome

/I TREMHFWLI GH FH wWuDYDLO HVW GH PHVXUHJUS®H WRH | GCLTF\VH\VQDN \G ¥
les hypothéses de dépouillement de profils de diffusion vues au chapitre précédent (solution
couche mince ou solution concentration constante en surface).

32.1. &KRL[ GH OfpSDLVVHXU GX GpS{W

$ILQ GH GpWHUPLQH Uépdtfde RranveVaHi¥ddsas &n €urface des échantillons, pour
valider les hypothéses, le calcul suivant a été réalisé.

Le calcul a été réalisé en considérant la solution analytique du cas concentration constante en
surface du régime C de diffusion, correspondant aux plus grandes profondeurs de diffusion pour
les températures considérées (env. 300°C).

%y T
— NBF2——G
% t¥& F @

Avec les conditions aux limites suivantes :
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Cjyy(x=0) =Cs=1
C(x=500 nm) =Cs/100=1/100

Le rapport de concentration de 1/100 correspond approximativement a la limite de détection

donnée par les analyses SIMS. La distance de 500 nm correspond approximativement a la
SURIRQGHXU GQFEVDYAHR@RXU OHYV DQDO\VHYV 6,06 DILQ GYRSWLPI
résolution en profondeur et la limite de détection.

Figure 3.11.Profil de diffusion aux joints de grains a 300°C pour une durée de 2000 heures

Le coefficient de diffusion aux joints de grains utilisé pour ce calcul est celui obtenu par
extrapolation & 320°C des données de [Pruthi,1977]. Sa valeur est de 2.10™" cm?/s.

Par intégration, la quantité moyenne de chrome qui aurait diffusé aux joints de grains serait alors

de 1,3. 10'® atomes/cm?, ce qui serait équivalent & une épaisseur de 1,24 nm soit 4 couches
DWRPLTXHV GH FKURPH OH UD\RQ faM OQ4 bty RMHSOHVNKIXRPAEHY DB p
nécessaire pour veérifier le critéere concentration constante en surface doit donc étre strictement
supérieure a 1,24 nm a 300°C.

2Q SHXW FROQROIXYSDIXYXK XU GH QP VXIILW SRXU VH VLWXHU GDC
concentration constante en surface dans le cas des hypothéses utilisées.

3.2.2. Préparation des échantillons

Pour les essais de diffusion, tous les échantillons ont été polis selon le méme protocole afin Gf{DYRLU

un état de surface reproductible /HV pFKDQWLOORQV RQW pWp SRGWMNMXVTXT!
SROLVVHXVH DXWRPDWLTXH DYHF OfDSSOLFDWLRQ GTXQH IRUFH
sur feutres avec une pate dLDPDQWpH P P 8jQ A I IQA NV IGRIYX @dHoidaR O X WL R
GYDOXPLQH 23% P HVW HQVXLWH UpDOLVpH /Defeeiué®iugUH pW|
table vibrante pendant 2 heures DYHF XQH ILQLWLR@ | ORX¥$XQH FKDUafH GH
GYpOLPLQHU OfpFURXLVVDJH GH VXUIDFH FUpp SHQGDQW OH SROL
ensuite QHWWR\pV j @ POpMWKR@QBJHDN.\GpPLQpUDOLVPpH HW VpFKpV j O

3.2.3. Dépbt de chrome par évaporation sous vide

3RXU pWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV OH QLFNHO SXU HV
est déposée sur la surface des échantillons. Le dép6t de chrome doit étre non oxydé, homogene,
HW DGKpUHQW j OD VXU I Ddslar@dteritifjyes Ken@WdnOGOREQV XGLHU OD GLIIX
FKURPH j OfpWDW PpWDOOLTXH GDQV GHV ERQQH\Wes RapesWLR QV
stables du chrome sont répertoriés dans le[Tableau 3. 3] Dans le cadre de notre étude, nous allons
utiliser de la poudre de *°Cr (pureté: 99,6%) afin de déterminer le coefficient de diffusion du
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chrome dans le nickel pur. L LV RWG® Splreté : 99,98%) sera utilisé pour déterminer le
FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GX RkUe e Histhduer du chid@ prededtidans
OMDOOLDJH

Elément | Isotope Abondance naturelle (% atomique)
oCr 4,34
*2Cr 83,79
Cr
®Cr 9,50
*Cr 2,36

Tableau 3. 3. Isotopes naturels stables du Cr

/ID WHFKQLTXH GYpYDISRH DWVRE) PKRRAW LYH DILQ GH P L#wdEpBtRvWULVH
de minimiser lesco0WV DVVRFLpV jdOMatyduisotopidhd Fop

, O V1D JLueehiglieX d@tdépbt de couches minces GIpSDLVVHXU Q QW pdeedd pak T X H
condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a recouvrir. Le processus de
vaporisation est obtenu par chauffage sous vide du matériau a déposer qui est dans notre cas, de

la poudre de chrome (**Cr ou **Cr). /fp Y D S R Widis& EsXWwh appareil de type QUORUM K975X

/IH SURFpGp G 1 peubss Rdamposer € plusieurs étapes:

1.

2.

La poudre de chrome HVW GpSRVpH GDQV XQ FUHXVHW VRXUFH GH OfpY
molybdéne et joue le role d ¢ résistance électrique {Figure 3.12).

/IHV pFKDQWLOORQV j UHFRXYULU VRQW SRVLWLRQQpV HQ UHJ
distance de 5 cm.

ID VPTXHQFH GfpYD&seiP WXRQOBDVWLWHVVK &GH YDIFHRASHWHRFKLP
XWLOLVpH &4 YRDVUUrXMH OTRQ DWWHLQW OfpSDLVVHXU GpVLUpl
IDLWH j OfDLGH GTXQH PLFUR BphOpGhE pogsiBlXdes)ashprdlloe X pH OH
LamLVH VRXV YLGH GH OfHQEH IPEWH GHIBQEHMWQ®WH j YLGH HVW F
JURXSH GH SRPSDJH XQH SRPSH j SDOHWWH TXL SHUPHW GH
mbar et une pompe turbo moléculaire qui SHUPHW GIDWWHL) G&H EDOD\DJH j O
est utilisé avant le pompage pour limiter la pollution de la chambre.

/IfPYDSRUDWLRQ GH OD SRXGUH GH FKURPH & NaWe t&rip@vatur& DU FKD
/ITLQWHQVLWp PD[LPDOH TXH OfRQ SHXW DSSOLTIXautpréaiBed V GH C
TXH OTLQWHOWWPXARDPRITRQ SHXW XWLOLVHU SRXU XQH QDFHOO
HITHW SRXU XQH LQWHQVLWpPp SOXV pOHYpH OD QDFHOOH SHXYV
dépbt.

Pendant cette étape, la croissance du dépét se fait par la condensation de la vapeur de

chrome VXU OH VXEVWUDW MXVTX WB PSHOBWX WGH\VAH pBIpFKDQW
mesurée pendant le dépot.

$UUrW GH OfpYDSRBUUDEW GRIQODWFRDPBHUH GTpYDSRUDWLRQ
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Figure 3.12. Image de lachamb U H @G¥p@dteur QUORUM K975X.
3RXU OD VXLWH OGTtitdhsRekpébndriidke® ddépdt du chrome va étre présentée.

3.2.4. Optimisation des conditions de dép6t du chrome

Pour étudier la diffusion du chrome, il est nécessaire de déposer en surface une couche de

chrome métallique d'épaisseur contrélée. De plus, pour pouvoir analyser les résultats des profils

de diffusion, il faut que le dép6t soit homogene et non oxydé. En effet, lorsque le dép6t de chrome

HVW j OTpWDW R[\Gp FXDNRPHIXWVLRY UBX SHUWXUEpH SDU OD SUrg
/ITR[\GDWLRQ GX GpS{W:SHXW VH SURGXLUH

- VRLW ORUV GH OYpYDSRUDWLRQ HW HOOH GpSHQGUD DORL
appliqué et de la qualité du vide,
- VRLW DSUqV OTRSpUDWQRQWBPFLEpPS{WIDRUV GH

$ILQ GTREWHQLU X Qaraqesigtiyued YodlkesDded/ed5ais préalables ont été réalisés en

jouant sur les paramétres suivants : | § L Q W HUXWuralitpla@uantité de poudre de chrome dans la
QDFHOOH OfXWLO Lhelayage Bvec Bxga@ ie@QreGexp@s, pour différencier le chrome

présent dans @lflage 600 de celui issu de la diffusion du film de surface, les essais sont réalisés

avec du chrome marqué isotopiquement (**Cr) ,0 HVW GRQF QpFHVVDLUdtio&GTRSWLF
TXL SHUPHWWURQW ddgguswtit©de\pblidre@®ctBdin®.V IDLE

3.2.4.1. Analyse paramétrique

/Y DQDO\WH SDUDPpPWULTXH D pWp Bq)Dsardespddhabtiflohs dE ndick dodtRaP H
rugosité est négligeable. Puis, la reproductibilité a été vérifiée sur des échantillons de nickel pur et
GT$OOLDJH

Au total, 4 échantillons de mica ont été utilisés. Pour le premier échantillon, 2,5 mg de chrome

(**Cr) RQW pWp GpSRVpV GDQV OD QDFHOOH OfpYDSRU@BEWMLRQ D pW
pendant 1-2 secondes. Pour le deuxiéme échantillon, le chrome restant dans le creuset aprés le

premier dépbt a été réutilisé afin de vérifier si ce dernier était réutilisable afin de recycler la poudre

de chrome. LYLQWHQVLWp HW O Honwésters Ves GrigpesD BdriUI® Wbisieme essai,
OTLQWHQVLWpP D pWpPLQpGHKLPLLPL\BHU O T Rit énkawginén@nGete@psS { W

G Y pYDSR DOpNE, RaQquantité de chrome a été réduite a 1,5 mg afin de déterminer si cette

quantité est suffisante pour obtenir une épaisseur de couche suffisante. Pour le quatrieme essai,

les mémes conditions que pour le premier essai ont été utilisées, mais avec le chrome résiduel du
SUpPFpPGHQW GpS{W FHFL DILQ GYpYDO XdydbeO TpWDW FKLPLTXH GI
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Echantillon Masse de Pression Intensité Durée Balayage au
chrome (mg) (mbar) du courant (A) GY p(SY) D SR U gaz neutre (Ar)
1 2,5 8*10° 40 1-2 Oui
2 Masse restante 8*107 40 1-2 Oui
3 1,5 8+10° 28 120 Oui
4 Masse restante 8*107 40 1-2 Oui

Tableau 3. 4. Matrice des essais des dépodts de chrome

3.2.4.2. Caractérisation du dép6t de chrome

/IfDQDO\WH SDU VSHFWURVFRSLH GH SKRWRpOHFWURQV ;36 D S
dépots.
Cette technique permet :

- GiXmrt, GILGHQWLILHU OD FRPSRVLWLRQ p.QétécHoQ wedoudleés G X V X
éléments sauf H et He)

- GIDXWUHGBBHOWEHHIp GHR[\GDWLRQ GHV DWRPHV SUpVHQ
analysée. Autrement dit, il est possible de distinguer la contribution « métallique » et la
contribution « oxydée @ GH OfpOpPHQW DQDO\Vp

/IHV DQDO\VHV SDU ;36 RQW pWp UpDOLVpHVY DX /IDERUDWRLUH Gfe
GX &($ SDU )UpGpULTXH OLVHUTXH /9D S S DeUherranfishat [E€chlatp220iV W X Q
XL et 250 xi. La source des rayons X incidents estlaraie K. PRQRFKURPDWPpPH GH OfDOXPL
pPQHUJLH GH H9 /D VXUIDFH GH OD IHQrWUH GYDQDO\VH HVW
GHV VSHFWUHV REWHQ#eVO,H ¥ W3 6\H L féddluGod ken profondeur de cette

WHFKQLTXH YDXW HQWUH QP HW QP HQ IRQFWLRQ GHV FRQGLW

Les figures 3.13 a 3.16 présentent les spectres XPS du niveau 2ps,» du chrome. Sur ces figures
sont superposées la courbe expérimentale (ronds noirs) et la courbe reconstituée (en rouge), qui
comprend deux contributions également tracées :

- la premiére présentant un pic a une énergie de liaison de 574,2 eV correspondant au
chrome sous forme métallique Cr° (courbe jaune) [Nishimura, 1989].

- la seconde présentant deux pics du niveau 2ps, a des énergies de liaison de 576,5 eV et
577,5 eV correspondant DX FKURPH j O MH3\¢@ueRVEYES).

Les résultats mettent en évidence la présence de chrome métallique et de chrome oxydé, comme
le montrent les figures 3.13-3.16, sur lesquelles figure le pourcentage atomique de chrome
métallique (Cr°) pour chaque échantillon testé. La montre que le dépdt réalisé avec
une intensité de 28 A est trés oxydé (9% atomigue de chrome métallique). Les analyses sur les
trois autres dép6ts montrent une bonne reproductibilité. Leur teneur en chrome métallique est
comprise entre 60 % et 65 % atomique. Le fait de recycler le chrome entre deux séquences
GYIpYDSRUDMWILRDY @HHERQF SDV GIR[\GDWLRQ VXSSOpPHQWDLUH GX
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Figure 3. 13. Spectre XPS de niveau 2p;; GX FKURPH SRXU O Figure 3.14. Spectre XPS de niveau 2p;; GX FKURPH SR Xdh 2

Figure 3. 15. Spectre XPS de niveau 2ps, GX FKURPH SRXU O Figure 3. 16. Spectre XPS de niveau 2p;, GX FKURPH SRXU O

Comparaison des spectres XPS de niveau 2ps, du chrome

72



Les résultats des analyses effectuées montrent que les conditions utilisées pour le dépoét de

FKURPH VXU OfpFKDQWLOORQ VRQW VDWLVIDLVDQWHYV HW UpS
GH FKURPH j OTpWDW PpWDOOLT Xtifacd.[[Fesl Sondftions A& dgpét [o&/ U r P H
OfpFKDQWLOORQ RQW GRQF pWp UHWHQXHV HW OD UHSURGX
GITXQH VHFRQGH FDPSDJQH GTHVVDLV

3RXU FHWWH GHX[LqPH FDPSDJQH OH GpS{W D pWp UpDOLVp VXU

600 et sur du nickel pur. Les résultats sont similaires a ceux de la premiere série de dépots.
Les pourcentages de Cr° obtenus pour chaque échantillon sont présentés dans le

[3.5]et attestent de la reproductibilité du procéde.

Figure 3.17. Spectre XPS de niveau 2p;; GX FKURPH REWHQX VXU OfpFk

Figure 3.18. Spectre XPS de niveau 2p;; GX FKURPH REWHQX VXU OfpFKI

Echantillon 1 Mica Echantillon 2 Mica Echantillon 3 Ni pur Echantillon 4 A 600

63% 62% 56% 65%

Tableau 3.5. Pourcentage de chrome j O § piét@didue sur les échantillons de la seconde
campagne

Les figures précédentes (Figure 3.17]et|Figure 3.18) mettent une nouvelle fois en évidence

le fait que le dépdt de chrome présente deux contributions : une contribution du chrome a
OfpWDW R[\Gp HW XQH FRQWULEX®HRQ@ U LOYHWDW GHiRDODWTRID
XQH R[\GDWLRQ G 1H][We aaklseVXPS Iduplée & une érosion ionique a été
UpDOLVpH VXU OH GpS{W GX FKURPH GpSRVp VXU OD VXUID
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monocristallin référencé Ep 1408. La[Figure 3. 19|présente les spectres XPS des niveaux

2ps> du chrome obtenus sur cet échantillon avant érosion ionique et aprés érosion ionique.
Celle-ci consiste en une exposition a des ions ArY GTpQHUJLH L QleVPen@am4oGH
secondes. Le spectre expérimental représente la somme de la contribution du chrome a
OTpWDW PpWEWERe Vextel &W GX FKURPH j O (coutbeVvbl®g).Gp & U
courbe rouge représente la convolution des deux contributions (Cr° et Cr®*) comparée aux
points expérimentaux (points noirs).

2Q FRQVWDW Herpsiofi Oes prgmieres couches atomiques, on obtient un spectre de
chrome associé | OTpWDW P pW D O @refgieHle Diaiddri- dX ijcHde niveau 2ps, de
573,8eV(OTpQHUJLH GH biéb || VRI@ HE/HW Gs{dusdaboie de contamination
fixé & 285,0 eV). Ce résultat confirme le fait que les premiéres couches de chrome a
I'extréme surface du dépbt sont oxydées. Par contre, le dépbt a proximité du métal est bien
sous forme métallique. /fR[\GH SUpVHQW j OD VXUIDFH GH OD FRXFKH GH
SURYLHQW GRQF GTXQH R[\@GRWALRIL G XWRIBY FROWREW DWLRQ GH

Figure 3. 19: Comparaison des spectres XPS avant et aprés érosion. a) dép6t initial, b)
dépbt aprés une érosion de 20 secondes, c) dépdt aprés une érosion de 40 secondes.

Lors de la manipulation des échantillons, il a pu étre vérifié que le dépét du chrome réalisé
sur les échantillons en nickel et en Alliage 600 était adhérent, ce qui est une autre des
propriétés nécessaires pour notre étude. Afin de vérifier la calibration de la microbalance de
OTpYDSRUDWHXU SRXU OD FRQILIJIXUDWLRQ GH GpS{W XWLOLVpH
caractérisée par plusieurs techniques: XPS, AFM (Microscopie a force atomique) et
interférométrie. Un échantillon de mica, sur lequel a été effectué un dép6t de chrome de 5
nm dans les conditions retenues (évaporation a une intensité de 40 A pendant 1-2 secondes
avec une épaisseur de dépbt ciblée de 5 nm) a été caractérisé par les trois techniques
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précédemment cittes /fpFKDQWLOORQ GH PLFD D pWp FKRLVL HQ UDLV!
VXUIDFH $ILQ GH IDFLOLWHU OHV PHVXUHYV GfpSDLVVHXU XQ FL
GH O Mnillerkibrs du dépbt pour créer une surface de référence et une marche avec la

partie revétue.

/IH VXEVWUDW GH PLFD QTpWDQW SDV €ffettiéersahs émBidhVonGH OfDQ!
SHXW HQ GpGXLUH TXH OfTpSDLVVHXU GX GpSGWDRODW\VNKSPRILW X |
nm. Par interférométrie, la marche entre une zone déposée et une zone non déposée est

mesurée. La hauteur de la marche a été estimée a une épaisseur maximale de 20 nm, et,

par conséquent, on en déduit que |  p S D L \iéyéineg du dépbt est inférieure a 20 nm.

Ce méme échantillon a été caractérisé par AFM. La microscopie a force atomique est basée

VXU OH SULQFLSH GH EDOD\DJH GH OD VXUIDFH GT1XQ pFKDQWLO
nanométrique) attachée a un micro levier qui permet de déplacer la pointe dans toutes les
GLUHFWLRQV GH OYHVSDFH DYHF X@Het UpeVrBsolxtionLvierGcal® D W p U D O
inférieure a 1 A [Rivoal, 2005]. 8 HWWH WHFKQLTXH SHUPHW GYREWHQLU OD W
Iazonecartographiée. 'fDSUQV OHV SURILOV OD KDXWHXU PD]JL
comprise entre 20 et 25 nm. La moyenne de la hauteur est de 6-7 nm. Nous pouvons en
FRQFOXUH TXH OfpSDLVVHXU GX GpS{W GH eFdepbR&HdAdA/ W KpWp!
FRQVWLWXp GTXQ ILOP % 6& D hrivuHéW afeimtliH @Calement 20 nm.

Figure 3. 20.Topographie de la surface du dép6t du chrome sur un substrat de mica
mesurée par AFM. a) représentation 2D, b) représentation3D /JfDSSDUHLO $)0 X
modele AFM Picoscan en mode contact avec des pointes en nitrure de silicium et
cantilevers revétus en Au.

3.24.3. Choix des conditions expérimentales

JTREMHFWLI GH FHWWH pWXGH SDUDP pW WioM& idétalNuR lsw 1sG TREW H Q
VXUIDFH GHV pFKDQWLOORQV TXL VRLW QRQ R[\Gp DGKpUHQW
OHV SDUDPQWUHV FOHIV SRXU OfRSWLPLVDWLRQ GX GpS{W R
FRQGLWLRQV GfpYDSRUDWLRQ VRXV YLGH QpFHVVLWHQW
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- une trés grande vitesse de dépodt, impliquant une trés haute température (soit un
paramétre intensité de courant GH OTRUGA)H GH

- XQH TXDQWLWp GH S X ed saEffsah@ el éhgge de chrome peut
étre utilisée pour plusieurs dépbts successifs.

Le|Tableau 3. 6| UpVXPH OHV FRQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHY GTpYDSR
TXL RQW pWp UHWHQXHV DILQ GIpWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKLU
dans le nickle puret Of$OOLDJH

Masse de chrome ., , Epalsseur‘de
3 déposer dans la Pression Intensité du Durée chrome a
pnacelle courant GYIpYDSRU déposersurle
[mbar] substrat
ma] [A] [s]
[nm]
1,5 8.10° 40 1-2 5

Tableau3.6 &RQGLWLRQV H[SPpULPHQWDOHYV GYpYDSRUD)

Le procédé de dépbt étant mis au point, des premiers dépdts seront réalisés sur le Ni
monocristallin et polycristalin HW VXU O71$0®IWdWH O H[SRVLWLRQuBH OfMpFKEL
température comprise entre 400°C et 800°C, l'analyse du profil de diffusion du chrome

permettra de mesurer un coefficient de diffusion en volume et aux joints de grains.

3.3. Obtention des profils de diffusion

3.3.1. Choix des techniques expérimentales

Ce paragraphe a pour objectif de présenter le choix des techniques expérimentales utilisées
pour obtenir les profils de diffusion.

/H 6,06 D pWp FKRLVL DILQ GfpWXGLHU OD GLIIXVLRQ GX FKURF
PRQRFULVWDOOLQ GH QLFNHO HW GT$0OO0OLDJH &HWWH WHFK
pouvoir suivre daQV OD PDWULFH SOXVLHXUV LVRWRSHV EaffhxQ PrPH
WUDYDLOOHU VXU GHV PDWpULDX[ PRQRFULVWDOOLQV SHUPHW
SUpIpUHQWLHOOH TXL GpSHQG GH QTRULHQWDWLRQ FULVWDOOL!

La Spectroscopie a Décharge LUMLQHVFHQWH D pWp XWLOLVpH DILQ GYpW
FKURPH DX[ MRLQWY GH JUDLQV GDQV OH QUeENt@dnigxXU HW GI
présente l'avantage GIDQDO\VHU X @ rm] &Qlldmétid, ce qui permet de mesurer

des coefficients de diffusion aux joints de grains sur les matériaux polycristallins (analyse sur

une grande quantité de grains).

Dans la suite du document, une description détaillée de chacune des techniques utilisées
DLQVL TXH OHV FKRL][ GHV FRQGLWLRQ étréljresgebtéesPHQWDOHYV GTDQI

332. 6SHFWURPpWULH GH PDVVH GTLRQV VHFRQGDLUHV 6,(

/ID 6SHFWURPpWULH GH ODVVH GY,RQV 6HFRQGDLUHV 6,06 D pWg
diffusion du chrome en volume dans le nickel pur HW GDQV O $OOLDJH ue THVW X
GIDQDO\WH GH VXUIDFIld pipead doEandlygesRIDMS /ont été réalisées au

laboratoire GEMaC du CNRS a Meudon puis a Versailles par F. Jomard. Quelques analyses

ont été réalisées par M. Quillec (société Probion a Bagneux).

Le SIMS utilisé est un appareil de type CAMECA IMS 4F et 7F. Les analyses SIMS ont été
UpDOLVpHV HQ XWLOLVDQW XQ IDLVPHDPK ©BJHB eNVSEHePDLUHYV
SUHVVLRQ SDWaveei10OmbaGd été utilisée HQ VXUIDFH GH @fipdeKDQWLOC
diminuerle WD X[ GILRQLVDWLRQ Gdpacafjiaghe/ddivanD ¢sHdédi® alix choix

des conditions expérimentales SIMS.
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3.3.2.1. Principe

/ID 6SHFWURVFRSLH GH ODVVH GT,RQV 6HFRQGDLUHV 6,06 HVYV
surface. La VXUIDFH G 1D Quvé&ise¢eHa IO\ LE® L VFHDX GILRQV' SULPDLU
0,",0,ArrouGa’.Les LRQV VHFRQGDLUHYV pPLV VRQW HQVXLWH H[WUDL
GIXQH SRODULVDWHRQ PNOHHQMUMAXGITpFKDQWLOORQ HMWs OfpOHFYV
ions sont séparés en fonction de leur masse et de leur énergie par un spectrométre de

PDVVH )LQDOHPHQW OH GpW HRNYOXLiON SIélld PAASNtGHIHR 8E8eésQ L U
éléments en fonction du temps G D E U Bt\dariR Qe la profondeur, connaissant la vitesse

G 1D EU ¥ n&d&iau est abrasé sur une surface de 150 umz2 alors que la zone effective

analysée correspond a un diametre de 30 —P DX FHQWUH GX FUDWqUH GTDEUDVL
OHV HIITHWV GH ERUG /H SURILO GH GLIlibXdunBrbr&kdeWwbHp@ en UHSUp V F
fonction du temps pour les isotopes analysés, ce qui revient a obtenir le nombre de coups en
IRQFWLRQ GH OD SURIRQGHUXESEYBIQDONWR® D XQH YLWHVVH GIDI
dans un matériau homogeéne).

A chaque séance SIMS, une analyse est systématiquement réalisée sur un échantillon de
référence qui est UHFRXYHUW GTXQ GpS{W GH HWURPH SV VpWWpDWH
thermiquement DILQ GH YpULILHU OD UHSURGXFWLELOLWpPp GHV FRQGLYV

Les avantages de cette technigue sont les suivants :

- détection de tous les éléments. Elle permet de suivre les isotopes majoritaires et
PLQRULWDLUHV GTXQ PrP HLp @mpRtibQ ¥ rrasteP(InT MHest de
OfRUGUH GH , ]

- la sensibilité est inférieure & 1 ppm,

- OD UpVROXWLRQ HQ SURIR@GHXU HVW GH OTRUGUH G

Les inconvénients de cette technique sont :

- laSUpSDUDWLRQ GH OD VXUIDFH GH OYpFKDQWLOOQ j DQDO
- la GXUpH G 1 budewd &vetle plusieurs heures.

Le paragraphe suivant a pour objectif de présenter les choix des conditions expérimentales
qui conviennent au mieux pour notre étude.

3.3.2.2. Optimisation des conditions expérimentales pour les analyses
SIMS

Apres avoir réalisé les dépodts de chrome, des analyses SIMS préliminaires ont été réalisées
DILQ GYRSWLPLVHU OHV FRQ®uW tdaQnoudH dpd) travallid \Sub orH VvV
échantillon de nickel monocristallin avec un dép6t de chrome de 6-7 nm G §p S D L&t ¥udrX U
traitement thermique de diffusion. Cet échantillon nous servira de référence. Les conditions
expérimentales optimisées devront remplir les critéres suivants:
- une bonne résolution en profondeur. La résolution en profondeur est estimée par la
profondeur « nécessaire » pour que le signaldu & U FKXWH GIXQH GpFDGH DX
d 1 X @vtérface idéalement plane,
- un cratére final de faible rugosité.
3RXU FHOD QRXV DYRQV WHVWp GLIIpUHQWY PRGHY GIDEUDVLR
- abrasion par des ions primaires Cs",
- abrasion par des ions primaires O,",
- abrasion par des ions primaires O," DYHF XQH SUHVVLRQenShrfa8 LHOOH C
VRXIIODJH j OTR[\JgQH

3.3.2.2.1. Abrasion ionique par des ions primaires Cs*
/TDEUDVLRQ LRQLTWYH D YoMWFp XWPpDDLVFHDX GYIGRIQQ HUJLMDLUNN9&
sous XQ DQJOH GITLQFLOHFKHD GWLOORQ pWDQW SRODULVp j N9

Initialement le profil brut est représenté par le nombre de coups par seconde en fonction du
WHPSV GIDEUDVLR®@LGBRXH WR B S¥UBdfdhaaurDon luiRise un facteur de
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FRQYHUVLRQ TXL HVW REWHQX SDU OH UDSSRUW HQWUH OD S
SURILORPpWULH HW Q Ek quiksBppose @rEDriEeSsE W'adRa@ion constante entre
la couche et le substrat. Le profilometre que nous avons utilisé pour mesurer les cratéres est

un profilométre a contact Dektak 8.

Lareprésente les profils des isotopes *2Cr (en vert), **Ni (en bleu) et °O (en

rouge) en fonction de la profondeur. /TR[\JqQH HVW VXLYL DILQ GH FDUDFWpULYV
GX GpS{W GH FKURPH HW GH GpWHUPLQHU e/dhrabne/nidk& ¥t GTLR QL\
constant. Pour un dépdét de chrome sur du nickel pur avant tout traitement thermique, le profil

du chrome devrait é&tre VW DEOH HQ IRQFWLRQ GH OD SURIRQGHXd) MXVTXY
FULWqUH GH SRVLWLRQQHPHQW GH OfLQWHUIEBHH.GpS{W VXEVW
Les courbes de la[Figure 3.21]Jmontrent XQH YDULDWLRQ GH OJLQWHEWe Wp GX V
OD VXUIDFH HW OYLQWHUIDFH GDQV OD ]J]RQH. PRpUSHY SRQGDQ
résolution en profondeur est estimée a 12 nm/décade, ce qui est relativement élevé et peut

induire une incertitude sur la mesure des profils de diffusion. Dans ce cas, des améliorations

des conditionsdfDQDO\VH VRQW QpFHVVDLUHYV

(Q FH TXL FRQFHUQH OD UXJRVLWp GH IRQG GH FUDWqUH REW
primaires de Cs*, la[Figure 3.22| présente le profil de cratére obtenu par profilométre. La

profondeur moyenne de ce cratére est de P =324 +14 nm. |l faut remarquer que la rugosité

en fond de cratére est relativement faible de = 14 nm par rapport a la profondeur moyenne

du cratere.

Figure 3.22. Profil de cratére obtenu par

abrasion des ions primaires de Cs’. La

YLWHVVH GdpDdspbbdntdRedt de
0,064 nm/s.

Figure 3.21. Profils du °’Cr, **Ni et *°O
obtenus par abrasion par des ions primaires
Cs’

3.3.2.2.2. Abrasion ionique par des ions primaires O,"

Nous avons réalisé une analyse SIMS avec des ions primaires O,". Les conditions
GIDEUDVLRQ VRQW @uHt\VORrPBY G¥XKQH DEUDVLRQ SDU. IGHV LRQV
représente les profils des isotopes *°Cr (en vert), *®Ni (en bleu) et *°O (en rouge)

en fonction de la profondeur.

Sur cette analyse, la résolution en profondeur est améliorée, elle est de 4 nm/décade au lieu
de 12 nm/décade. 7TRXWHIRLY OHV DQDO)VGIVWVL @R 8 WIDHE®MWEPIBHNW
VLIQDX[ GX FKURPH HW Gatnpldigsk Pelay Qodrrall Rt Veéxpliqué par une
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modification du WDX[ GTLRQLVDWLRQ HQ UDLVRQ GH OD SUpVHQFH G
O tetfage entre le dépbt et le substrat.

Sur la[Figure 3. 24]est présenté le profi du FUDWqUH REWHQX SDU OYDEUDVLRC(
primaires O,". La profondeur moyenne de ce cratére est de P =101 +30 nm. Il faut remarquer

gue la rugosité en fond de cratére est relativement grande de £ 30 nm. Cette rugosité est

associée aux FRQGLWLRQV LGmBliQr&xion\deHas conditions est donc nécessaire.

Figure 3. 23. Profils du **Cr, *®Ni et O Figure 3. 24. Profil de cratére obtenu par
obtenus par abrasion par des ions primaires  abrasion des ions primaires O,". La vitesse
0O," G 1D E U towespaRdante est de 0,039 nm/s
3.3.2.2.3. Abrasion ionique par des ions primaire O," avec une pression

SDUWLHOOH G2

"f{DXWUHV FRQGLWLR QY RRDVP RBMQDV/BMHWHBIY LRQV SEdP®LUHV G
SUHVVLRQ SBUMHAHOH XGH GH VRXIIODJH j OTR[\JgQH

/IHV FRQGLWLRQV GYDEUDVLRQ VRQW OHV VXLYDQWHYV

- énergie primaire de 10 kV,

- polarisation de surface de 4,5 kV,

- abrasion par ions primaires O2"

- SUHVVLRQ S DbdeWesHOnbHarG |2

/I TDMRXW G{XQ YRXIOODDYNUGHEH GH OfpFKDQWLOORQ SHQGDQW
oxydation homogéne des particules a pulvériser. Par conséquent, les effets de modification

GX UHQGHPHQW GULRQLVDWLRQ VRQW DWWpQXpV HW FHWWH
SXOYpULVDWLRQ HW GYTDPpOLRUH U [FoDrel3p28ReprécdnteRe® pitils SUR IR Q G
des isotopes **Cr (en vert), *®Ni (en bleu) et O (en rouge) en fonction de la profondeur
GIDEURWLBQRILO GX FKURPH HVW VVWEpBtO subdrat \éMxgsolthhh QW HU IDF
en profondeur est de 1 nm/décade.

Sur la[Figure 3. 26|est présenté le profil de rugositt du FUDWqUH REWHQX SDU OYDEL
GHV LRQV SULPBQUSUVHPEHRQFH GIXQ VRXIIODJH GTR[\JgQH /D SUR
ce cratére est de P =32 +3 nm. Il faut remarquer que la rugosité en fond de cratere est faible.

Ces conditions sont donc jugées RSWLPDOHYV SRXU OTpWXGH GH OD GLIIXVLRC
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. _ 6o sa . 16 Figure 3. 26. Profil de cratere obtenu par
Figure 3. 25. Profils du >“Cr, **Ni et O abrasion des ions primaires O," avec une
obtenus par ions primaires G §2avec une SUHVVLRQ SDbdeW eHOOMaGLBE2
SUHVVLRQ SDdeW,6HIOOMaGT YLWHVVH GdbbdspbbddntRedt de

0,01 nm/s

3.3.3. Spectrométrie a décharge luminescente (SDL)

La spectrométrie & décharge luminescente (SDL) ou GDS (Glow Discharge Spectrometry en
anglais) a été utilisée afin de déterminer le coefficient de diffusion du chrome aux joints de

JUDLQV GDQV OH QLFNHO SXU15CW) B D QM HOVIW GXQQLHD SNHH 6 1 DIQD O\V H (
VXUIDFH SDU pURVLRQ XWLOLVDQW XQ SODVPD GYDUJRQ 'HX
possibles :

- 6SHFWURPpWULH RSWLTXH GYpPLVVLRQ -PES pb Xglowi OXPLQF

discharge optical emission spectrometry »). Dans ce cas les éléments pulvérisés sont
identifiés par la détection du rayonnement émis par leurs atomes excités, chaque longueur

GYRQGH pWDQW FDUDFWPpPULVWLTXH GTXQ pOpPHQW
- Spectrométrie de masse a décharge luminescente (GD-MS pour « glow discharge mass

spectrometry »); Dans ce cas les éléments sont identifiés grace a la séparation en masse

de leurs isotopes ionisés.

3.3.3.1. Spectrométrie optique G fp P LV V ldBcQarge luminescente
(GD-OES)

La spectrométrie optique G {p P LV Vdéeéh@ge¢ luminescente (GD-OES) a été utilisée afin

GH GpWHUPLQHU OHV SURILOV GH GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV
GIDQDO\WH GH VXUIDFH TXL SHUPHW GH GpWHUPLQHU OD (
concentrations des éléments de la cible analysée. Le principe de la technique est basé sur
OfpURVLRQ HW OYHI[FLWDWLRQ GHV HVSgFHV pURGpPHY SDU XQ S
W\A\SH *ULPP >&KHYULHU @ XWLOLVpH GDQV FHV WUDYDX[ O
une anode cylindriqgue (4 mm de diamétre le plus souvent) et une cathode que constitue
OfpFKDQWLOORQ j DQDO\VHU" fé@¥sxsbiwehtraiDés paFld dferBr@e/deG 1 $ U
SRWHQWLHO YHUVY OD FDWKRGH HW HQWUHQW HQ FROOLVLRQ D
pulvérisation des atomes du matériau vers le plasma. Ces atomes sont excités et ionisés

dans le plasma et génerent une émission de photons de longueur d'onde caractéristique
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pour un élément chimique donné. Puis, le polychromateur sépare les raies caractéristiques
des différents éléments dont les signaux sont détectés par des photomultiplicateurs.
Les analyses GD-2(6 RQW pWp HIIHFWXpHY DX 6HUYLFH GYfeWXGHV $QLC
GHV 6XUIDFHVY DX &($ 6DFOD\ SDU OLFKHO 7DED WBQWofilefiDSSDUH |
2 » de marque Horiba. & HW DSSDUHLO HVW pTXLSp GIXQ JpQpUDWHXU UL
FH TXL SHUPHW QRW DIesPddu@h's @tfapnineS btHdd couches isolantes. La
SXUHWp GH OfDUJRQ HVW GH 6DFKDQW TXH OHV pFKDQW
unetailH GH JUDLQV GH O Y Bedexethhique] qui sente une surface de plusieurs
PP SHUPHW GH PR\HQQHU OYLQIRUPDWLRQ GH OD GLIIXVLRQ H
revanche, elle ne permet pas de différencier les deux isotopes du chrome.
Les avantages de cette technique sont les suivants :

- détection de tous les éléments,

- VHQVLELOLWp GH OTRUGUH GH SSP

- UpVROXWLRQ HQ SURIRMWGHXU GH OTRUGUH

- GXUpH GIDQDO\WH FRXUWH DYHF XQ WDX[ GYpURVLRQ HW

pm/min.

Les inconvénients de cette technique sont:

- la non différenciation des LVRWRSHY PDMRULWDLUHV HW PLQRULWDL
chimique,

- lesLQWHUIpUHQFHY SRVVLEOHYV DYHF OHV UDLHV GfpPLVVLRC

- laWDLOOH GH QufigoF &tile QELiE®© R QOmm.

3.3.3.2. Spectroscopie massique a décharge luminescente (GD-MS)

La spectrométrie de masse a décharge luminescente a été utilisée afin de déterminer le

profil de diffusion du traceur isotopique **&U DX[ MRLQWVY GH JDLQV GDQV Of1$
principe de fonctionnement de cette technique est similaire a la spectroscopie GD-OES

HIFHSWp OH IDLW TXH ODQDO\VH HVW UpDOLVpH SDU XQ VSH
GLVWLQJXHU OHV GLIIpUHQWY LVRWRSHV GTXQ PrPH pOpPHQW F
utilisé un appareil GD-MS dans lequel une décharge luminescente de type Grimm est

couplée a un spectrométre de masse a temps de vol a extraction orthogonale (o-TOFMS

pour « orthogonal time of flight mass spectrometer »). Cette technique est aussi appelée

« plasma profiling time of flight mass spectrometer » (PP-TOFMS) {Figure 3.27). Dans le cas
duPP-72)06 OHV LRQV GX SODVPD VRQW DFFpOpUpV HW IRFDOLVp
ou ils sont injectés par un champ électrique pulsé dans un tube de vol. Dans ce tube, les

ions vont se séparer en fonction de leur vitesse qui dépend de leur rapport masse/charge.

Les ions les plus lourds seront aux vitesses les plus faibles et mettront donc un temps plus

long pour atteindre le détecteur placé a la sortie du tube de vol. Un spectre de masse

complet est construit a partir de la mesure du temps mis par les ions pour atteindre le

détecteur. Ces analyses ont été réalisées au laboratoire de Horiba Jobin Yvon de Palaiseau

par Agnés Tempez sur un appareil de type PP-TOFMS (Plasma Profiling- Time of Flight

ODVV 6SHFWURPHWU\ 3RXU FHW DSSDUHLO XQ VSHFWUH FRX)
WDEOHDX SpULRGLTXH HVW DFTXLV WRXWHV OHV —V &HWWI
éléments et les isotopes est SDUWLFXOLqUHPHQW DGDSWpH j OD YLWHVV
pJDOHPHQW WUqV UDSLGH HW GRQF j OTfDQDO\WH GH FRXFKHV F
résolution en profondeur. Enfin la rapidité de mesure du TOF et la configuration orthogonale

XW L OLYV p Hon @dgsHJN4 dhbsHle TOF se fait a 90° par rapport au trajet de ceux-ci en

provenance de la source) permet de mesurer le spectre complet a tout moment de la période

GH OD VRXUFH GH GXUpH W\SLTXH GH OfRUGUH GH ODtPLOOLVF
en mode pulsé. Ceci permet de sélectionner les zones de la période de la source ou les

signaux ioniques sontles SOXV LQWHQVHY JpQpUDOHPH @ivvis&xisripgy OJLP S X
OHV PpWDVWDEOHYV GIDUJRQ HW GH PLQLPLVWHILE gotivoind® LQHYV L Q
résolution en masse (m/'m) du PP-TOFMS est de 3500 ou 5000 a m/z de 208.
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Figure 3.27.Schéma de principe de fonctionnement de la SDL [Tempez, 2012]
Les avantages de cette technigue sont les suivants :

- détection de tous les éléments,

- suivides LVRWRSHY PDMRULWDLUHY HW PLQRULWDLUHY GYXQ P

- sensibilité inférieure a 1 ppm,

- UpVROXWLRQ HQ SURIRQGCMXG XWpHWHO GRD@RDB\VH FRXUWH D°
GIpURVLRQ HW DQDO\VH GNMUBIRLTXH GTHQYLURQ

Les inconvénients de cette technique sont :

- IHV LQWHUIpUHQFHY LVREDULTXHYVY L H GH PrPH PDVVH D)
moléculaires,

- les niveaux élevés des signaux venant d § X @dtitamination résiduelle (O, C, N, H,0,
CO, N, «

- lataile GH OfpFKDQWLOORQ GRLW rWUH VXSpULHXUH | PP

3.3.3.2.1. OLVH DX SRLQW GHV FRQGLWLRQV H[SpPULPHQW
PP-TOFMS.

La résolution en profondeur des profils par PP-TOFMS comme toutes les analyses par

érosion nécessite une érosion uniforme sur toute la surface exposée au plasma et donc la

formation de cratéres avec des fonds idéalement plats. En effet, des conditions de pression

QRQ RSWLPDOHV GHV SHUWXUEDWLRQV GX SODVPD GTDUJRQ
pulvérisation préférentielle sont généralement mises en évidence par des profils de crateres

non plats. Par conséquent, sur un échantillon de référence en Alliage 600 polycristallin sans
dép6t de chrome, GHX[ FRQGLWLRQV GYDEUDVLRQ RQW pWp WHVWpHV

1. abrasion avec une pression de 187 Pa et une puissance de 30 W (cratére 1,

[ 3.28),

2. abrasion avec une pression de 175 Pa et une puissance de 30 W (cratére 2, [Figure |

309
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/D VXUIDFH LQLWLDOH GH OfpFKDQWLOOKDUHW IVES®RIOY HE P DR\ |
GIXQH VROXWLRQ j 0123$% — Pétre-paOchitace kK camiraphie ¥esR V L P
FUDWQUHV REWHQXV SRXU OHV GHX[ FDV GIDEUDVLRQ D pWp WU

Figure 3. 28. Mesures des profondeurs des cratéres par rugosimétrie (Alliage 600)

La|Figure 3. 29

représente la superposition des profils des crateres 1 et 2. Cette figure

montre que le fond du cratére 2 apparait moins rugueux que celui du cratéere 1.

Figure 3. 29. Superpositions des profils des cratéres GD-MS

Des mesures de rugosité ont été réalisées sur les mémes profils redressés. Les valeurs de

Ra, écart arithmétique moyen et Rz, hauteur entre la ligne de saillies et la ligne des creux

pPRXU FKDFXQ GHV FDV GTDEUDVLRQ eB.RIgsMaByudspnt rBpQriesoWp FDOI
dans le tableau suivant :
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Caractéristiques de rugosité | Cratére 1 (187 Pa) Cratére 2 (175 Pa)

Ra (um) 0,50 0,48

Rz (um) 3,11 2,71

Tableau 3. 7. Parametres de rugosité

Les valeurs du|Tableau 3. 7|mettent en évidence que la rugosité est plus importante dans le
FDV GTXQH DEUDV(cR®rejl) TX3D @@tére 2). La rugosité du cratere 1
SHXW V{H[&a0unTphéhomehe de pulvérisation préférentielle. Ce phénomeéne est
PRLQGUH GDQV OH FpoW uBddpres§ibneparielelde Q75 Pa. Par conséquent, il
a été choisi de réaliser les analyses avec une pression partielle de 175 Pa.

3.3.4. Comparaison des profils obtenus par SIMS et par SDL

/I TREMHFWLI GH FH SDUDJUDSKH HVW GH § prpfisHdg Whrbthe OHV  V X S
REWHQXV SDU OHV WURLV WHFKQOEXdt BDBBD &b ae\vétifier qée, 06  *'

les profils de diffusion du Cr dans le Ni pur obtenus sur un méme échantillon sont
comparables. La comparaison des profils obtenus par ces techniques a été effectuée sur 3
PFKDQWLOORQV HQ QLFNHO SXU PRQRFULVWDOOLQ GTRULHQWD'
surface. ,O0 VY{DJLW

- unéchaniOORQ SXU PRQRFULVWDOOLQ GYfRULHQWDWLRQ ' D
QP GpSRVp VXU OD VXUIDFH GH OYpFKDQWLOORQ &fTHVW X
traitement thermique, référencé Ni Ref.

- GHX[ pFKDQWLOORQV SXUV PRQRFU leféiaoé e 1338 & FRULHQWD

DYHF XQ GpS{W GH FKURPH GH QP GpSRVp VXU OD VXU
échantillons ont subi un traitement thermique de diffusion de 10 h a 600°C.

La|Figure 3. 30|présente la superposition des profils du chrome (*’Cr) obtenus par les trois
techniques SIMS, GD-OES et GD-MS sur les échantillons traités thermiquement a 600°C

pendant 10 h.
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Figure 3. 30. Superposition des profils du Cr obtenus par
différentes techniques sur un échantillon de nickel
monaocristallin traité thermiquement a 600°C pendant 10
heures.

La[Figure 3. 30|montre que les profils de diffusion obtenus par GD-OES et SIMS présentent
OD PrPH DOOXUH HW TXH O kn8 suRurne @rofrteGridel200V bR Q V i p

En ce qui concerne le profil de diffusion obtenu par GD-MS, ce profil est beaucoup plus étalé
en profondeur (environ 650 nm) par rapport aux deux autres profils obtenus par SIMS et GD-
OES. Deux explications sont avancées pour justifier cetécart LO VIDJLW

V R LWNe @bflasion non homogene du cratére associée a des effets de bord ce qui

provoque un étalement du profil de diffusion du **Cr,
VRLWQEILQWHUIpUHQFH LVREDULTXH L H GH PrPH,PDVVH I

Ar est de masse 40 et C est de masse 12) qui vient contribuer au signal de la masse
52.

&HWWH LQWHUIpUHQFH LVREDULTXH QfHVW SDV SROBSLEOH GD
SXLVTXH OD VpSDUDWLRQ GHV pOpPHQW VdeangueUrpl @ QWBH G DS U

3RXU YpULILHU VYLO VIDJLW GTXQ SUREOQPHcatbrebobfeRUSLWp GH F
par GD-MS ont été observés. Les figures 3. 31 et 3. 32 représentent les profils des cratéres

obtenus par GD-06 VXU FHV pFKDQWLOORQMysé Bstale)Ra pQabis ¥ue 1& TD QD
rugosité de fond de cratére est de £0.05 pm. Les fonds de cratére présentent une rugosité

IDLEOH DX UHJDUG GH OfpWDOHPHQW GX SURILO GX FKURPH 2

rugosité de fond de cratére qui explique Ot8lpment du profil de diffusion.
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Figure 3. 31. Profil de cratére obtenu par GDMS V XU O { p S bdRée¥al80°W pendant 10
heures

Figure 3. 32. Zoom sur le fond de cratére obtenu par GDMS sur | Tp S U R XY HEBWHit{ .
thermiquement a 600°C pendant 10 heures

3RXU YpULILHU VILO VYDJLW GYXQH LQWHUIpUHQFH LVREDULTX
dont le *°Cr, obtenus par SIMS et GD-MS sont suivis.

La présente les profils de diffusion de O LV R@t RiBdru par le SIMS et GD-

06 VXU OTpFKDQWLOORQ WUDLWp WKHUPLTXHPHQs profiisf& HQ IR
du ®*&U WUDFpV SRXU OfpFKDQWLOORQ GH UplspbtHealeiel? DQV W U |
représentés. On peut remarquer que les profils de diffusion du *°Cr obtenus par SIMS (profil

vert) et par GD-06 SURILO EOHX VXU OfYpFKDQWLOORQ WUDLWp \
VXSHUSRVHQW FH TXL QYHVW SDV OH FD VY& ReliresHipttoK BnQ WL O OR C
profondeur est aussi mis en évidence pour les autres isotopes du chrome (°Cr et *'Cr). La
FRPSDUDLVRQ GHV SURILOV GX FKURPH PRQWUH TXH OHV GHX
des résultats cohérents.
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Figure 3. 33. Superpositions des profils G Hsdope 50Cr obtenus par SIMS et GD-MS.

2Q SHXW GRQF FRQFOXUH TXH OYDQRPDOLH Gy vbEe@&paH QW G X S
GD-MS serait due a une interférence isobarique a la masse 52 avec probablement les ions
40 p 12

Ar—-C.

&H SDUDJUDSKH PRQWUH TXH OYDQDO\WH GHV SURIIlgOle GRLW W'
gue soit la technique utilisée:

- faire des analyses sur des échantillons de référence sans traitement thermique afin
GIDYRLU XQH FRP 2DRs@ICERIG reclitDW G

- prendre en compte la rugosité des crateres,

- suivre les isotopes minoritaires (SIMS et GD-MS),

- prendre en compte les interférences isobariques pour la diffusion du **Cr et du >*Cr
GDQV Of$0OLDJH -MS)6,06 HW *'

Le paragraphe suivant a pour objectif de présenter la méthode détaillée de calcul du

coefficient de diffusion en volume et aux joints de grains a partir des profils de diffusion
expérimentaux obtenus.

3.4. Méthode de calcul du coefficient de diffusion a partir des profil s de diffusion

3.4.1. Méthode de calcul du coefficient de diffusion du chrome en volume

Ce chapitre présente la méthode détaillée de calcul du coefficient de diffusion du chrome en
volume dans le nickel.

Un exemple choisi parmi les expériences réalisées dans ces travaux de thése est présenté
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de facon détaillée. ,O0 VIGIKQY pF KD QmtkeD drdgristatin (échantillon Ep 1409)

DYHF OD GLUHFWLRQ FULVWDOORJUDSKLTXH Il SHUSHQGLFXO
coupon non déformé avec un dép6t de chrome (**Cr) en surface de 6-7 nm et qui a subi un

traitement de diffusion de 30 heures a 500°C. $SUqV OTDQBOOY HOJPIYSORLWDWLRC
GRQQpHVY H[SPULPHQWDOHYV HVW IDLWH DYHF OYDLGH GX ORJLFL
analyse SIMS est G2 EP1409. Le fichier SIMS contient les données suivantes :

- les conditions expérimentales des analyses par SIMS PRGH GYDEUDVLRQ LQWHQVL
WRWDO GTRETXLVLWLRQ

- les profils des éléments en [cps/s] en fonction du temps pour les éléments suivants : *2C,
180, *0Cr, *2Cr, %®Ni et ®2Ni.
3HQGDQW OfYDQDO\VH 6,06 OHV LVRW RGH voredhtkafiob hati@lleUHV G X F
de 83,79%) et du nickel (**Ni - 68,07%) ainsi que les isotopes minoritaires du chrome (*°Cr -
4,34%) et du nickel (®*Ni - VRQW VXLYLV J/YREMHEGgWM leb profilevdeGH YpULI

diffusion du chrome suivent la méme tendance pour les deux isotopes et de vérifier le
rapport isotopique.

Les analyses SIMS sont arrétées quand I fLQWHQVLWp PHVXUpH DWd¥thdQW OD YD
soit entre 1 et 10 [cps/s].

Sur la|Figure 3. 34|sont représentés en échelle semi-logarithmique les profils des éléments
VXLYLV SHQGDQW .@f PeyDobever duegllé profil de nickel **Ni (représenté en

rouge) atteint un maximum de 2.10° cps/s et devient ensuite stable & une valeur de 7.10*

FSVV &H SLF HVW G€ DX SDVVD kHbsttaH EO ®tfe Wdtl dd BiFun G p S{W
FKDQJHPHQW GH UHQGHPHQW GYDEUDVLRQ HQWUH OH &U 1L

Le coefficient de diffusion du chromH HVW FDOFXOp j SDUWLU @XquBesRILO GH ¢
OYLVRWRSH P [FidRdJA. 86[Deptdsénte Bn échelle semi-logarithmique les profils du
*2Cr et *®Ni [cps/s] en fonction du temps [s].

Figure 3. 34. Superposition des profils SIMS (échantillon G2EP1409 traité 30 h a 500°C)

88



Figure 3. 35. Profils SIMS du *°Cr et du *®Ni

Le profil du chrome est normalisé par la valeur du signal stable du nickel mesuré dans la

matrice afin GH SRXYRLU FRPSDUHU OHV GLIIpUHQWHY DQDO\VHV 6,0¢
DLQVL GHV UHQGHPH QWkbfordtw EW Drstér® GG 1 D Q D3t Yhelsurée par

profilométre /D YLWHVVH GIDEUDVLRQ HQ HVW Gésénit i¢/piofHdl HVW XW
chrome en fonction de la profondeur. Pour chaque cratére, trois mesures de profondeur

moyenne du cratére sont réalisées. Pour cette analyse, les valeurs moyennes mesurées sur

les 3 profils de cratére sont, respectivement, 110+8 nm, 112+10 nm et 116+5 nm. La Figure

3. 36 représente le profil du cratere pour la profondeur de 112 nm. Les mesures de

profondeur du cratére sont réalisées dans la zone centrale sur une largeur de 30 um, ce qui

correspond a la zone réellement analysée.

Pour cet exemple, la YLWHVVH G §dxréspdnd/d R @rofondeur 112nm divisée par le
WHPSV WRWDO G 1D PTsHil ®31WALSR.Qa représente le profil du
chrome normalisé en fonction de la profondeur. On observe sur le profil de chrome que la
SUHPLqQUH SDUWLH GX SURIL CCeite/20he\cdv/rEespantHaiMdgpo T £hro@QeP
a OD VXUIDFH GH PuUsp kb gangeOde Qente entre 7 et 25 nm. Cette zone
FRUUHVSRQG DX SDVYV O&it de ldhronid/Quivsttal éDriidkel. Puis, un nouveau
changement de pente est mis en évidence entre 25 et 100 nm. L'analyse SIMS est arrétée
lorsque le bruit de fond est atteint, ce qui correspond & une intensité pour le signal de *°Cr
comprise entre 1 et 10 cps/s. La zone comprise entre 25 et 100 nm correspond, pour cet
exemple, au domaine de diffusion du chrome. Elle permettra de déterminer le coefficient de
diffusion du chrome dans le nickel. ,0 HVW j] QRWHU TXH OD SRVLWLRQ GH OfL
déterminée précisément pour estimer le domaine de diffusion. Pour cela, la dérivée seconde
du profil du chrome est calculée. En effet, la dérivée seconde permet de trouver le point
GTLQIOH][LR QuiGeXa &udrleté@ommele SDVVDJIJH GH OfLQWHUIDFH
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Figure 3.36. Profil de la profondeur du cratére Figure 3.37. Profil de diffusion normalisé
du Cr en fonction de la profondeur

Figure 3.38. Superposition de la dérivée Figure 3.39. Profil de diffusion normalisé
seconde et du profil du chrome du Cr en fonction de la profondeur
corrigée

Sur la|Figure 3.38] IH SRLQW G L @ t&ieLRcnde ldstBitué & une profondeur de
7nm. Cette profondeur correspond & la chute du signal du *°Cr de 40% environ (le signal
maximal du Cr normalisé est de 10). La profondeur est ensuite corrigée de cette valeur, le
SDVVDJH GH OfLQWHUIDFH FRUUHV S @ .DORUV j OTDEVFLV\

Pour calculer le coefficient de diffusion du chrome en volume, la solution de la deuxiéme loi
de Fick est utilisée pour le cas de diffusion dans un solide semi-infini avec concentration
constante GH OfpOpPHQWspfadd XVDQW H

/ITH[SORLWDWLRQ GX SURILCA GaHir Gelcetts dnalyse SEVS EsKfdite Britre
20 et environ 100 nm ce qui correspond au domaine de diffusion du chrome en volume.
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/I TIDMXVWHPHQW GH FHWW Ha &®& faiw LselonGlad salufion FaRaXytigiseH de la
deuxiéme équation de la loi de Fick pour le cas cité précédemment. Cette solution est
donnée par O T p T X2WduRp&agraphe 2.3.1).

La [Figure 3. 40| représente la superposition de la courbe expérimentale avec la courbe
ajustée | SDUW LU G H2.0.1p toéfiicwrit BeQliffusion obtenu est de:

D,=6,6.10cm?s™

Sur la[Figure 3. 40| le coefficient m1 correspond a la concentration Cs et le coefficient m2 au
coefficient de diffusion D,.

Figure 3. 40. Superposition du profil expérimental de diffusion du Cr et de la courbe ajustée
(échantillon Ep 1409)

3.4.2. Méthode de calcul du coefficient de diffusion du chrome aux joints de
grains

I TXWLOLNDOWDRMp WLBLDX[ SRO\FULVWDOOLQV SHUPHW GipWXGLHU (
MRLQWY GH JUDLQV 'DQV FH FDV HW SRXU OHV WHPSpUDWXUH\
est dans le cadre du régime B (cf. chapitre 2. LHVY FRQGLWLRQV GHDwW8ié&EFDWLRQ
lors des analyses.

Dans la suite de ce chapitre, un exemple détaillé de la méthode de dépouillement est
SUpVHQWp ,@Gas\i§ noetarmiation du coefficient de diffusion aux joints de grains

du chrome dans le nickel pur polycristallin (taille de grains d=35 — P j SDUWLU G{XQ SUR
diffusion obtenu par SDL (GD-OES).

/I TMpFKDQWLOORQ HYMWI1INICp P'HIgtiemHalyse a été obtenue sur le coupon Ep

1419 avec un dépodt de chrome de 5 nm et un traitement de diffusion de 30 heures a 500°C.

Comme pour le cas précédent, I TH[SORLWDWLRQ GHV GRQQpredliséelpSpULPHQ"
O 1D L Bdleidakbsraph.

Les profils en % massique des éléments chimiques C, O, Ni et Cr sont mesurés en fonction
de la profondeur en nm. La profondeur est calculée G 1D Sl&gtesse G 1D E U QW & X&)
déterminée au préalable sur des échantillons étalons, dans notre cas, le nickel et le chrome.
Dans le cadre de notre étude, ces profondeurs sont validées par des mesures de profondeur
de cratére obtenues par profilométrie. Sur la[Figure 3. 41|sont présentés en échelle semi-
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logarithmique les profils du Cr, Ni, C et O en fonction de la profondeur exprimée en nm. Le
profil du carbone met en évidence la contamination de la surface. Le profil du chrome
présente XQ PD[LPXP | @Tdn@eNd]depbtFet le substrat. Il pourrait indiquer la

SUpVHQFIR[GEH@DWLI j OD VXUIDFH GX QLFNHG@LHYD QX 0T RENp U
pas de pic en oxygéne a la méme profondeur.

Figure 3. 41. Superposition des profils

Figure 3. 42. Zoom sur la premiére partie
obtenus par GDOES

des profils

3RXU H[SORLWHU OHV SURILOV GH GLIIXVLRQ OH SDVVDJH C
O 1L Q W de¥ pidfils du Cr et du Ni, soit a une profondeur de 20 nm dans notre exemple.

La profondeur est ensuite corrigée de cette valeur afin de positionner le point de départ du
profil de diffusion DX SDVVDJH GH O‘IIFH &U 1L

Figure 3. 43. Profils du Cr et Ni en fonction de la profondeur corrigée

Pour calculer le coefficient de diffusion aux joints de grains dans le cas de la diffusion en
UpJLPH % OD PpWKRGH Gé&WDififes & ClRje PdEWLLisE€ Auparavant, la
validité des critéres du régime B est vérifiée. Le coefficient de diffusion en volume utilisé pour
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le dépouillement est celui qui a été obtenu sur du nickel pur monocristallin sur un échantillon
non déformé a 500°C (orientations <101>) soit 6,8.10 ' cmz2.s™.

La condition de validité du régime B est la suivante : V k< (D.t)"?<d/2, avec :

- /= 1.107 cm (épaisseur du joint de grains) et d=3,5.10 cm (taille de grains),

- s=1 (facteur de ségrégation),

- t= 30 heures (durée du traitement de diffusion),

-D,=6,8 10 cm2s™.

Dans notre cas, (D*)Y? vaut 2,6.10° cm et est bien compris entre s €1.107cm et
d/2=1,75.10" cm.

La condition de validité pour le régime B semble donc étre vérifiée.

Sur la|Figure 3. 45| on trace In(Cr) en fonction de la profondeur a la puissance 6/5. Le profil
du chrome comporte alors 3 domaines. Le premier domaine (1) qui est présenté en zoom sur
la|Figure 3. 44|correspond a la diffusion du chrome en volume. Le deuxieme domaine (2)
correspond & la diffusion en volume et aux joints de gra. Le troisiéme
domaine (3) correspond a la diffusion aux joints de grains (Figure 3. 45). Nous allons nous
intéresser uniguement au domaine (3).

Figure 3. 44. Premiére partie du profil du Cr Figure 3. 45. Profil complet du Cr en fonction
en fonction de la profondeur a la puissance de la profondeur a la puissance 6/5
6/5

'fDSUqV OH F&dd&ficisht/dé diff@sion aux joints de grains est déterminé a partir de
la pente de la partie linéaire du graphe In(Cr) en fonction de la profondeur a la puissance 6/5
(domaine (3),. "1 D S U@diression de Whipple Le Claire, D, vaut alors 5,3.10°
3 cm2.st. Cette VR O X W L BQefQgapplivdble que lorsque le parameétre  est supérieur &

10 et le parametre . est inférieur a 0,1. Les résultats du calcul de ces parameétres sont les
suivants :
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Les conditions de | 1D S S U R [ Lde x\&bluko® de Whipple-Le Claire sont donc respectées.

Le coefficient de diffusion du chrome dans le nickel pur aux joints de grains peut donc étre
mesuré et vaut 5,3.10™*% cm2.s™ pour un traitement de diffusion & 500°C pendant 30 heures.

Cette méthode de calcul pour la détermination du coefficient de diffusion du chrome aux
MRLQWY GH JUDLQV GDQV OH QLFNHO SXU HW GDQV
échantillons analysés par SDL (GD-OES et GD-MS). Dans le cas particulier de la diffusion
aux joints de grains du >*Cr, des traitements spécifiques des interférences isobariques ont
été mis en place, ils seront présentés dans la partie résultats.

Ofs$0O0LI

343. 4DOFXO GILQFHUWLWXGH VXU OD PHVXUH GX FRHIILF

aux joints de grains
Dans le paragraphe 3.4.1, la méthode de calcul du coefficient de diffusion du chrome en

YROXPH D pWp SUpPVHQWpPH $SUQV OHV PHVXUHV GHWVOBURILOV C

DYRQV PRQWUp TXTXQH O pditgdotre ISsLdiff@rente iResurndd d&/ mbfondeur
de cratere. Au total, pour chaque cratére réalisé, 3 profils de profondeur sont mesurés.

Les mesures de profil de cratére montrent que le fond de cratére est rugueux. Cette rugosité
est une conséquence des paramétres d'abrasion. Pour chaque cratére sont déterminés les
parameétres suivants :

- Profondeur maximale et minimale pour chaque profil,

- Profondeur moyenne maximale et une profondeur moyenne minimale en considérant les
trois profils mesurés pour chaque cratére.

Pour chaque échanti OORQ WHVWp WURLVY VRXUFHV GTLQFHUWLWXGH SH:

- incertitude due a la reproductibilité de I'analyse déterminée a partir de plusieurs cratéres
réalisés sur un méme échantillon,

- incertitude due a la rugosité du fond de cratere pour chacun des trois profils de cratére
mesure,

- incertitude sur la moyenne des profondeurs moyennes déterminée a partir des trois profils
pour un cratére.

Dans la suite de ce chapitre, le coefficient de diffusion du chrome va étre calculé en estimant
O T L Q Fdsurwé vakedr @u coefficient de diffusion.

8Q H[HPSOH GH FDOFXO GILQFHUWLWXGH HVW GpWDO&m®©p SRXU !

le chapitre 3.4.1
référencé EP 1409, qui a subi un traitement de diffusion a 500°C pendant 30 heures. La
référence de cette analyse est G2 EP1409. La méthode de calcul du coefficient de diffusion
va étre la méme que celle présentée précédemment mais en considérant cette fois la
profondeur maximale et la profondeur minimale obtenues sur un méme profil de profondeur
de cratére.

Nous rappelons que pour un méme cratére, trois profils de profondeur ont été effectués. Le
Tableau 3. 8|présente les mesures que nous avons obtenues pour chaque profil de cratére

mesuré.

Réf6 Profondeur du cratéere (nm)
eference | Ne gy profil
SIMS max min moy
Profil 1 118 102 110
G2 Ep 1409 Profil 2 122 108 112
Profil 3 121 111 116

Tableau 3. 8. Synthése des mesures de profondeur pour le cratere G2 EP 1409
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Nous rappelons que la mesure de la profondeur est faite au centre du cratere sur une largeur

moyenne de 30pm. Cette zone centrale de 30um (en rouge [Figure 3. 46), correspond a la

zone analysée par SIMS. La[Figure 3. 46l UHSUpVHQWH OH SURILO GH FUDWQqUH C
sur la zone centrale de fond de cratére afin de mettre en évidence sa rugosité.

On mesure pour ce profil, une profondeur maximale de 121 nm et une profondeur minimale

de 111 nm avec une profondeur moyenne de 116 nm.

Figure 3. 46. Profondeur moyenne de cratére Figure 3.47. Zoom sur la zone centrale du
pour le profil 3 cratére

Sur la|Figure 3.48|est présentée la superposition du profil de diffusion du chrome dans le
nickel en considérant dans un cas une profondeur maximale de 122 QP HW GDQV OTDXWUH
une profondeur minimale de 111 nm.
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Figure 3.48. Exemple de superposition des profils du chrome
obtenus en prenant en compte la profondeur maximale (profil vert clair)

et la profondeur minimale (profil vert foncé) du profil n°3

Les figures 3.49 et 3.50 reprpVHQWHQW OTDMXVWHPHQW GH OD VROXWLRQ
obtenus a partir des mesures extrémes de profondeur.

Figure 3. 49. Calcul du profil de diffusion du Figure 3. 50. Calcul du profil de diffusion du
Cr pour la profondeur maximale Cr pour la profondeur minimale

Les résultats obtenus sont respectivement D, max = 7,6.10"cm2.s* et D, min = 6,2.10™"'
cm2.s™, soit un écart de 18% entre les deux mesures. La valeur pour une profondeur
moyenne de ce profil (116nm) est D, moy =7,0.10 cm2.s™.

(Q FRQFOXVLRQ OH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ H[SULPp DYHF O
de cratére pour ce profil vaut : D,= (7,0 £ 1).10™"" cm2.s™.

Sur le

Tableau 3.9

sont présenteés les résultats des coefficients de diffusion obtenus sur deux
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anal\VHV 6,06 * (S HW * (S UpDOLVpPHYVY VXU OfpFKDQWLC
heures a 500°C en prenant en compte les valeurs maximale, minimale et moyenne de la

profondeur SRXU FKDFXQ GHV SURILOV GH SURIRQGHXU GH FUDWQqUH
GDQV FH WDEOHDX HVW FDOFXOpH GH OD PDQLqUH VXLYDQWH SF

Coefficient de diffusion Dv

Référence . Profondeur de cratére (nm)
SMS Profil (cm2/s)

Pmax | Pmoy | Pmin | Dvmax | Dv moy | Dv min
Profil1 | 118 110 102 |6,9.10'(6,1.10%|5,1.10"
GlioEgp Profil2 | 122 | 112 108 |7.5.107|6.6.10 | 5,6.10"
Profil 3 | 121 116 111 |7,6.10Y | 7.10Y |6,2.10Y
Profil1 | 110 103 08 8,2.10% ] 7,1.10%" | 6.9.10"
(ijo'%p Profil 2 98 95 89 6,9.10' | 6,6.10%" | 6,2.10"
Profil 3 | 100 94 90 7,5.10%" | 7,1.10" | 6,9.10"

Tableau 3.9. Synthése des valeurs des coefficients de diffusion obtenus
S R X Uhanflipr-Ep 1409 (500°C, 30 h)

Dans ce qui suit, nous allons FDOFXOHU OfLQFHUWLWXGH OLpH j OD UHS
profondeur pour un cratére donné. On peut constater que la valeur maximale du coefficient

de diffusion obtenue pour le cratére G2 EP1409 est égale a 7,6 10" 'cm?/s (profil 3). La

valeur minimale est quant a elle égale & D,= 5,1.10""cm?/s (profil 1) soit un écart entre les

deux valeurs de 32%.

LILQFHUVWILe® daeite DYHF OD PpWKRGH GH O L & RdtdchivdnideXas H VW D W
de Student /fLQFHUW leSVcaleuite avec les résultats que nous avons obtenus pour

Dv max et Dv PLQ VXU OHV WURLV SURILOV GH SURIRQGHEXU DILQ
L'expression de cette loi est la suivante :

(3.1)

(3.2)

- AvecS OfpFDUW W\SH YWOPRURDWH XU GH OD YDULDQFH
- nreprésente les nombre de mesures effectuées.
t“* le seuil de confiance pour k le nombre de degrés de liberté
/Y pFDUW W\SH HVW FDOFXOp DYHF OD IRUPXOH VXLYDQWH

(3.3)

/1L QFHUWYLeat Hdarée par , OU t est un parametre qui dépend du nombre

de mesures n et du niveau de confiance choisi. Dans notre cas, le seuil de confiance t** vaut
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4,032 (pour k le nombre de degrés de liberté soit 5 et un intervalle de confiance de 99,5%).
Dans ce cas, le coefficient de diffusion D, pour le cratére G2EP1409 vaut :
D, = (6,5+1,7).10"cmz2.s™.

On peut constater aussi que cette solution inclut les bornes maximale (D, max = 7,6.10™"
cmz.s™, profil 3) et minimale (D, min = 5,1.10""cmz2.s™, profil 1). Nous avons réalisé le méme
calcul pour le cratére G3 EP1409 et nous avons trouvé: D, = (7,0£1,2).10"cm2.s™.

6L RQ IDLW OH FDOFXO GH OfLQFHUWLWXGH VXU OHV SURIRQGH
on obtient alors D, = (6,6+1,1).10" cmz2.s™.

Ce résultat montre la cohérence avec les résultats obtenus précédemment.

/IH FDOFXO GTLQFHUWLWXGH D pWp HIIHFWXp HQ WHQRQW FRPS
minimales pour D, (soit n = 12), qui ont été obtenues sur les deux cratéres réalisés sur cet

échantillon. Le seuil de confiance que nous avons choisi est 4,437 et correspond a t =

99,99%. Le coefficient de diffusion obtenu est le suivant : D, = (6,8+1,2).10 " cmz2.s™.

Pour Ep 1409 traité 30 heures a 500°C, le coefficient de diffusion en volume D, vaut :
D, = (7£2).10"cm2.s™.

3RXU OD VXLWH GH QRV FDOFXOV OD ORL GH 6WXGHspMé D pWp X\
coefficient de diffusion pour tous les échantillons sur lesquels nous avons fait des analyses
SIMS.
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4. RESULTATS CONCERNANT LA DIFFUSION DU CHROME DANS LE NICKEL
PUR ET DANS L'ALLIAGE 600

/I TREMHFWLI GH FH FKDSLWUH HVW GRXEOH

- G T Xpgat présenter les résultats de diffusion du chrome dans le nickel pur et dans
Of$0O0LDdudsi bien en volume TXDj¥ifts de grains. Une partie sera
QRWDPPHQW GpGLpH j OfHIIHW GH OYRULHQWDWUuURQ FULYV
chrome en volume dans le nickel pur,

- GIDXS\DWHNV S UpVHwgré-Eciissatel 8V déla déformation plastique sur
la diffusion du chrome dans le nickel pur.

4.1. Diffusion du chrome dans le nickel pur

4.1.1. Diffusion du chrome en volume

41.1.1. Diffusion dans un monocristal de nickel orienté <101>

/I TREMHFWLI GH FH SDUDJUDSKH kteMW de&diffuSqnVErivdiBraeQdd Cr OH FRH ||
dans le Ni pur. Pour cela, des essais de diffusion ont été réalisés sur des coupons de Ni

monocristallin dont la direction cristallographique <101> est perpendiculaire a la direction

analysée et, par conséquent, a la drHFWLRQ GH GLIIXVLRQ 8@ ®@pS{W G{Yt
d'épaisseur de Cr a été déposé a la surface de chacun des échantillons par évaporation

sous vide. Les essais de diffusion ont été réalisés dans la gamme de températures 400°C-

800°C sous vide. Le[Tableau 4.1]présente les conditions expérimentales et les références de

chacun des échantillons.

Référence Matériau Orientation Température Durée
échantillon crlsta_lllne _ °C] [heures]
perpendiculaire
a la direction
analysée
Ni Réf Ni <101> Pas de traitement thermique
Ep 1467 Ni <101> 787 5
Ep 1656 Ni <101> 600 10
Ep 1409 Ni <101> 500 30
Ep 1476 Ni <101> 405 1616

Tableau 4.1.Synthése des conditions expérimentales pour les analyses de diffusion

Comme discuté au 8§ 3.3.2, la technique de caractérisation choisie pour la détermination du
coefficient de diffusion en volume du chrome de ces échantillons est le SIMS. Pour chaque
échantillon, deux analyses SIMS ont été réalisées. Les éléments analysés sont répertoriés

dans le|Tableau 4.2

Les figures 4.1 a 4.8 représentent les profils de diffusion mesurés expérimentalement pour
les différentes conditions de traitements thermiques. Les profils de diffusion de référence
(sans traitement thermique) y sont ajouteés.

$ILQ GITHVWLPHU OD UREXVWHVVH GH OD GpPDUFKH WRXV OHV
deux hypotheses : concentration constante en surface ou couche mince. La discussion des
résultats se fera au travers de la justification de ces hypothéses.
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Eléments suivis Isotopes majoritaires Isotopes minoritaires
Ni N (68,07%) 2N (26,10%)
Cr 2Cr (83,79%) Cr (4,31%)
%0
C e

Tableau 4.2. Abondance des isotopes naturels VXLYLY SHQGDQW K@ DQDO\WVH SD

i.  Traitement thermique a 787°C, 5 heures

Sur Ia est tracé le profil de diffusion du *2Cr en volume dans le Ni pur en fonction
GH OD SURIRQGHXU &H SURILO D pWp REWHQX SDU 6,06 VX

thermiquement a 787°C pendant 5 heures.

Figure 4.1. Profil de diffusion du chrome dans Figure4.2 =RRP j O Y LdgMtHFCUNID F

Ni pur a 787°C
Les analyses réalisées par SIMS sur cet échantillon montrent que le dépdt de chrome

LOLWLDOHPHQW GpSRVp VXU OD VXUIDFH GH OYpFKDQWLOORQ
volume de Ni. En effet, sur la est présenté un zoom de OYLQWHUIDFH GpS

chrome/substrat. Il faut remarquer que le signal de *®Ni (carrés marron) est stable dés le
départ, ce qui signifie que tout le chrome a diffusé dans le substrat.

Afin de déterminer le coefficient de diffusion en volume du Cr, le dépouillement des profils a
été effectué avec les deux solutions analytiques: couche mince et concentration constante.

La description de ces solutions a été présentée dans le § 2.3.1. /TH[SORLWDWLRQ GX SU
diffusion du chrome sur cette analyse SIMS est faite entre 20 et 1200 nm ce qui correspond

au domaine de diffusion du °Cr en volume. Les figures 4.3 et 4.4 présentent la superposition

de la courbe expérimentale avec la partie de la courbe ajustée.
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Figure 4.3.Profil de diffusion du *’Cr dans Ni Figure 4.4. Profil de diffusion du **Cr dans Ni
pur & 787°C. Ajustement avec la solution pur & 787°C. Ajustement avec la solution
couche mince concentration constante

La valeur déterminée pour le coefficient de diffusion en volume du Cr dans le Ni pur a 787°C
avec la solution couche mince vaut : Dv= (3+1).10* cm?/s

En ce qui concerne le coefficient de diffusion en volume déterminé avec la solution
concentration constante, celui vaut :

Dv = (5£1).10™ cm?/s

Cette valeur est supérieure G X Q | D Fu¥ phiXrappdrHa la solution couche mince mais qui

reste du méme ordre de grandeur. De plus, il faut remarquer que |19 D M XV Wakiee HaQ W
VROXWLRQ FRQFHQWUDWLRQ FRQVWDQWH QYfHVW SDV SDUIDLW!
expérimental. Cet effet peut étre attribué DX IDLW TXH OD VROXWLRQ FRQFHQWUL
pas appropriée aux conditions expérimentales nécessaires pour appliquer cette solution (cf

§2.3.1).

Pour vérifier les conditions expérimentales, le coefficient de diffusion déterminé avec la
solution couche mince nous permet de vérifier que la solution analytique couche mince
remplit la condition expérimentale qui est définie par la relation suivante:

D' ¥& ReP

'DQV QRWUH FDV OfpSDLVVHXU it splidininféieury & OWH)Y qui
vaut 2,32.10° cm. On peut en conclure que la solution analytique couche mince remplit la
condition expérimentale pour pouvoir utiliser cette solution.

La valeur du coefficient de diffusion en volume & 787 °C retenue est donc Dv= (3+1).10™
cm?/s.

il Traitement thermique & 600°C, 10 heures

Sur Ia sont tracés les profils de diffusion des isotopes *°Cr (carrés verts) et *°Cr

(losanges bleus HQ YROXPH HQ IRQFWLRQ GH OD SURIRIi@WGBHXU GDQV
1656 traité thermiqguement a 600°C pendant 10 heures. Ces profils sont superposés aux

isotopes de Cr (**Cret *°Cr) GH OfpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFH VDQV WUDL
GDQV OHV PrPHV FRQGLWLRQV GYDEUDVLRQ LRQLTXH

Il faut remarquer que la concentration du Cr reste quasi constante DYDQW Oft'&@vaHUIDFH
dire dans le dépbt. Le traceur *°Cr diffuse sur une profondeur de OYRUGUH @énHolumé.P
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Cependant, il faut constater que le profil de diffusion est linéaire pour les deux isotopes et ne
suit donc ni une gaussienne, ni une fonction erf comme prévu au paragraphe §2.3.1. Cela
signifie que ni la solution de la couche mince ni la solution de la concentration constante en
surface ne sont applicables dans ce cas présent.

Figure 4.5. Profil de diffusion du °*Cr (profil vert) pour
OTpFKDQWL®D EDBQ sWpetidsdNau profil de >2Cr
(profil rouge) sans traitement thermique

Les figures 4.5 et 4.6 présentent la superposition des profils avec les solutions analytiques
FRUUHVSRQGDQWHV FRXFKH PLQFH HW FRQFHQWUDWLRQ FRQ\
ajustement QH VD MXproh Hexpérimental et donc ne permet la détermination du

coefficient de diffusion du Cr en volume dans le Ni.

/1 XW L O GMe®sblutiBrinumeérique exacte, TXL PDOKHXUHXVHPHQW GDQV FHWW|
été obtenue SRXUUDLW rWUH XWLOLVpH SRXU YpULILHU VILO V(Y
PDWKpPDWLTXH '{DXWUH SDUW LO QH SHXW SDV rWUH H[FO
inexploitabOH HQ UDLVRQ GYXQ SUREOQPH H[SpULPHQWDO FRQGLWLTF

'I{DXWUHV HVVDLV VRQW QpFHVVDLUHV DYHF GYDXWUHV PpWK
conditions du traitement thermique pour compléter les résultats a cette température.
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Figure 4.6. Superposition du profil de Figure 4.7. Superposition du profil de
diffusion du Cr expérimental et de la courbe diffusion du Cr expérimental et de la
ajustée avec la solution concentration courbe ajustée avec la solution couche
constante en surface mince

iii. Traitement thermique a 500°C, 30 heures

Sur la[Figure 4.8]est tracé le profil de diffusion du >*Cr (profil vert) en volume en fonction de

la profondeur dans le Ni, pPRXU OfpFKDQWLOORQ (S WUDLWp WKHUPLTX
30 heures. Ce profil est comparé a celui de *°Cr (profil rouge) GH OfpFKDQWLOORQ GH U
vDQV WUDLWHPHQW WKHUPLTXH DQDO\Vp GDQV OHVWfdR®trPHYV FRCQ
remarquer que la concentration en surface du Cr reste quasi constante DY D Qnistfa®ef L

c'est-a-dire au niveau du dépdt, SRXU OTpFKDQWLOORQ WUDLWp WKHUPLTXH]I
FHOOH REWHQXH VXU 0¥ pFlQadifGORQNE ptoforpeprtel QFRUGUH GH
80 nm dans le Ni. Pour calculer le coefficient de diffusion du chrome en volume, la solution

de la concentration constante est utilisée. Le coefficient de diffusion en volume du Cr dans le

Ni a 500°C vaut :

Dv= (7+2).10" cm?.s™
Cette valeur déterminée doit vérifier, pour étre validée, la relation suivante :
D( ¥&

Dans notre cas, OfpSDLVVHXU GX G g srfibe gui¥dd Mdvieur & (Dv*t)¥? qui vaut
2,74.10° cm.
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Figure 4.8. Profil de diffusion du **Cr dans Ni Figure 4.9.Profil de diffusion du *°Cr dans Ni
pur a 500°C (profil vert) superposé au profil de  pur & 500°C (profil vert) superposé au profil de
Cr sans traitement thermique (profil rouge). 52Cr sans traitement thermique (profil rouge).
Solution concentration constante Solution couche mince

La conditon QTHVW GRQF S&YHYO E R kbR Analytique couche mince a
été utilisée afin de déterminer le coefficient de diffusion en volume. Lareprésente

la superposition de la courbe expérimentale avec la partie de la courbe ajustée (pointillée

rouge). La valeur déterminée du coefficient de diffusion du chrome en volume avec la

solution couche mince est Dv = 5.10""" cm2.s™. Cette valeur est du méme ordre de grandeur

que celle obtenue avec la solution concentration constante. 1RXV HVWLPRQV TXTXQ Up
satisfaisant peut étre obtenu en moyennant ces deux solutions (concentration constante et

couche mince).

iv.  Traitement thermique a 405°C, 1616 heures

30XVLHXUV DQDO\VHV 6,06 RQW pWp UpDOLVpPHV VXU OfpFKDQW
pendant 1616 heures. Sur la[Figure 4.10]sont tracés les profils de diffusion du >°Cr (profils

vert, bleu et jaune) en volume en fonction de la profondeur dans le Ni. Il faut remarquer que

ces profils sont reproductibles. Ces profils sont comparés a celui du *°Cr (profil rouge) de
OfpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFH VDQV WUDLWHPHQWOWKHUPLT X
GYDEUDVLRQHMW GURXHOV P RQakt dué¢aWworGehafion du *°Cr en surface

reste constante DY D QW O 1 E QRAMANY ¢DeHaHdépdt de chrome est toujours présent sur

la surface HW G D XWUH S D UWiffusésu®ure pridforkéuHdeD O 1 R U G 8 hin. @&t
FRQVpPpTXHQW RQ VH SURSRVH GT{XWLOLVHU OD VROXWLRQ FRQF
coefficient de diffusion en volume.
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Figure 4.10. Profils de diffusion du **Cr dans  Figure 4.11. Zoom sur la premiére partie du
Ni pur a 405°C profil de diffusion

/ITHISORLWDWLRQ GX SURIL @st@adliséd dntke\bleRIQ n@ Kriduke U RA.H

Figure 4.12. Superposition du profil de diffusion du *Cr dans Ni pur & 405°C avec la courbe
ajustée

Dans ce cas, le coefficient de diffusion en volume du Cr dans le Ni & 405°C vaut :
Dv= (3+2).10%° cm?/s

On doit également vérifier la validité des hypothéses notamment celle de la solution
concentration constante :

D( ¥&ReP

'DQV QRWUH FDV OﬂpSDLVVHXU'7 GrX eGasiSdaNc d ménte Xkre de
grandeur que (Dv*t)? qui vaut 4,17.107 cm.

Pour ce profil de diffusion, le coefficient de diffusion a également été calculé avec la solution
couche mince. La valeur déterminée est de :
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Dv= (3+1).10%° cm?/s
Les deux valeurs sont du méme ordre de grandeur.

Onpeutdonc FRQFOXUH TXPuRQ SHXW aXitwhébgue/ deleeOrBsuRas) ida@ @ H
solution exacte est comprise entre ces deux hypothéses extrémes.

v.  Bilan des résultats sur la diffusion du chrome dans le nickel pur monocristallin

Dans 2 cas sur 3, les hypothéses de la solution concentration constante en surface et

couche mince ne sont pas respectées. Toutefois, les résultats pour les deux solutions sont

GX PrPH RUGUH GH JUDQGHXU, OCRXRDOYWHMWVRIL GRXP&OIHVVDL |

les deux solutions donnent le méme résultat. 7RXWHIRLY OfpFDUW HQWUH OHV
estimées a partir des deux hypotheses permet de définir un intervalle de confiance et une

incertitude. Ces valeurs et incertitudes sont reportées sur la[Figure 4.13] (pointes rouges).

Elles sont comparées aux valeurs issues de la littérature représentées par la ligne noire

(Figure 4.13). La ligne noire représente la régression linéaire obtenue a partir de OYHQVHPEOH
des points expérimentaux concernant la diffusion du chrome en volume dans les alliages Ni-

Cr obtenues entre 585°C et 1250°C /T H[W U D & R@ammée Be températures du circuit

primaire des REP est représentée par la ligne en pointillés noirs. Il est a noter que les

résultats pour la diffusion du chrome en volume dans les alliages Ni-Cr issus de la littérature

ont été obtenus sur du nickel polycristallin avec une taille de grains supérieure & 1 mm et

dont OD GLUHFWLRQ FULVWDOORJE D8 KLU XH WHRKQYLEON CGHpOHDF
résiduelle de [Gruzin, 1957] ou sectionnement comptage a été employée afin de mesurer les
coefficients de diffusion. / TXWLOLVDWLRQ GX 6,06 SHUPHW XQH PHLOOHXU
que les méthodes citées précédemment et qui ont une résolution en profondeur
micrométrique.

Le [Tableau 4.3|répertorie les valeurs des différents coefficients de diffusion mesurés en
fonction des hypotheses formulées.

Coefficient de diffusion ¥ & @&
mesuré
- [om] -
Référence | Température | Durée Dv [cm?.s7] O?og_fffflcle_nt
échantilion [°C] [heures] | Solution Solution ereltelfdon
analytique 1 | analytique 2
Couche Concentration
mince constante
Ep 1467 787 5 (3+1).10% | (5:1).10%* | 2,3.10° | (3+1).10™
Moyenne
Ep 1409 500 30 (5+1)10% | (7£2).107 | 2,7.10° | thmetique
’ de deux
solutions
Moyenne
Ep 1476 405 1616 | (3+1).10%° | (3%2).10%° | 4,1.107 | &nithmetique
’ de deux
solutions

Tableau 4.3. Synthése des résultats de coefficients de diffusion obtenus avec les solutions
analytigues concentration constante ou couche mince

A partir de nos points expérimentaux nous idle QWLILRQV OHV SDUDPgWUHV GH OD
suivante valable pour la gamme de températures 405°C-787°C :
656: PAal"

&RL t&Gsd ;B RATEH =

A...8&75 (4.1)
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Nous constatons une différence de 25% VXU O Tp Q H U JdanHenGdjubrie \éhitrey el lque

nous pouvons mesurer et celle estimée & partir de la littérature (279+15) kJ.mol™ conduisant,

GDQV OD JDPPH GH WHPSpUDWXUH GILQWpUrW j GHV GLIIpUHQF
valeurs de coefficients de diffusion. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour

expliquer ces différences :

- OHV SODJHVY GH WHPSpUDWXUHV pWXGLpHYVY QH VRQW SDV VLP
changement de mécanisme entre la plage étudiée (585°C a 1250°C) et celle de cette étude

(405° & j f& &H FKDQJHPHQW GH PpFDQLVPH SRXUUDLW rWUH |
GH SHQWH HW GRQF GTXQH PRGLILFDWLRQ GH OfpQHUJLH GIDFW

EQ OYDEVHQFH GYLQIRUPDWLRQ SUpFLVH VXU OfRULHQWDWLRQ
dans la littérature, nous ne pouvons exclure un effet de la direction de diffusion. Cette
hypothése sera discutée dans la suite du document.

Figure 4.13.Variation en échelle semi-logarithmique des coefficients de diffusion en volume
'Y GX FKURPH GDQV OH QLFNHO HQ IRQFWLRQL&IEgN® L
pointillée rouge représente la régression linéaire a partir des résultats expérimentaux

obtenus sur du Ni monocristallin <101>. La ligne pointillée noire représente la régression
OLQpDLUH j SDUWL W resditadsTiel i@ Nter& i eOabte@ud sur la diffusion du
chrome en volume dans les alliages Ni-Cr

41.1.2. ,QIOXHQFH GH OTRULHQWDWLRQ FULVWDOORJU

/I TREMHFWLI GHFRIQWMEHQSIOD WIHQQON GH OTfRULHQWDWLRQ FULVW
la diffusion en volume du chrome dans le nickel pur. Dans cet objectif, un échantillon de

nickel pur polycristallin avec des grains milimétriques a été cartographié par

E%6' DILQ GH GpWHUPLQHU OTRULHQWDWLRQ FULVWDOORJUDSI
FKDTXH JUDLQ FRQVWLWXDQW OfpFKDQWLOORQ
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Le traitement thermique de diffusion a été réalisé sous vide a une température de 500°C

pour une durée de 14 heures. Les zones analysées par SIMS sont indiquées sur la[Figure ]
[4.14] et sont représentées par un carré noir. Ces analyses correspondent aux directions

cristallines proches des directions suivantes : [001], [101], [111] et [122] avec une |égére

désorientation de 5 degrés. Les figures de pbles pour chaque partie de grain analysée sont

présentées en annexe Al.

Figure 4.14. 8DUWRJUDSKLH GTRULHQWDWLRQ FULVWDO((

La |Figure 4.15| présente la superposition des profils de diffusion du *Cr obtenus pour
chaque orientation cristallographique étudiée. Nous constatons des différences en termes de
SURIRQGHXU GH SpQpWUDWLRQ HQ IRQFWLRQ GH OTRULHQWD
G 1D Q Dl \caefficient de diffusion pour chagque orientation cristalline a été déterminé avec
les deux hypothéses (solution couche mince et solution concentration constante). Les

résultats sont répertoriés dans le [Tableau 4.4| La valeur obtenue a 500°C pour le
PROQORFULVWDO GTRULHQWDWLRQ ! HVW pJDOHPHQW DMRXWpH

Figure 4.15. Superposition des profils SIMS du **Cr pour les orientations cristallographiques
PWXGLpHVY VXU OTpFKDQWLOORQ SRO\FL

Les résultats sont cohérents entre les directions <101> et <001> et sont assez différents de

ceux obtenus pour une direction proche de <111>. Les coefficients de diffusion obtenus pour

les orientations plus denses de type <111> ou <122> conduisentadesvDOH XUV GIXQ RUGUF
grandeur plus élevé que ceux obtenus pour la direction <101>. La[Figure 4.16]présente une

synthese de OfHQVHPEOH GH Upe/de@abDissé de laQitwdratlre. Cette étude
FRPSOpPHQWDLUH WXOTROYUEHHQMWDWLRQ FULVWDOORJuU® SKLTXH
OfH[WUDSRODWLRQ I& HttératBrel \| XEEPIWV B HWHP Sp U D W Xdpiddu@f HVW SD
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puisque les coefficients de diffusion mesurés dans cette étude sont au moins de deux ordres
de grandeur supérieurs.

Figure 4.16. Variation du coefficient de diffusion du chrome en volume dans le nickel pur en
fonction GH OfLQYHUVH GH OD W HPtkplif)Dew ¥daréspohd a8 eokfriéht@e
diffusion nécessaire pour expliquer les dimensions de la zone déchromée observée en
volume par [Laghoutaris, 2009].

/ID ORL GY$UUKHQLXV LGHQW Lnlle He jnoS RasuhatsU ex@g@Hme@idud Q V H
(monocristal de nickel <101> et les différentes orientations cristallines) est la suivante:

8 L xy Gua;as 78 @ 8 @ T2 Ay 6455 4.2)

Ces résultats ont été obtenus sur du nickel pur et pour la plage de températures 405°C-

f& TRXWHIRLV HQ IDLVDQW OYK\SRWKgVH TXH FHWWH WHC(
WHPSpUDWXUHV GH OYRUGUH GH f& HW TXH OfpQHUJLH GID
valable, les calculs présentés au chapitre § 2.4 montrent que la différence mise en évidence
par ces résultats avec les valeurs de la littérature ne permet toutefois SDV GTH[SOLTXHU O
longueurs de diffusion estimées par les mécanismes de CSC (cf. paragraphe § 2.4).

OrPH VL XQ HIIHW GYRULHQW DasLaRaRE (Fadtew & BnDeOlesIdirérsokd. T X H
<111> et <101>), nous considérerons, GDQV OD VXL W Ha d@iffusian{guWchGrie

FRPPH LVRWURSH GDQV OH U muieD Xdépeddavtsy BeD @I U LFHOIWW W L F
FULVWDOORJUDSKLTXH FDU OD GpSHQGDQFH VYDYgqUH frWUH G{X
a-vis du phénomene qui nous intéresse.

"IDXWUH QRXUWXWLOLVHURQV OD O kur Gefl fonddfistad b Yickelc HQW L1 L
OfpTXDWhOR@®D VXLWH .GH OfTpWXGH
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Matériau Nickel Nickel Nickel Nickel Nickel
Echantillon Ep 1463 Ep 1463 Ep 1463 Ep 1463 Ep 1409
Orientation cristallographique pgrpendlculalre ala Proche de <111> <001> <101> <101>
surface analysée <122>
Type d'échantillon Polycristallin |  Polycristallin Polycristallin Polycristallin Monocristallin
e : . . G2Ep1409
Référence analyse SIMS D3NIPZ3 IINIG50 [111] H6NIG50 [001] | H2NiG50 [101]
G3Ep1409
Profondeur de cratére moyenne (nm) 7311 120134 217445 83125 106+15
Vitesse d'abrasion moyenne (A.s™) 0,21+0,01 0,34+0,01 0,42+0,01 0,31+0,01 0,31£0,01
Solution analytique (2+1).10% (3+2).10% (5+3).10°" (2+2).10°" (7+2).10°
concentration constante
Dv (cm2.s™)
Solution analytique (8+2).107 (2+1).10%¢ (4+2)10" (2+2).10" (5+1).10"

couche mince

Tableau 4.4.Synthése des valeurs des coefficients de diffusion du chrome dans le nickel pur a 500°C en fonction GH OTRULHQWDWLRQ

cristallographique et comparaison avec la valeur obtenue sur le monocristal (Ep1409)
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4.1.2. Diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel pur

Dans ce paragraphe sont présentés les coefficients de diffusion du chrome *2Cr aux joints de
grains dans le nickel pur polycristallin. Les traitements thermiques de diffusion ont été
réalisés dans la gamme de températures 400°C-800°C. Dans le tableau suivant sont
répertoriées les conditions expérimentales :

Référence . Taille de grain Température Durée
. . Materiau
échantillon (Hm) (°C) (heures)
Ni Ref Ni pur 35 Pas de traitement thermique
Ep 1468 Ni pur 35 787 5
Ep 1653 Ni pur 35 600 10
Ep 1419 Ni pur 35 500 30
Ep 1473 Ni pur 35 405 1616

Tableau 4.5. Liste des échantillons XWLOLVpYV SRXU OYfpWXGH GH OD GLIIXVLRC
de grain du nickel pur

La|Figure 4.17|présente les profils de diffusion de chrome aux joints de grains pour chacun
des échantillons mentionnés dans le [Tableau 4.5| Il apparait clairement un effet de la
température.

En appliquant la méthode de dépouillement proposée au § VXU OTDQDO\WH GH SUR

diffusion a partir des échantillons polycristallins, nous obtenons les résultats synthétisés
dans le[Tableau 4.6

7R XW G fiDi&@Rrbk@tionner que pour le calcul des coefficients de diffusion aux joints de

JUDLQYV OH WHUPH GH VpJUpJDWLRQ VHW VOV pFROQWMEHMUL GHDMR
grains Gégale & 1.107 cm. Cependant, dfDSUqV > D95 K @rme de ségrégation, s,

HVW FRQVLGpUp pJDO j OfXQrhal¥ pod RXas diitterx-MfiRsh (diusioR Q

GIXQH HVSgFH % @i de %egrégation, s, augmente lorsque la température

diminue. Par exemple pour la ségrégation du Ni dans Cu a des températures comprises

entre 230°C et 430°C, sa valeur peut varier de 10 a 50 [Divinski, 2007]. De maniére

générale, lorsque le terme de ségrégation augmente le coefficient de diffusion aux joints de

grains GLP L Q X id deuk¥r@res de grandeur.

Dans le cas du régime B, le profil de diffusion permet de calculer le triple produit s* & Dj,.

Pour le régime C, le profil de diffusion permet de déduire le produit &Dj. Le facteur de

ségrégation est donc obtenu par le ratio de ces deux résultats. Pour faciliter le calcul, dans

cette étude, s, sera pris égal a 1. Le choix de cette hypothesH HVW XQH VRXUFH GTLQF}
Sur la Figure 4.18, les résultats sont représentés par le triple produit s* GD;y en fonction de

O YL QY Hakshipéatdre.

Le [Tableau 4.6| donne aussi les incertitudes associées aux différentes hypothéses
(concentration constante ou couche mince) utilisées pour le régime B de diffusion (Whipple-
Le Claire).

Il faut remarquer que, pour une température donnée, les coefficients de diffusion sont tres
proches entre eux quelle TXH VRLW O 1K\ 8&R(dbdrcenratiok dohstahte ou couche
mince): OTpFDUW Q 75 We plsHndbsinous sommes assurés que les conditions
pour le régime B de diffusion sont remplies pour chaque traitement thermique de diffusion
conformément au paragraphe 2.3.1. Le coefficient Eest compris entre 10 et 10000 et sa
valeur dépend de la température de traitement de diffusion. A plus haute température
(787°C), sa valeur est faible. En revanche, a plus faible température, sa valeur est plus
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élevée. Toutefois, quelle que soit la température, les conditions pour le régime de diffusion B
sont remplies.

Figure 4.17.Profils de diffusion du *°Cr & différentes températures obtenus par GD-OES
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Dv Coefficients de Whipple-Le Claire Dig
(cma/s) identifiés (cm?/s)
Référence Température Durée Loi . .
échantillon (°C) (heures) | GT$UUKI oRJ& FC UL o’J Solution Concentration
(équation t @B Bk¥ & t @k¥ & couche mince constante
4.1)
Ni Ref Pas de traitement thermique
Ep 1468 787 5 7,5.10™ 54 1,36.10° (3,1%£0,6).10°° (3,2£0,7).10°°
Ep 1653 600 10 4,3.10™"° 3103 1,27.10° (1+1).10"° (1+1).10"°
Ep 1419 500 30 9,9.10"8 3516 4,84.10% (7,2+1,6).10% | (7,2+1,4).10"
Ep 1473 405 1616 9,7.10%° 3156 6,66.107 (4,5+3.8).10"° | (4,6%3,8).10™

Tableau 4.6. Synthese des résultats concernant la diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel pur
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La présente les valeurs des coefficients de diffusion expérimentaux obtenues

pour les traitements thermiques a 787°C, 600°C et 500°C et 405°C (points rouges) en
IRQFWLRQ GH OYLQYHUVH GH OD WHPSpUDW XUibdyerfaél esY DOH X U V
résultats expérimentaux de la littérature ([Pruthi, 1977], [Huntz, 1979], [Guiraldeng, 1980],

[Chen, 2003]) FTHaMiAe & la régression linéaire obtenue entre 400°C et 1100°C

représentée sur la Figure 4.18 par la ligne noire pour la diffusion du *'Cr aux joints de grains

GDQV O9Y3$0O0IL EadtHpréciser que la technique expérimentale pour mesurer les

coefficients de diffusion aux joints de grains utilisée dans la littérature est la méthode de
VHFWLRQQHPHQW FRPSWDJH RX OYDFWLYLWp UpVLGXHOOH Gt
résolution en profondeur plus faible que le GD-OES.

Nous pouvons remarquer que nos valeurs des coefficients de diffusion du chrome aux joints
de grains mesurées entre 787°C et 405°C sont proches mais systématiquement supérieures
GIXQ RUGUH btathth&n€pGur I¥dtempératures 600°C, 500°C et 400°C par rapport
a la moyenne des données de la littérature et portant sur la diffusion du chrome dans
OY$00OLDJIH SHFIHERXMUXPLSD UWWOHLQIOXHQFH GH(nzkxl FRPSRVL
pur versus Alliage 600) ou de la nature des joints de grains quiici Q fpBs été pris en compte.

Le triple produit s GDj dans le nickel pur polycristallin pour la gamme de températures
405°C-787°C est donné par la loi Arrhenius suivante :

65G<PAar-

- A? 17575 (4.3)

ORBJRRFC t&XGr&;ssr'°GAT
ou:

s est le facteur de ségrégation

Gest la largeur du joint de grains (usuellement 1.10” cm)
- R =constante de gaz parfaits (8.314 J.K*.mol™)

T est la température en K

Il faut remarquer, que ITpQHUJLH G fabDxFdvis dégrdin®Rkd@terminée au cours de cette
étude est du méme ordre de grandeur que celle déterminée pour la diffusion du chrome en
volume dans le monocristal de Ni <101> (212+12 kJ.mol™). En revanche, le facteur pré-
exponentiel pour la diffusion aux joints de grains est supérieur de 5 ordres de grandeur a
celui en volume.

Figure 4.18. Variation en échelle semi logarithmique de s*@&;; HQ IRQFWLRQ GH OTLQYHL
température (1/T) pour la diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel pur
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4.1.3. Bilan des résultats concernant la diffusion du chrome dans le nickel pur

La|Figure 4.19|présente le récapitulatif de | TH Q V H P E @dihtsGekpérimentaux obtenus au
cours de cette étude. Deux lois GAfrhenius ont été identifiées, valables pour la gamme de
températures (405°C - 787°C) et sont représentées par les relations suivantes :

- pour la diffusion en volume OD ORL G fisteriikge@r Xevmonocristal orienté
<101> est présentée par la ligne pointillée vert sur la Figure 4.19.
tstGxGa KHAS

&RL (t&Gsd; &r’’ GATEF 76 G...%&%°

- pour la diffusion aux joints de grains, la loi est représentée par la ligne pointillée
marron sur la Figure 4.19:

tsyGzGad KRS

ORJGR FC :t&Gr&;&sr’9@ TEF 76

G?17a?%°

Figure 4.19. Variation en échelle sem-ORJDULWKPLTXH GH ' HQ IF
de la température pour la diffusion du Cr dans Ni
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42. 'LIIXVLRQ GX FKURPH GDQV Of$0OO0OLDJH

La corrosion sous contrainte des REP concerne principalement les piéces en Alliage 600.

Nous allons vérifier si les coefficients de diffusion identifiés pour le nickel pur sont
WUDQVSRVDEOHYV j FHW DOOLDJH &THVW SRXUTXRL QRXV DYRQ
OT$OOLDJH

Nous suivrons les profils de diffusion du marqueur isotopique >*&U FDU Of$0OOLDJH FR
déja du **Cr.
4.2.1. Méthodologie de dépouillement des profils de diffusion du **Cr dans
OT$0OOLDJH

Le[Tableau 4.7|présente les conditions expérimentales des essais de diffusion réalisés sur la
plage de température 400°C-800°C.

Référence Matériau Orientation Température Durée
échantillon crlstglllne_ . °C] [heures]
perpendiculaire a
la direction
analysée
REF A 600 A 600 <001> Pas de traitement thermique
Ep 1469 A 600 <001> 787 5
Ep 1660 A 600 <001> 600 10
Ep 1656 A 600 <001> 500 30
Ep 1475 A 600 <001> 405 1616

Tableau 4.7:Liste des échantillons monocristallins étudiés pour la détermination des
coefficients de diffusionduCr HQ YROXPH GDQV OY$0OOLDJH

Du fait de la présence GH O LV RW R S FCiPdang FOLYI$\W D L hélis nous intéressons

i OYLVRYWR ®H la présence des isotopes minoritaires naturels tels que **Fe
(concentration naturelle de 5,8%) et **Cr (concentration naturelle de 2, GDQV O7$00OLDJH
LQGXLVHQW GHV SKpQRP qifpbavique %ied W Highap tuHtdetr isotopique

*Cr. (Q HIIHW OD PDVVHMHCGest d2 $8,93B38B 8HW OD PDVVH G'Fe OJLVRWI
est de 53,9396105 u soit une différence en masse, 'm, entre les deux isotopes de 7.10™. La
UpVROXWLRQ HQ PDVVH GH OYDSSDUHLQOrA&MapPpdrtvip ' Vat GH ORI
73878 ce qui rend difficile la séparation en masse de ces deux isotopes.

Eléments suivis Isotope majoritaire Isotopes minoritaires
Ni *5Ni (68,07%) ONi (26,10%)
Fe *Fe (91,72%) *"Fe (2,2%)
>'Fe (5,8%)
6 *Cr (4,31%)
Cr Cr (83,79%) o
Cr (2,36%)

Tableau4.8. /[LVWH GHV LVRWRSHYV VXLY L \esSoeticientd ae SiRusion @fpW X GH C
YROXPH GH O1$OOLDJH

Le SIMS SHUPHW GH VXLYUH OfpYROXW IsRtQnitditaires SRNlY dRuEHef PDMRU L
du Fe en fonction du temps. 3IRXU OTHQVHPEOH G Y apaiysed QIWI €00tR Q V
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arrétées une fois que le signal de la masse 54 a atteint une valeur stable dans la matrice. A
WLWUH G pré@eIDte les profils des isotopes suivis en fonction du temps
pour I'échantillon traité thermiquement pendant 10 heures a 600°C. Pour cet échantillon, le
signal de la masse 54 devient stable dans la matrice a partir de 1750 secondes.

Figure 4.20. Profils des isotopes suivispar 6,06 SRXU XQ pFKDQWLOORAQ
thermiguement a 600°C pendant 10 heures

Afin de tenir compte des interférences isobariques, une correction est appliquée au signal de

la masse 54. Plusieurs méthodes sont possibles pour séparer la contribution du >*Cr qui

GLIIXVH GHV pOpPHQWY GH PDVVH agé& phjdiSdugsidmspMevch@d QV O D (
GH OD PpWKRGH GH GpSRXLOOHPHQWAH Saie BaldiervarceviepeHUEG DQV O § L
est présentée ici.

'DQV O 1 RHoredeDalddne ou le traceur isotopique a diffusé), le rapport entre les signaux
des différents éléments reste constant:

ou C est une constante.

J«éﬁ FRUUHVSRQG | OTLQWHQVLWPp®NE X D\QV QYD GGIL DJH VRRWR IHIHF
diffusion et correspond & la valeur stabilisée du signal du *®Ni sur le profil de diffusion
[4.21). Connaissant cette valeur, il est alors possible de déterminer la contribution en masse
GH OYDOOLDJH SDU OfYfpTXDWLRQ VXLYDQWH

Une correction conVLVWDQW j GpGXLUH FHWWH FRQWULEXWLRQ j OTLQ\
SHUPHW GTREWHQLU XQ QRXYHDX SURILO GH GLIIXVLRQ FRUULJp
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Cette méthode est appliquée a tous les échantillons présentés dans le[Tableau 4.7
La|Figure 4.21|présente les profils de la masse 54 avant correction et le profil du traceur **Cr
DSUqV FRUUHFWLRQ SRXU OYfpFKDQWLOORQ WUDLWp WKHUPLTXH

Figure 4.21. Superposition des profils de diffusion du **Cr pour un échantillon non traité et un
échantillon traité thermiquement & 600°C avant et aprés correction

4.2.2 Diffusion en volume dans un monocristal G 1$ O O L Dridrté <001>
4.2.2.1. Résultats expérimentaux

La|Figure 4.22|présente les profils de diffusion corrigés du traceur isotopique >*Cr pour les
échantillons traités & 405°C, 500°C et 600°C. Le profil de diffusion du traceur isotopique **Cr

SRXU OfpFKDQWLOORQ WUD LW p[Rigure A&2[0df D $&dréhlsE vanS @Y VXU OD
FRQGLWLRQV GYDQDO\VHV GLIIpUHQWHYV
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Figure 4.22. Superposition des profils de diffusion corrigés du **Cr pour un échantillon non
traité et pour les échantillons traités thermiquement a 405°C, 500°C et 600°C

Les figures 4.23 a 4.27 représentent les différents profils de diffusion du traceur isotopique
*&U GDQV O 1 $@e lazdurbe ajustée correspondante.

Figure 4.23. Profil de diffusion du **Cr pour
un échantillon traité thermiquement a 787°C
pendant 5 heures. Solution couche mince

Figure 4.24. Profil de diffusion du **Cr pour
un échantillon traité thermiquement & 600°C
pendant 10 heures. Solution concentration
constante

La|Figure 4.25|présente les profils de diffusion en volume du traceur isotopique **Cr dans

O1$0O0OLNMXH OfpFKDQ Wttaidé@en@antS0 heures a 500°C. Deux analyses SIMS
référencées G1 Ep 1656 et G2 Ep 1656 ont été réalisées sur cet échantillon. Il faut
remarquer que les profils de diffusion pour les deux analyses sont reproductibles. Ces profils
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sont superposés | FHOXL GH O&UVRBWRGHpFKD Q Wehe Gae tra@témebtp | p
thermiquer & RPPH SRXU OfpFKDQWLOORQ WUDLWp j f& HQ VXUIDI
isotopique **&U SRXU OTpFKDQWLOORQ WUDLWp j f& UHVWH TXDVL
solution de concentration constante en surface a donc été utilisée. Le traceur isotopique >*Cr

D GLIIXVp GDQV OT$0OOLDJH j XQRBO & Re RAXG dXcbefl@iENtdg RUGUH C
diffusion a été effectué pour la zone comprise entre 5 et 20 nm (pointillés rouges). Ce choix

VIHVW IDLW VXLWH j reshiRtiBrvdn prgfondeurRSR EH OPpFKDQWLOORQ GH U
OfpFKDQWLOORQ WU DH W& LrdsXlutiBrH @nw profondeur pour
OTpFKDQWLOORQ VDQV WUDLWHPHQW /d&déde AaBrs TixeHeke\pdir GH OTR U
OTMPQWLOORQ WUDLWp WKHUPLT X HEdddg VCeti¢all peutHéte@ JuRtifiéic UH G H
par un phénomeéne de diffusion.

Le coefficient de diffusion en volume obtenu est de :
D.= (3+1).10% cm?.s™

Figure 4.25. Superposition des profils de Figure 4.26. Zoom sur la premiére partie du
diffusiondu**&U GDQV Of$00LD profil de diffusion

O 1 p F K D @aité ther@igu@ment a 500°C
pendant 30 heures

La|Figure 4.27|présente le profii GH OJLYRWREIHQV O01$@EWHIHX VXU OfpFKDQ!
Ep1475 traité pendant 1616 heures & 405°C. Ce profilest VXSHUSRVp j FHOXICIGH OfLVF
GH OfpFKDQWieco Bafs mitemémtithermique. Sur cette figure, il faut remarquer

TXLO HVW GLIILFLOH GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OD GLIIXVLR
thermiquement a 405°C (profil bleu). En effet, sur les dix premiers nanometres analysés, le

SURILO G H*OrpoM RatéRIBktillon se superpose 8 FHOXL GH OfpFKDQWLOORQ C
(profil rouge). De plus, au-GHOj GH QP OH VLJ IO est@ats @ rone RabRIS H

de fond ce qui rend difficle OTH[SORLWDWLRQ GH FH SURILO GH GLIIXVLRQ

120



Figure 4.27. Superposition du profil de diffusion du **Cr apreés traitement thermique a 405°C
pendant 1616 heures avec celui obtenu sans traitement thermique

4.2.2.2. %LODQ VXU OD GLIIXVLRQ GX &U HQ YROXPH GELC

Le|Tableau 4.9|représentH OHV YDOHXUV GH FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRC
méthodologie décrite précédemment.

Coefficient de diffusion Dv ¥ & @P
-1
) ] [cm?.s7] cm Coefficient
Référence | Température | Durée | somtion | ™ | de diffusion
échantillon °C] [heures] ansa(ljyl/?itlzg L | analytique 2 retenu
Coucheqmince Concentratio [cm?.s7]
n constante
Ep 1469 787 5 (2+1).10% (3t1).10™ | 1,8.10° | (2+1).10™
Ep 1656 Moyenne
600 10 (8+2).10"7 (921).10Y | 18.10° arithmétique
’ de deux
solutions
Ep 1660 Moyenne
500 30 (2,6£0,7).108 (3+1).108 56.107 arithmétique
de deux
solutions
Ep 1475 405 1616 Non mesurable

Tableau 4.9. Synthese des résultats sur la diffusion du chromeen YROXPH GDQV Of$00LDJ
monocristallin <001>

Il faut remarquer que les résultats obtenus concernant OD GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQ
600 monocristallin orienté <001> pour une température donnée sont du méme ordre de

grandeur, quelle que soit la solution analytique utilisée (couche mince ou concentration

constante). La moyenne arithmétique de ces résultats a donc été considérée afin GTREWHQLU
OTLQFHUWLWX GSBUr(]}i $ant Ed3dmtées les valeurs des coefficients de

diffusion expérimentaux (points rouges) avec leurs incertitudes obtenues pour les traitements
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thermiques de diffusion réalisés | f& f& HW f& HQ IRQFWLRQ GH OfL

température. Ces valeurs sont comparées a celles issues de la littérature, représentées par

la ligne noire qui correspond a OD UpJUHVVLRQ OLQpDLUH PR\HQQH GH OfF

expérimentaux obtenus entre 585°C et 1250°C pour la diffusion en volume dans les alliages

Ni-Cr. La ligne pointillée rouge représente la régression OLQpDLUH GH GféesQstsi PEOH Gt

obtenus au cours de cette étude concernant la diffusion du **&U GDQV Of$OOLDJH

monocristallin orienté <001>. 1RXV REWHQRQV OHV SDUDPgWUHV GH OD ORL

646G pAal-
Ei

La régression linaire a également été tracéee | SDUWLU GH OfHQVHPEOH GHV SRLQV

issus de la littérature et ceux obtenus au cours de cette étude (Alliage 600) et est présentée

sur la[Figure 4.28)| SDU OD OLJQH SRLQWLOOpH EOHX #bnmeeRdar @T$UUKHQ
relation suivante:

& L :WGs;&8 P AT A.. 875 (4.4)

6;8G6 6P Mar-
Ei

On peut remarquer que OfpQHUJLH GIYDFWLYDWLR® sttQe MehOcKaH GpWHU

G1$OO0OLDJH RULHQWp qué celle e ISITtetatureD LE O H

& L s&;&8r°ATIF A...8&75 (4.5)

Figure 428 9DULDWLRQ GH ORJ 'Y HQ IRQFWtaRi@ pBur laQiffusiy H
du**&U GDQV Of$0O0OLDJH

$I1LQ G YH¥ Wlew dwcoefficient de diffusion du >*&U GDQV Of$0OLDJthe j fé&
simulation a été réalisée. Sur la[Figure 4.28] la valeur du coefficient de diffusion en volume
du **Cr & 405°C extrapolée a partr GH OD ORL Gdestifiée @dqDALXNVA.4) est ajoutée
aux points expérimentaux obtenus entre 500°C et 787°C et vaut 3.10%°cm2.s™ Ayant estimé
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OHV SDUDPQWUHV GH, QRXO\RISFE$RQ Y HERX®X W BRHEYV VXU OfpYRC
OD GLIIXVLRQ GX FKURPH HQ YRQOOSTHFiGUEA 9O T$OOLDJIH

Figure 4.29. Simulations de profil de diffusion en volume pour diffée UHQWYVY WHPSV (
a 405°C
Le graphique PHW HQ pYLGH QarHjueQHX @ durée de traitement thermique de
diffusion (1616 heures) utilisée au cours de cette étude la simulation est en accord avec le
profil obtenu expérimentalement par SIMS HW G D X W U HauSd Wndins 200JQ_t@&ules
GH WUDLWHPHQW WKHUPLTXH G péréttatipk WIRROX PLI Q@ HG GBIY A 1 R UXGQUHH
nm. Cela rend en pratique difficle OD UpDOLVDW.LRQ GH OYfHVVDL

De plus, ces simulations montrent que la durée de traitement est trop longue vis-a-vis du
UHWRXU GTH[SPULHQFHV G HV38iCP&fpdhdphvexgpH Y. Gt fo(syuoi,
nous nous intéresserons par la suite a la diffusion du chrome aux joints de grains dans
Of$0O0OLDJH

4.2.3. Diffusion du chrome aux jointsdegraLQV GDQV Of$0OOLDJH

Ce paragraphe détaille les résultats concernant la diffusion du chrome **Cr aux joints de

JUDLQV GH OY$0OOLDJH VRXPLY | GLIIpUHQWY WUDLWHPHQ
thermiques ont été réalisés dans la gamme de températures 400°C-800°C. Le tableau

suivant présente les conditions expérimentales:

Référence Matériau Taille de grains Température Durée
échantillon (um) °C) (heures)
REF A 600 A 600 25 Pas de traitement thermique
Ep 1470 A 600 25 787 5
Ep 1652 A 600 25 600 10
Ep 1651 A 600 25 500 30
Ep 1474 A 600 25 405 1616

Tableau 4.10. Liste des traitements de diffusion réalisés

Comme pour les analyses envolume LO IDXW WHQLU FRP Saddriguéel CefetQWHUIpU
**Fe) et une correction a donc été appliquée au signal de la masse 54. Cette méthode a été
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décrite dans le paragraphe § 4.2.1. Les profils **Cr obtenus aprés correction sont présentés
sur la|Figure 4.30(|pour les différents traitements thermiques.

Figure 4.30. Profils de diffusion du **Cr mesurés par GDMS aprés
traitement thermique a différentes températures.

Les signaux des traceurs isotopiques issus des analyses des échantillons traités
thermiquement a 405°C (profil bleu), 500°C (profil jaune) et 600°C (profil violet) ont des
LQWHQVLWpPV VLPLODLUHV DX VLJQ Dd de ¥¥erenGeHhootfididpradilVH GH O
rouge). &H UpVXOWDW VHPEOH LQGLTXHU TXH OH FKURPH QYD SD
matériau.

En revanche a f& SURILO YHUW OJILIRWGHLH IGWMp H\$upéreitdRd V
OTLOWHQ@VGEW pO I W @XHO \WHp F KD QW keDde R@h teaike (prpfliprouge) et un
coefficient de diffusion peut donc étre calculé.

Le|Tableau 4.11|résume les résultats obtenus sur ces essais de diffusion.
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Coefficients de Whipple-Le .
Dv Claire identifiés Dig (cm?/s)
Référence | Température Durée (cm?/s)
échantillon (°C) (heures) Loi GI$SUUK Couche Concentration
. _ ' mince constante
(Equation 4.4)
Ep 1470 787 5 2.10™ 41 2,6.10° (9+6).10™° (6+4).10™"°
Non Non
Ep 1652 600 10 exploitable exploitable
Non Non
Ep 1651 500 30 exploitable exploitable
Non Non
Ep 1474 405 1616 exploitable exploitable

Tableau 4.11.Synthése des résultats concernant OD GLIIXVLRQ GX FKURPH DX[ MRLQWpsSlyGrilstalii DLQYV GDQV Of.
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i. Traitement thermique a 787°C, 5 heures

Le profil de diffusion du traceur isotopique *&U GDQV OD PDWULFH SRXU OfpFKD:
traité & 787°C pendant 5 heures présenté en|Figure 4.31|correspond a un profil de diffusion
en régime B. La condition du régime B peut étre vérifi€ée par la relation suivante :

O’ Y& R&PO-
-/ " cm (épaisseur du joint de grain) et d=2,5.10" cm (taille de grains),
-s=1
- t= 5 heures (durée du traitement de diffusion),
-D, = (2+1).10™ cm2.s?, valeur déterminée sur le monocristal en Alliage 600 & 787°C.

Dans notre cas, (Dv*t)*?vaut 2.10° cm et est bien compris entre 1.107 cm et 1,25.10%cm. La
condition de validité pour le régime B est donc vérifiée.

/TpSDLVYVHKWIGC e6t de 6-7 nm, elle est négligeable par rapport a la profondeur de
SPQpWUDWLRQ HQ YROXPH GX W W600MimMXQCe ceX de figuréVesBdeluDdERUGUH G
la solution couche mince et peut étre également vérifié par la relation suivante :

- D' ¥&RUP

Dans notre cas, (Dv*t)"? vaut 2.10° FP HW HVW ELHQ VXSpULHXU h @dpSDLVVF
7.10" cm.

Le profil de diffusion présente deux parties :

X une premiére partie jusqu'a une profondeur de 600 nm correspondant a la diffusion
en volume du traceur isotopique

X une deuxiéme partie, au-dela de 600 nm, correspondant a la diffusion aux joints de
grains.

Figure 4.31.Profil de diffusion du >*Cr aux Figure 4.32. Zoom sur la premiére partie du
MRLQWY GH JUDLQV GDQV profil de diffusion du traceur isotopique >*Cr

La détermination du coefficient de diffusion aux joints de grains se fait en utilisant la méthode

de Whipple-Le Claire [Le Claire, 1963].. Cette méthode nécessite de connaitre le coefficient de
diffusion en volume HVWLPp j OfDLGH GH O'NDERIg\G PHU SR S K H
coefficient de diffusion en volume & 787°C est égal a (2+1).10™* cm?/s.
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Il est possible de vérifier si cette valeur est comparable a celle obtenue aprés exploitation du
profil de diffusion du traceur isotopique **&U LVVX GH OfDQDO\VH SDU *'06

Le coefficient de diffusion en volume mesuré a partir du profil de la|Figure 4.32|est de 2.10**
cmz/s. Il est identique a celui déterminé sur le monocristal GAfliage 600.

Lareprésente le profil du traceur isotopique * & U SRXU OY$0OOLDJH WUDL\
SHQGDQW KHXUHV DLQVL TXH OpuDMXVWH P H Qdafficrt W HWWDQW
diffusion aux joints de grains. En considérant une épaisseur de joint de grains Gde 1.107 cm

et un facteur de ségrégation s de 1, la valeur du coefficient de diffusion aux joints de grains

est de (9+6).10™ cm#s. De plus, on trouve E 41 et Bx 3.10°. Les conditions de validité
GYDSSOLFDWLRQ GH Ol Clar&/s¢mR GoHc véificesS O H

Figure 4.33.Profil de diffusion du**&U DX[ MRLQWYV GH JUDLQV GDQV
pendant 5h

LTH[SORLWDWLRQ GHV S dd&dédteonvindd fid3 cBdifiviel8dd Eitfusion pour les
conditions suivantes:

- 600°C pendant 10 heures
- 500°C pendant 30 heures
- 405°C pendant 1616 heures

/ID GLIILFXOWp G fsHdr6fiB RI¢ WriDddh BUQ teBnplératures citées ci-dessus, peut

étre attribuée a la microstructure de Of$OOLDJH XWLOLVpHdB.EnERRK Y GH FHW
matériau, issu de la coulée industrielle WL 344 présente de nombreux carbures aussi bien

DX[ MRLQWV GH JUDLQV TXYHQ YROXPH /D SUpVHQFH GH FHV
cinétique de diffusion du traceur isotopique >*Cr dans les joints de grains.

Or, des études faites dans la littérature [Huntz, 1979], [Guireldenq, 1980] et [Chen 2003] sur
OTLQIOXHQFH ea Earfiobe \@ B QaMix@Bfsur la cinétique de diffusion du chrome aux
joints de grains ont montré que celle-ci a une influence significative VXU OfpQHUJLH GIDFWL
- WLWUH GTY pré@elhte les points expérimentaux obtenus par [Huntz,
1979] entre 800°C-1250°C sur la diffusion du chrome aux joints de grains dans un alliage Ni-
20%Cr avec des teneurs massiques en carbone GDQV O Tde O @w®PAJd1% et 0,0015%.
/D WDLOOH GH JUDLQV HV.WeS8H nO§rRiueGOHDGCABLDPR DYHF XQH WH
carbone de 0,06% présente des carbures de chrome intergranulaires Cr,3Cq. Le point
expérimental obtenu au cours de cette étude (losange rouge) est également ajouté sur la
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Figure 4.34| Pour rappel, la teneur massique en carbone dans notre Alliage 600 est de
0,06% et de nombreux précipités sont également présents aux joints de grains (voir Figure
3.10).

Figure 4.34. Variation en échelle semi-logarithmique de s*@D;, HQ IRQFWLRQ GH
température pour la diffusion du Cr dans les alliages Ni-Cr pour différentes teneur en C
[Huntz, 1979]

Les travaux de Huntz ont montré que :

- G 1 XQH, I&&ueWa température est supérieure a 1050°C, @rergie G D FigiLYDW
aux joints de grains vaut 150 kJ.mol* quelle que soit la teneur en carbone dans
O 1 D O Dan® cette gamme de température, quelle que soit la teneur en carbone,
les carbures sont remis en solution et les joints de grains ne contiennent pas ou peu
de carbures.
- G 1D XW Ularsqu® i Wempérature est inférieure a 1050°C OpQHUJLH GYDFWLY
aux joints de grains pour un O Y D CcOntdbaniune teneur massique en carbone de
0,06% vaut 266 kJ.mol™*, alors que pour un alliage avec une teneur massique en
carbone de 0,0015% cette énergie vaut 195 kJ.mol* . Ce résultat pourrait étre
HI[SOLTXH VRLW SDU OD WHQHXU HQ FDUERQH GH OTDOOLD.

Les lignes pointillées sur la Figure 4.34 représentent les régressions linéaires obtenues a
partir de points expérimentaux de Huntz extrapolées a plus basse température (400°C). Il
faut remarquer que le point expérimental (losange rouge) obtenu au cours de cette étude
f& VXU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH BlXagebBoLest\sbYiérentiaed DLQV GD
OfH[WUD 8R Bubtw/ pduQun alliage présentant une teneur massique en carbone
équivalente (ligne pointillé rouge). En utilisant la loi GAfrhenius, pour ce matériau, on peut
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déterminer le coefficient de diffusion par extrapolation a 500°C et ensuite calculer une

distance de pénétration. Le coefficient de diffusion aux joints de grains obtenu par

extrapolation & 500°C vaut 1.10™ cm?s* etladLVWDQFH GH SpQpWUDWBRRQ HVW G
nm. Or,  HV DQDO\VHV GHV SURILOV *'@&faP 8QIettH® @htré k Ppofl Q T\

traité thermiqguement a 500°C et celui de référence sans traitement thermique. Cet effet peut

étre d0 au fait que la densité des précipités (Cr,3Ce) aux joints de grains est importante Ces

carbures pourraient freinerladLIIXVLRQ GX FKURPH DX[ MRLQWV GH JUDLQV
du chrome avec le carbure notamment. '"{DXWUH SDUW LO VHUDLW LQWPpPUHVV
traitement thermique de diffusion modifie la densité et la taille des carbures de chrome, ce

qui pourrait aussi modifier les propriétés du joint de grains au cours du traitement thermique.

(QILQ OH WUDLWHPHQW WKHUPLTXH SRXUUDLW PRGLILHU OD U
(°*Cr) et ainsi modifier la comportement en diffusion du 54 Cr issu du dépét.

Suite & ces essais, nous pouvons conclure que :

X les résultats a 787 °C sont exploitables. Le coefficient de diffusion aux joints de
grains pour cette température vaut (9+6) 10™*° cm?/s,

x le coefficient de diffusion en volume dans l'Alliage 600 mesuré par GD-MS sur
I'échantillon traité a 787°C est du méme ordre de grandeur que celui mesuré sur le
monocristal a 787°C par SIMS,

X les expériences réalisées a 405 °C, 500°C et 600°C sont difficilement exploitables. Le
signal du traceur isotopique **Cr sur ces échantillons est au méme niveau que celui
mesuré sur I'échantillon de référence sans traitement thermique indiquant que la
GLIIXVLRQ GX FKURPH QTfHVW SDV PHVXUDEOH SDU OHV WHF
proposé que la cinétique de diffusion soit ralentie par la présence de carbone et/ ou
de carbures aux joints de grain.

424. %LODQ GHV UpVXOWDWY VXU OD GLIIXVLRQ GX FKURPE

La présente la variation, en échelle semi-logarithmique, des coefficients de
GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV Of$00OLDJH HQ IRQFWEBRQ GH Of
cette figure sont ajoutés les points expérimentaux de la littérature (losanges noirs pour la

diffusion en volume et triangles noirs pour la diffusion aux joints de grains) qui ont été

obtenus & partir de la diffusion du **&U GDQV Of$0OOLDJH /HV H{WUDSRODW
sont représentées par les lignes pointillées.

Lamontre gue les résultats expérimentaux en volume, obtenus au cours de cette

étude, VRQW FRKpUHQWY DYHF OHV GRQQpHY GH OD OLWWpUDWXUF
identifiés a partir des points de la littérature additionnés de nos points expérimentaux

conduisent aux relations suivantes :

- Pour la diffusion du chrome en volume :

. o5 twVvGa K A°
ERL :s&; @&I'° ATEF—— ——G... >+

- Pour la diffusion aux joints de grains :

sywsd KRS

OUUU&FC :s§; &r’~@TEF 16
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Figure 4.35. VaULDWLRQ GH ORJ ' HQ IRQFWLRQ GH OfLQYHU)
GTHQVHPEOH GHV SRLQWYV H{§&hpdiriant kh@iivgos IR RWH®XYV O
600 en volume et aux joints de grains.
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4.3. Synthése des mesures des coefficients de di ffusion du chrome dans le nickel pur/
Alliage 600

Ce paragraphe a pour objectif de synthétise U O {1 H Q V HsR&Stats Expérimentaux qui ont été
obtenus au cours de cette étude et de les comparer a ceux issus de la littérature (Figure 4.36).
Nos résultats expérimentaux ont été obtenus par:

- 6,06 SRXU OD GLIIXVLRQ HQ YROXPH GX FKURPH GDQV OH QL
600 monaocristallin dans la gamme de températures 405-787°C,

- GD-OES pour la diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel pur dans la gamme
de températures 405°-787°C,

- GD-06 SRXU OD GLIIXVLRQ GX FKURPH DX[ MRLQWYV GH JUDLQV
DQDO\VHYV IDLWHV SRXU OHV pFKDQWLOORQV WUDLWDPV |j f&
mesurer de coefficients de diffusion aux joints de grains pour ces températures.

Les résultats expérimentaux pour la diffusion du chrome en volume dans le nickel pur sont
représentés par les losanges verts sur la|Figure 4.36|et ont été obtenus entre 405°C et 787°C.

I THQVHPEOH GHV SR LigsUs de @ HittdpatlixeXeat eébux obtenus au cours de cette étude
(Aliage 600 et N SHUPHW GILGHQWLILHU G EeX [régpaRdions Gn&ingd) oHtQ L X V
présentées sur la figure 4.36 par les lignes pointillées (rouge pour le volume et bleu pour les joints

de grains).

/ID SUHPLqQUH FRQFHUQH OD GLIIXVLRQ HQ YROXPH HW V{H[SULPH ¢
676 ;pAAal"
Ei
La seconde concerne la diffusion DX[ MRLQWY GH JUDLQV HW V{H[SULPH SDU

OUUU&F C :SsavEra: @r?g@T@%WA._Z

&RL UGS, &PSATIF A... e (4.6)

. 4.7)

Figure 436 9DULDWLRQ GH ORJ ' HQ IRQFWLRQ GH OfLQYH&VF
| fidemble des points expérimentaux obtenus concernant la diffusion du chrome dans le nickel et
GDQV O1$00OLDJH HQ YROXPH HW DX[ MRLQ\
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4.4. Comparaison avec les cinétiques de diffusion estimées en CSC

Figure4.37. 9O DULDWLRQ GH ORJ ' HQ IRQFWLRQ GEkxtraphlatiprydes V +
U p V X O W Daik\terivp&ratiresreprésentatives du milieu primaire.

[Laghoutaris, 2009] a mis en évidence sur les fissures de CSC :

- XQH GLVWDQFH G TD&s/butmé HY \BHRRIQOMA GH ILVVXUH @uiseOTRUG L
IRUPH SHQGDQW XQH GOOUsetbnded KD YaragrRghe 8§2.4), cette zone
GpFKURPpH pWDQW VLWXpH GTXQ VHXO F{Wp GX MRLQW GH JL
en chrome dans le jointdegraiQ HQ DYDQW GH OD SRLQWH GH ILVVXUH HV

- XQH UpSDUWLWLRQ GLVV\PpWULTXHe@mpdnfeRIg\fisddretGH FKURPH RI

&THVW SRXUTXRL OYREMHFW LdorGiste & siRuteK IB9_pofils DeJdechtbiSatidh a

partir des coefficients extrapolés a 300°C, température de fonctionnement des REP. Le calcul a

été fait en utilisant la deuxiéme loide Fick HW HQ IDLVDQW OfTK\SRWKqVH TXH OD Wt
dans le matériau est de 16 %.

Les profil de déchromisation ont été tracés pour différentes durées. Il a été choisi de tracer ceux
correspondant aux durées pour lesquelles la longueur de la zone appauvrie en chrome (teneur de
OfRUGUH GH GDQV OD ]J]RQH DSSDXYULH FRUUHVSRQGDQW
observations de [Laghoutaris, 2009].

La|Figure 4.38|présente la simulation des profils de déchromisation en volume a 300°C:

- le coefficient de diffusion en volume du chrome extrapolé a partir de données (profil rouge)
obtenueV VXU O 1$0 O L Dciistallin dePd®r€gtion cristallographique <001> paralléle
avec la normale a la surface,

- le coefficient de diffusion en volume du chrome extrapolé a partir de données (profil bleu)
obtenues sur le nickel pur monocristallin de direction cristallographique <101> paralléle
avec la normale a la surface.
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Figure 4.38. Simulation des profils de diffusion en volume en considérant des coefficients de
diffusion extrapolés a 300°C pour une durée de 350 ans.

Le calcul montre que, pour une durée de 350 ans:

- la diffusioQ HQ YROXPH HVW G (Or§fiR ld@@e) ldveB th loi déterminée pour
@lfjage 600
- OD GLIIXVLRQ HQ Y RO XR6inM {piafil 6lél) aviRI&IG dethicket pur

&HV FDOFXOV QH SHXYHQW @ghWssémzivt dd [cBromeT obsetvé @1 pointe de
fissure en considérant les coefficients de diffusion du chrome en volume.

En ce qui concerne la diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel, le méme exercice a
été fait en utilisant les coefficients de diffusion extrapolés a 300°C. Sur la[Figure 4.39|le profil
montre TXTLO IDXW HQYLURQ K SRXU IRUPHU XQH JRQH DSSDXYULI

Figure 4.39. Simulation des profils de diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel en
considérant le coefficient de diffusion extrapolé a 300°C.

Ce résultat montre que la cinétique de diffusion du chrome aux joints de grains est bien plus rapide
gue celle en volume. Toutefois, elle ne pourrait pas H[SOLTXHU OD FLQpWLTXEn GDSS
chrome en pointe de fissure de CSC observée par [Laghoutaris, 2009].

De plus, OfYDVSHFW GLVV\PpQYWUWLIOTWMp GEITXXQJ VHXO F{Wp GHt MRLQV
OYDSSDXYULVVH P H(@Q#&gent &usst kiU wIBrAke) ne peuvent pas étre expliqués par un

mécanisme de diffusion uniquement aux joints de grains. (Q HIIHW GDQV OH PRGQOH C
sélective contrélée SDU OH WDX[ GH GpIDXWV ORFDO SURSRVp SDU >/D.
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OTK\SRWKqgVH TXH OynétiRjueRIB BrHOR €3t BIEY\VOD SUpVHQFH GIXQH JUDQC
de défauts (courts-circuits) dans le grain le plus déformé ce qui pourrait favoriser la cinétique de
GLIIXVLRQ &THVW SRXUTXRL OTREMHW GX SURFKDLQ driation JUD SK't
plastique sur la cinétique de diffusion du chrome en volume dans le nickel.

4.5. Effet de la déformation sur le coefficient de diffusion en volume

Puisque les valeurs de diffusion en volume et aux joints de grains ne peuvent expliquer a elles
seules les cinétiques expérimentalement observées en CSC, nous allons investiguer les effets
associés a la déformation plastique (statique et dynamique).

451 (IITHW G fecuissage sur la diffusion du chrome

$ILQ GIpYDOXHU Qpré-€tadiXsHg@ Bu lacdiffuglon du chrome, des éprouvettes ont été
pré-déformées par traction avant d'étre traitées thermiquement. Le détail concernant cette

préparation est abordé dans le paragraphe suivant.

45.1.1. Description des essais réalisés

/ITREMHFW GIp WHW PGID H U dOI§ depsiced Xeidiethtions sur la cinétique de diffusion du
FKURPH GDQV OH QLFNHO 3RXU FHOD GHV pSURXYHWWHY GH QLF
traction parallele & une orientation <001> sont déformées par tracton MXVTXYj GHV WDX]

déformation macroscopique de 4% et de 20%.

$ILQ GH PHVXUHU OD GplIRUPDWLRQ GDQV OD ORQJXHXU XWLOH
GpIRUPDWLRQ HVW KRPRJgQH VXU OfHQVHPEOH GH OD JRQH XWLO

été obtenus par corrélation Grfiages.

Comme mentionné dans le chapitre (§83.2.2.), avant les essais de traction, chaque éprouvette a été

SROLH MXVILROQLUWLERH) j OD SKkWH FROORwWG Buiel GGTPMOD SRIOQNVR3IHE GHF
heures avec une charge de 3,2 N sur table vibranteet XQH ILQLWLRQ j ®IRBI$SQ GTpOLPLC
OfpFURXLVVDJH GH VXUIDFH FUpp SHQGDQW OH SROLVVDJH PpFDQ

Un mouchetis noir sur fond blanc (comme présenté sur la

Figure 4.40

a été ensuite déposé sur la

VXUIDFH GHV pSURXY HW \a&koyraghe OefilD IS hesGr&rXi@situ les champs de

déformation via une caméra numérique.

Figure 4.40. Dépdt de mouchetis VXU OD VXUIDFH GIXQH pS§
monocristallin (EP 1400)

&HWWH PpWKRGH SHUPHW GH FUpHU XQ PRWLI DOpDWRLUH VXU
numérique permet de prendre des images a chaque instDQW SHQGDQW O THRuUMDpEr GH WU
FRUUpODWLRQ GYILPDJHY SULVHV j GHX[ WHPSV GITDFTXL¥aWLRQ G
mesurés [Grédac & Hild, 2011]. Enfin, les champs de déformation sont obtenus par dérivation
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numérique des champs de déplacement a partir des premiers voisins. Les champs de déformation
sur la partie utile des éprouvettes, ont été traités avec le logiciel CORELLI sous MATLAB [Hild,
2002].

La mise en place et le dispositif expérimental utilisé au cours de cette étude sont présentés sur la
[Figure 4.41|et la|Figure 4.42| Les essais de traction ont été réalisés sur une machine de traction
Instron du Centre des Matériaux avec une vitesse de déplacement de la traverse fixée a 10 um/s.
La face sur laquelle a été déposé le mouchetis est flmée en permanence par une caméra
numérique (résolution 1392x1040 pixels) et une image est prise toutes les secondes.

Figure 4.41. Vue de la machine de traction et de  Figure 4.42. Zoom sur la mise en place de
la caméra numérique utiisee SRXU OYDFT OfpSUREYHWWH
des images

45.1.2. Nickel pur

La [Figure 4.43| présente les superpositions des réponses expérimentales contrainte [MPa] en
fonction de la déformation pour ces essais. Il faut remarquer que les courbes de traction sont
reproductibles.

Figure 4.43. Superposition des courbes de traction obtenues a température ambiante sur les
éprouvettes en nickel monocristallin (éprouvettes EP1400, EP1401 et EP1402)
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Sur les figures 4.44, 4.45 et 4.46 sont présentés les champs de déformation (déformation
équivalente de Von Mises) mesureés sur les éprouvettes EP1400 et EP1401 aprés une déformation
PDFURVFRSLTXH GH HW VXU O pd¥ eefortatinNrdcro3copique 86J29%.

On peut constater que la déformation est homogéne dans la zone centrale de la partie utile pour

chaque éprouvette. La moyenne du champ de déforPDWLRQ PHVXUp SDU FRUUpODWL
cohérente avec les valeurs de déformation macroscopique visées. Les figures 4.47, 4.48, 4.49
présentent les champs de déformations réalisés sur ces éprouvettes mais avec une amplitude de

O 1 p F Kdd @auldurs plus faible. Ces figures mettent en évidence que la déformation est
KRPRJQQH SRXU OfpSURXYHWWH (3 VXU OD EsDdvandhél [¢ésH QW UD
éprouvettes EP 1400 et EP 1402 présentent une hétérogénéité de déformation. Notamment, a

proximité des congés, une déformation de 7% et de 30% est mesurée, respectivement, sur
OfpSURXYHW WtHsuf 30 Tp SUR XY HO2WIettg Borte localisation de la déformation a

proximité des FRQJpV SHXW rWUH DWWULEXpH j OD JpRPpWrllUés GH OfF
analyses SIMS seront réalisées dans les zones des éprouvettes qui présentent une déformation
homogéne (OD WDLOOH GT1XQ FUDWQqUH 6,06 pblKWe &He enfiliksdesde 130 G H

pm). Les résultats sont présentés successivement pour chaque éprouvette.
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Figure 4.44.Champs de Figure 4.45. Champs de Figure 4.46. Champs de

déformation équivalente de Von déformation équivalente de déformation équivalente de
Mises EP1401 déformation Von Mises EP1400 Von Mises EP1402
moyenne de 4% déformation moyenne de 4%  déformation moyenne de 20%
Figure 4.47.Champs de Figure 4.48. Champs de Figure 4.49. Champs de
déformation équivalente de Von  déformation équivalente de déformation équivalente de
Mises EP1401 déformation Von Mises EP1400 Von Mises EP1402
moyenne de 4% déformation moyenne de 4%  déformation moyenne de 20%

Le |Tableau 4.12| présente une synthése des conditions expérimentales ainsi que les analyses
SIMS réalisées sur les éprouvettes pré-écrouis en nickel monocristallin.
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Réfe _ ?rlientaticr)]r_l Pré- Température | DUrée de traitement Références
éférence - 2 cristallographique écrouissage thermiaue
éprouvette Materiau Etat surface perpendiculaire a la J [°C] “ Analyses
Finition colloidale a
0123% SRO G1 Epl401
Ep 1401 Nickel a table vibrante <101> 4% 500 30 G2 Ep 1401
DYDQW OfH D 11071
traction
Finition colloidale a
_ Oﬂ23$_ SRO D 11032
Ep 1400 Nickel a table vibrante <101> 4% 487 30
avant et apres D 11034
OfHVVDL GH
Finition colloidale a
_ Qﬂ23$_ SRO D 11050
Ep 1402 Nickel a table vibrante <101> 20% 487 30
avant et aprés D 11051
O 1 & ¥evtraction

Tableau 4.12. Synthése de conditions expérimentales réalisées sur les éprouvettes en nickel monocristallin pré-écrouies

138




451.2.1. Mesure du coefficient de diffusion du chrome apres déformation de
4% sur éprouvettes de nickel pur monocristalines GfRULHQWDWLRQ !

Un dép6t de chrome de 7 nm en surface a été effectué apres les essais de traction. Puis, un
traitement thermique de diffusion a été réalisé a 500°C sous vide pendant 30 heures.

Les analyses SIMS U p D O LV pépkouverdJER¥01sont les suivantes : G1 EP1401, G2 EP1402

et D11071. Les profils de diffusion sont superposés sur la[Figure 4.50] Les analyses ont été
réalisées sur la zone centrale GH OD SDUWLH XW L OHla @éfor@fiprSlocRIX ¥sH de W H
4,23%. Ces analyses sont reproductibles.

On doit mentionner que pour le calcul du coefficient de diffusion GXH j O fp F U Roxs deviénd H
appliquer la méthode de Le Claire-Rabinovitch, décrite au paragraphe §2.3.4.1. Or, les analyses
SIMS réaliséeV VXU O 1 p préretouid Wiakitkent que les profils de diffusion du chrome sont
similares & FHX[ REWHQXV VXU O@§4§dBeRBpYIHOW [Figur® B.BL). De plus, la
pénétration en profondeur du chrome est GH O YR U G Lhhh, iGfétieure a celle obtenu sur
OfpSURXY idéfovné (1R @m). Il faut remarquer que le profil de diffusion obtenu sur
OfpSURXYHWewWél catrpd®ndipps a un profil de diffusion pour le régime B de diffusion
F 1 HaWiAé une diffusion en volume gaussienne suivie G 1 X Q S U R | Lo ldespislbdatibns.
Les conditions pour le régime de diffusion B ne sont donc pas réunies pour effectuer un
dépouillement avec cette méthode.

Dans ces conditions, afin de calculer le coefficient de diffusion du chrome en volume, nous avons
suivi la méme procédure de calcul que celle présentée dans le § 3.4.1. Le[Tableau 4.13|donne les
valeurs des coefficients de diffusion du chrome qui ont été obtenues a partir des analyses SIMS
(G1 EP1401, G2 EP1401, D11071).

Figure 4.50. Superposition des profils SIMS de Figure 4.51. Superpositions de profils de
diffusion du chrome obtenus sur O fp SUR X\ . GL,' IXVLRQ REWHQX\,/ V>§U
EP1401 (4% de déformation macroscopique) deforme (EP H \épr@ufette déformee

de 4% (EP1401) a 500°C pendant 30 heures.
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Profondeur de cratére

Coefficient de diffusion (cm?/s)

Référence Profil (nm) Solution analytigue concentration constante Ecart
SIMS P max | Pmoy | P min | Dv max Dv Dv moy Dapp Dv min Dv

max moy min moy
Profil1 | 120 85 63 |4,5.10Y 3,2.10Y 7,7.1018 82%
G1 EP1401 | Profil 2 109 78 72 [2,9.10" 1,8.10" 1,4.10™" 51%
Profil 3 91 76 68 [2,3.10" 1,8.10" 1,2.10" 47%
Profil 1 125 99 89 |[4,2.10Y 3,6.10" 3,1.10" 26%

3,7.10Y 2,9.10"Y 2,06.10"
G2 EP1401 | Profil 2 132 101 97 |5,9.10Y 4.6.10" 3,4.10Y 42%
Profil3 | 118 110 91 |5,1.10" 4,1.10" 3.1.10Y 39%
Profil 1| 264 245 224 |2,4.10Y 2,1.10Y 1,76.10% 26%

D11071

Profil2 | 260 244 225 [2,3.10" 2,09.10" 1,77.10Y 23%

Tableau 4.13. Synthése des coefficients de diffusion obtenus sur EP1401 apres une déformation macroscopique de 4%.
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La valeur finale de Dv estimée pour cette éprouvette est de Dv = (4+3).10 cm?/s.

Le Tableau 4.13 met en évidence une forte dispersion dans les profondeurs de cratére

mesurées. La rugosité observée en fond de cratere résulte trés probablement de la rugosité

GH VXUIDFH LVVXH GH OYpPHUJHQFH GH&\OISHHG/D GW DO HWWHDR.
traction. Par conséquent,aSuqV OfHVVDL GH WUDFWLRQ HW DYDQW OH Gp¢S
j O0123% HW S D bants\aDé&eddaliseL\EXJeprauyettes EP1400.

Le traitement de diffusion a été réalisé a 487°C sous vide pendant 30 heures avec un dépét
de chrome (**&U HQ VXUIDFH GH QP GYpSDLVVHXU

Les profils de diffusion du chrome ont été obtenus par SIMS dans la zone centrale de
OfpSURXYHW VIAuré34.45) afin de se trouver dans la zone présentant une
déformation homogene de 4%. Les analyses SIMS réalisées sur cette éprouvette sont
référencées D11032 et D11034. La superposition des profils de diffusion du chrome obtenus
pour chaque analyse SIMS est présentée sur Ia Ces profils sont superposés
avec un profil de chrome étalon obtenu sur un échantillon sans traitement thermique.

Figure 452 6 XSHUSRVLWLRQ GHV SURILOV 6,06 REWHQ X

Les résultats sont présentés dans le|Tableau 4.14
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Profondeur de cratere (nm) Coefficient de diffusion (cm2/s)
Référence Profil P max | P moy P min Dv Dv moy Dv Dv Dv Dv Incertitude
SMS max max Moy moy min min relative
moy
Profil 1 89 86 84 4,510 4,410 4,110 8%
D11032 | Profil 2 77 73 72 3,4.10™" 3,1.10" 2,8.10™" 17%
Profil 3 85 83 79 4,1.10" 4,1.10" 3,8.10" 7%
3,5.10™" 3.4.10" 3.1.10"
Profil 1 84 81 77 3,6.10™" 3,5.10" 2,9.10" 19%
D11034 | Profil 2 80 74 73 3,1.10" 3,1.10™" 2,6.10™" 16%
Profil 3 74 73 70 2,7.10" 2,6.10™" 2.5.10™" 7%
Tableau 4.14. Synthése des valeurs des coefficients de diffusion obtenues sur EP1400 aprés une déformation macroscopique de 4%
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La valeur obtenue pour le coefficient de diffusion en volume pour I'éprouvette EP1400 est de
Dv = (3,5+0,5).10™"" cm?/s.

On peut mettre en pYLGHQFH TXH OfLQFHUWLWXGH GH PHVXBH REWHQ
EHDXFRXS SOXV IDLEOH TXH VXBn &ffgtp BauR avrd \Whe/ ceftude
UHODWLYH GH VXU OTHVWLPDVORSQ URKPLHIN Wit PR @pGcH XU VXU
conclure que le fait de SROLU OfpSURXY HW&udhiqeSD g pOQ RWWHWVDIHVWLPDW
FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GX FKURPH VDQV HQ PRGLILHU OfR
pour le coefficient de diffusion en volume pour une déformation de 4% sera Dv =

(3,5+0,5).10 cm?/s.

45.1.2.2. Mesure du coefficient de diffusion du chrome apres déformation
de18% VXU XQH pSURXYHWWH GH QLFNHO SXU PRQRFUL"®

&RPPH SRXU OfpSURXYHWWH SUpFpGHQWH FHWWH GH&QLqUH D
avant le dépbt de chrome DILQ GfpOLPLQHU OD UXJR¥ IORp G K WV XONIBDVWDLp
traction. Le traitement de diffusion a été réalisé a une température de 487°C pendant 30

heures. Des analyses SIMS ont été réalisées sur la partle centrale de I'éprouvette dans la

zone déformée de facon homogeéne, soit de 18%. La 3] présente la superposition

GHV SURILOV UpIlpUHQFpPpV ' 2Q SHXW REVHUYHU TX¢1
GLIITpUHQFH GTpWDOHPH@WSGX YDRISRUWXDEPKBBRILO GX FKURPH
référence.

Figure 4.53. Superposition des profils SIMS de diffusion du chrome obtenus sur EP1402
aprés une déformation macroscopique de 20%

Pour calculer les coefficients de diffusion, la partie de la courbe ajustée est comprise entre
20 nm et 50 nm de profondeur. Sur le |Tableau 4.15| sont présentés les résultats des
coefficients de diffusion du chrome obtenus a partir des analyses SIMS D11050 et D11051.

Malgré le fait que I'éprouvette ait été polie apres l'essai de traction, on peut constater que la

rugosité de fond de cratére est importante. Le calcul des coefficients de diffusion Dv pour

XQH GpIRUPDWLRQ GH HQ SUHQDQWeld@® adgdsite durcra@®@fiel Q FH U W L
donne une valeur de Dv = (3,0+1,5).10"" cm?/s.

/1LQFHUW plig Xnpditahté/ale celle mesurée sur I'éprouvette déformée a 4%(EP1400)
Toutefois, la valeur moyenne reste du méme ordre de grandeur que celle des deux autres
éprouvettes déformeées a 4%.
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Profondeur de cratere (nm)

Coefficient de diffusion (cm?/s)

Référence Profil P max | P moy P min Dv Dv moy Dv Dv Dv Dv Incertitude
SMS max max moy moy min min relative
moy
Profil 1 79 76 64 5,1.10™" 3,6.10™" 1,1.10" 78%
D11050 | Profil2 | 108 93 88 6,1.10°" 3,2.10" 1,9.10" 68%
Profil 3 68 56 52 2,9.10" 2,310 1,7.10Y 40%
4,6.10™" 3.1.10" 1.3.10"
Profil 1 89 76 44 3,9.10" 3,2.10" 9,6.108 75%
D11051 | Profil2 | 103 89 49 4,5.10" 2,810 1,2.10Y 73%
Profil 3 79 76 64 51.10" 3,6.10™" 1,1.10" 78%

Tableau 4.15. Synthése des coefficients de diffusion obtenus sur EP1402 aprés déformation macroscopique de 20%
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4.5.1.2.3. Bilan des résultats sur les éprouvettes pré-écrouies

Les résultats sur les échantillons déformés sont comparés au coefficient de diffusion obtenu

sur un échantillon de QLFNHO PRQRFULVWDOOLQ j OfpWDW QRQ GplIRL
température (500°C) (Tableau 4. 16| |Figure 4.54). A préciser que les résultats présentés

dans le tableau 4.15 des éprouvettes EP1400 et EP1402 sont obtenus par extrapolation en
XWLOLVDQW OfpQHUJLH GTDFWLYDWLRQ (égyuetor AP pugue/lesU OH QLF
essais ont été réalisés a 487°C et non pas 500°C. Il faut remarquer que le coefficient de
GLIIXVLRQ HQ YROXPH GX FKURPH REWHQX GD@wWménit apdteFNHO j O
de grandeur que celui obtenu | O pWDW G pdtRhwF20%).

'fDSUgqV QRV UpVXOWDWY LO QH VHPEOH SDV TXH OneGLIIXVLR
pré-déformation, F f HAMIiNé par un préécrouissage dans le domaine plastique et par
FRQVpPTXHQW SDU OYDXJPHQWDWLRQ. Geti ®SPXGHQVWWHTIBFBWO GTX B G

- un effet de piégeage du chrome autour des dislocations,

- XQ HIIHW GH OTRULHQWDWLRQ FULVWDOORJUDSKLTXH GX P
plans denses. Si les plans denses sont orientés parallélement a la surface de
OfpPDQORQ OD GLUHFWLRQ GH GLIIXVLRQ QYfHVW SDV SDL
des dislocations. Pour cette configuration, la diffusion pourrait donc étre IUHLQpH FJHVW
le phénomeéne de diffusion génée stationnaire décrit par [Soustelle, 1998]. Pour
veULILHU FHWWH K\SRWKqVH LO VHUDLW LQWplapt&&VDQW G
pré-écrouissage pour différentes orientations cristallographiques,

- OfHIIHW D FieppoyrrdiDethethdsbcié T X 1D X F R "WéfBrmation et la diffusion
sont concomitantes. Dans notre cas, la diffusion est réalisée sur un échantillon pré-
déformé et pour lequel la vitesse de déformation plastique est nulle au moment de la
diffusion.

3RXU GLVFXWHU OD GHUQLgUH K\SRWKqgqVH LO HVW SARESRVp GT}
essai de fluage effectué a 500°C.

- Nickel Nickel Nickel Nickel
Matériau
Echantillon EP1400 EP1401 EP1402 EP1409
Température (°C), 500, 30 500, 30 500, 30 500, 30
durée (h)
Deformatl_on 4% 4% 20% ,Non )
macroscopigue déformé
Orientation
cristallographique <101> <101> <101> <101>
perpendiculaire a la
surface analysée
Référence analyse D11032 G1 Ep 1401 D11050 G2 EP1409
SIMS D11034 G2 Ep 1401 D11051 G3 EP1409
Dv (cm2.s™) (6,2+0,5).10"" (4+3).10™" (5,2+1,5).10"" | (7+2).10"

Tableau 4. 16. Synthése des coefficients de diffusion en volume du chrome dans le nickel

PRQRFULVWDOOMRURXE pHWAD WOSTWW D W Q Re3 vBlgurRiseBgntés poyr &

EP 1400 et EP1402 sont obtenus par extrapolation HQ XW L O LV DICHNGE P\l DW LR Q
kJ. mol*déterminée sur le nickel monocristallin.
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Figure 4.54. Variation en échelle semi- Figure 4.55. Zoom sur les coefficients de
logarithmique de Dven IRQFW LR Q G diffusion expérimentaux obtenus sur les
de la température. Représentation éprouvettes pré-écrouies.
GYfHQVHPEOH GHV SRaUQW"
obtenus sur les éprouvettes pré-écrouies
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4.5.2. Effet de la plasticité sur le coefficient de diffusion

/ 1 R Edé Ee paragraphe est double. ,O0 V10 XIOM GGIHURWHWWUH HQ pYLGEQFH OfL
la contrainte et de la vitesse de déformation viscoplastique sur la diffusion du chrome dans le

nickel et G D X W Wkl c&ipardV les résultats obtenus a ceux acquis sur les éprouvettes

pré-écrouies.

Des essais de diffusion sous charge constante ont été réalisés a 500°C sous vide sur des
éprouvettes de Ni monocristallin ayant la méme géométrie que celle des échantillons pré-
écrouis. Au total deux essais ont été realisés.

Le principe du premier essai est le suivant (Ep 1689):

- ORQWpH HQ WHPSpUDWXUH MXVTXYj f&
- &KDUJHPHQW MXVTXYTj OD OLPLWH GIpODVWLFLWpP
- Maintien de la force constante pendant 30 heures.

Le principe du deuxiéme essai est le suivant (Ep 1403) :

- Montteen WHPSpUDWXUH MXVTXYj f&
- &KDUJHPHQW M Xférm4tiop pla@tiduede 2,5%,
- Maintien de la charge pendant 30 heures.

Ces essais différent par leur niveau de chargement. Dans le premier cas, nhous faisons
OTK\SRWKqgVH TXfLO \ D WU dagtiquel asstlde CptiR&rPBNIE IR QdUS
GpSRXLOOHPHQW GH OYfHVVDL 'DQV OH VHFRQG avadblaFKDUJH |
GH OD OLPLWH GfpODVW L PaVEgsEdpénty teb @ebix &3aiPdeigitent D X

GH YpULILHU O YH Intél 8 cebuHdedddéfdrmaiidrudaktique. Nous tenterons de
GLVFULPLQHU OfHIIHW GH OD FRQWUDLQWH GH FHOXL DVVRFL

45.2.1. Description des essais

Un essai de traction préliminaire a 500°C est réalisé (Figure.4.54) sur une éprouvette de
nickel monocristalline <101>. La courbe contrainte #* déformation ainsi obtenue a permis
GITHVWLPHU O H hMveabx@éelcontrdine A ¥t B étudiées par la suite.

Figure 4.56. Courbe contrainte-déformation a 500°C sur le nickel monocristallin <101>.

Il est proposé VRXV OTK\SRWKqgVH G1DEYV i fehhiveduHé &l dbnthaindé RX H X [
a imposer, pour que le chargement soit inférieur ] OD OLP LW H \G(§1MPd) \sditldeE BON p
MPa et le niveau de la contrainte B, pour que le chargement soit supérieur a la limite
GYpODVWUdé&ETOWIPa. VRLW
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Puis, une série de tests préliminaires a été réalisée afin de mettre au point les essais de
fluage et de diffusion du chrome.

Usuellement, la régulation du four est effectuée en soudant un thermocouple sur le fit de
OfpSURBYHWW®Hp YLWHU T X Houddge Sinfili3é\ubh RaQaudEdéient excessif de
la couche de chrome déposée et donc un début de diffusion du chrome, la régulation est
IDLWH j OfDLGH GTXQ WKMNUPKRF RBHSOMRVUNXGH OD OLJQH GYIDPDULU

Des essais préliminaires de calibration ont été réalisés afin de vérifier que la température

imposée au niveau du mors corresponde bien a une température de 500°C au niveau de
OTMpSURXYMBPESUWRKY HW W Hir Xeg/ teQ1d ¥gp en @lRages base nickel de méme

géométrie que @pfouvette monocristaline GH 1L (OOH HVW HQWRXUpH GIXQH I
SRXU pYLWHU VRQ R[\GDWLRQ SURFpGXUH XWLOERPH pJDO
PRQRFULVWDOOLQ réedR Xes cofidddkVvde LZr Gont également ajoutés afin
dTDPpOLRUHIUpeLQER&pitgeage de OTR[\IJqQH UpVLGXHO

Figure 457 OLVH HQ S Osd& $busdha@e H

Trois thermocouples ont été fixés: un TC de régulation sur le mors haut, deux TC de
FRQWU{OH VXU OH PRUV E DaJFigury X 58| iésentelaR ampe! i Wdhtée

en température.
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Figure 4.58. Rampe de montée en température

1RXV HVWLP RQfds TaXbitsigne atteinte, il faut laisser quelques minutes pour
@dmogénéisation de la température avant le début du chargement.

Une fois ces tests effectués, des éprouvettes de nickel pur monocristallin recouvertes d'un

dép6t de chrome °Cr de 5 nm d'épaisseur ont été placées dans le méme four que celui des

tests préliminaires. $SUqV OD PRQWpH HQ WHPSpUDWEYE AGifeHVVDL H'
GYH[HP JFgdre@B9] SUpVHQWH OfpYROXWLRQ GH OD WHMmSpwUDWXUH
OfpSURXYHWWH (3

Figure 4.59. Rampe de température imposée pour
OfHVVDL GH IOXDJH UpDOUIX3 V>

Une fois cette température de 495°C atteinte, OfpSURXYHWWH HVW PLVH VRXV FKDI
i. Déroulementde [ {HVVDL SRXU O TpEBUFRBONEIWWH (S

Laprése QWH OfpYR Génwainke @n @httianie la déformation corrigée de
la dilatation thermique. Il faut remarquer que le taux de déformation atteint aprés la mise en
charge de O p S U RBEpY1LE8S ¥ét-H §nviron 0,4 %. A partir de cette valeur, I'éprouvette a
été maintenue sous charge constante de 118 N, soit 30MPa pendant environ 30 heures.
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Figure 4.61. Courbe de fluage obtenue sur

Figure 4.60.Suivi de I'évolution de la . . L
contrainte en fonction de la déformation de ©drouvette EP 1689 en nickel [nonocr!stall|n a
500°C avec une vitesse de déformation de

I'éprouvette en nickel pur monocristallin Ep gt
1689 1.10" s

La|Figure 4.61| SUpVHQWH OD FRXUEH GH IOXDJH REWHEQdubheWXU OfpSU
fluage présente deux stades. Le premiére stade, MXVTXTj] XQH GplRUPDWLRQ GH
correspond au fluage primaire. Au-dela le second stade correspond au fluage secondaire. La

vitesse de déformation a été déterminée sur la deuxiéme partie de la courbe de fluage, soit

la partie stationnaire comprise entre 11 heures et 30 heures, période pendant laquelle la

vitesse de déformation est constante avec le temps. La vitesse de déformation pendant le

fluage secondaire pour cet essai vaut 1.107 s™. Contrairement a ce qui était prévu par la

figure 4.56 il semblerait que la vitesse de déformation visco-plastique ne soit pas nulle pour

une contranWH GH 03D &H FKDUJHPHQW QD GRQV SDV SHUPLV G
élastique pour cette température.

ii. 'PURXOHPHQWs®H DIHWRIDY.H WaBB0°CS

La|Figure 4.62] SUpVHQWH OfpYROXWLRQ GH R defer@atiod bis@dad HQ IRQ
mise en charge GH OfpSURXY HWa\té fr&cisé au début de ce paragraphe que cet
essai se déroule avec une contrainte supérieure & OD O L EBlhdtcké @dtroscopique

déterminée a partir de la figure 4.56.

7TRXW GADEHRUWFKDUJIJHPHQW GH OfipnSeUR XY H XL KKdD défdkhpation
plastique de 2,5 % puis I'éprouvette a été maintenue sous charge constante de 200 N ce qui
correspond & une contrainte de 50 MPa pendant environ 30 heures. A préciser TXTDSUQqV
avoir atteint le taux de déformation plastigque de 2,5%, un déchargement partiel de
OfpSURXYHWSSHD DT KW H Q U &reit RxXpér@rmtade Toutefois, cette décharge

QD SDV HPSrFKp GH RXYWVOLWEH IOXDJH
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Figure 4.62. Courbe contrainte déformation

pour I'éprouvette en nickel pur monocristallin Figure 4.63. Courbe de fluage obtenue sur
Ep 1403 OfHSURXYHWWH (3 j

charge de 200 N

La Figure 4.63 SUpV HQW H nQl§ YBf@mKafioh Rn fonction du temps. Les oscillations

GHV FRXUEHV VRQW D SU h®uditioAd 8¢9 ddnKgek! &t e Bdnt @a§ a priori

pas VLIQLILFDWLYHV GTXQ SKpQRPgQH BdUk\dt Essad, |&\xe3se @H PDWpU
déformation a été calculée sur la deuxiéme partie de la courbe de fluage (fluage secondaire),

soit la partie stationnaire comprise entre 10 heures et 23 heures. La vitesse de déformation

vaut 4,5.107 s™.

Les coefficients de diffusion qui ont été mesurés sur ces éprouvettes seront détaillés dans
les paragraphes suivants.

45.2.72. Résultats

/ @prouvette Ep 1689, pour laquelle la contrainte appliquée est SURFKH GH OD OLPLWH Gf
macroscopique, VIHVW GplRUPpH SO DV W\itéssdide & annabon istationgaire
de 1.107s™.

Des analyses SIMS ont été réaliséeV VXU OD SDUWLH XWLOH GH OfpSURXYHW
de diffusion et de déterminer le coefficient de diffusion du chrome. Les profils de diffusion
sont reproductibles.

La [Figure 4.64| présente la superposition du profil de *Cr obtenue sur la partie utile de
OfPpSURXYHWWH (S W FOEWSIOKI MX G IpFKDQWLOORQ GH Uplp
WKHUPLTXH DQDO\Vp GDQV OHV PrPHV FRQGLWLRQV GYDEUDVLR
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Figure 4.64. Superpositions des profils de diffusion du
FKURPH GDQV Ofp8a9RIW IB\RWUWH QFpF
référence sans traitement thermique

Nous remarquons que le Cr a diffusé sur une profondeur de O § R U G0 hin @dts le Ni. Le
profil de diffusion obtenu est trés semblable a ce qui a pu étre vu sur les éprouvettes pré-
écrouis a 4% ou a 20%. Pour calculer le coefficient de diffusion du chrome en volume, la
solution de la concentration constante est utilisée. /{H[S Odr LdW prafilLde diffusion du
chrome sur cette analyse SIMS est faite entre 20 et 60 nm. Le coefficient de diffusion
déterminé est de :

D,= (2+1).10™"" cm?/s

En ce quiconcerne OTpSURXYHWWH (S e cBdRgetder® Dt pXidHsEvOrel s@t une

déformation plastique initiale de 2,5%. La vitesse de déformation stationnaire au cours du

maintien de charge est de 4,5.10's™.Des profils SIMS ont été réalisés sur la partie centrale

GH OfpSURXYHWWH DILQ GH GpWHUPLQHU OH FERA it LHQW G
G TH[H P 9Eddre @@5]présente la superposition du profil de *°Cr obtenu sur la partie utile

GH OfpSURXYHWWH (S >2&W REWBQRINVXUGK®TpFKDQWLOORQ Gt
traitement thermique, analysé dans OHV PrPHV FRQGLWLRQV GYDEUDVLRQ
UHPDUTXHU TXH OH SURILO GH GLIIXVWpRIQ03R ¥ NWpAMDXO IV XUX IO 1% Q|
SURIRQGHXU GH O 1 pidsetnicHing phrtie-inBaitd &h fin de profil. De plus, le profil

GH GLIIXVLR as@bruite/bnd ¢Fijure 4.66) pour les profondeurs analysés.

Cette distance de pénétration de 2 um est trés grande par rapport a ce qui a pu étre observé

sur les éprouvettes pré-écrouies Ep 1400 et Ep 1402, traitées a la méme température, et

pour lesquelles OD GLVWDQFH GH SpQpWUDWLRQ HVW GH OfRUGUL
nanometres.

Ce profil de diffusion est trés similaire a celui observé danslecas GIXQH GLIIXVLRQ SDU F|
circuits par exemple via des joints de grains. Dans notre cas, cela pourrait indiquer que la
GLIIXVLRQ VYHIIHFW XsHlistocdaiodsobie¥ HD X GH

152



Figure 4.65. Profil de diffusion de chrome Figure 4.66. Zoom sur la premiére partie du
GDQV OYpSURXYHWWH (S profil de diffusion
30 heures a 500°C

[Le Claire-Rabinovitch, 1984] ont proposé une méthode analytique exacte afin de déterminer
le coefficient de diffusion via un réseau de dislocations (cf. chapitre §2.3.4.1). A préciser que
cette méthode a été développée afin de déterminer le coefficient de diffusion via un réseau
de dislocations immobiles. Or, les profils de diffusion obtenus par SIMS sur cet échantillon

montrent que OfpYRO X—!\l\}ﬁlf—“ﬁ-%stmnéaire avec la profondeur et ressemble a un profil

de régime B de diffusion, hypot'hése proposée par Le Claire-Rabinovitch. ' D L O ,Géltypé V
de profil a été observé dans les travaux de [Nakagawa, 2011]. C §st pourquoi cette méthode
va étre appliquée a notre cas.

Pour rappel le coefficient de diffusion le long de dislocations peut étre déterminé a partir de
la relation suivante :
#:U~&R
Y4
eV AN
Ou Dv représente le coefficient de diffusion en volume. La valeur du coefficient de diffusion

HQ YROXPH 'Y D pWp PHVXUp VXU OfpFKDQWLAIAR)QraRE®Y GplRUP
méme température (500°C, 30h) et vaut (7£2)10™"" cm?/s.

& N (4.1)

Le terme Dest adimensionnel et est déterminé a partir de la relation suivante, en considérant
un rayon de dislocation,ry GH OfRUGUH GH QP >3KLOLEHUW @ >0HKU!
W D
. s&r
UL N L L ukssr’®
¥&8& ®P Iydsr’> HuxrrHur

Pour une valeur de Dde 3,6.10%, la valeur de A( [ (sans dimension) est GH OJRUGUH GH
Nous avons toutefois considéré G D S plusieurs valeurs de A ( Dentre 0,6 et

DILQ GH GpWHUP L QHUDOU laQdtddridevdostfixiénttleGliffusion Dy.
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Figure 4.67.Variation de la fonction A( D calculée par [Le Claire-Rabinovitch 1984]

La mesure de la pente,! j'ﬁ/“;/f a partir du profil de diffusion expérimental permet de

déterminer le coefficient de diffusion le long des dislocations. Pour ce cas, la pente a été
calculée pour la profondeur comprise entre 800 nm et 2000 nm (Figure 4.68).

Figure 4.68.Superposition du profil de diffusion du Cr
expérimental et de la courbe ajustée permettant de déterminer
le coefficient de diffusion associé aux dislocations

Le coefficient de diffusion par les dislocations D4 obtenu vaut :
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#:U; ~®&g
NI
Il faut remarquer que C%A( s, de ce fait nous remplissons les conditions Le Claire-
Rabinovitch.

&« L:xGt;&r’%%?21~0

En utilisant le traitement proposé par Le Claire Rabinovitch, les mesures SIMS montrent que

le profil de diffusion présente des spécificités qui sont : une profondeur de pénétration plus

JUDQGH OTDQDO\WH QH SHUPHW SDV GI{DWWHLQGUH OH EUXLW
a 2 um). A noter que les travaux de [Nakagawa, 2011] montrent des profils similaires.

Nous pouvons en conclure que le coefficient de diffusion du Cr & 500°C sous déformation
visco-plastique & la vitesse de 4,5.107 s™ est 10° plus grande que le coefficient de diffusion

REWHQX VXU nh§mpdelobnd, WULpDecERoui, ou soumis a une vitesse de déformation

plastique 5 fois plus faible.

,O HVW j QRWHU TXLO VHUDLW LQWpUHVVDQW GH PRGpOLVHU C
effet de drainage des dislocations, FH TXL QfHVWdS&@&Wadke. FPIYXWUH SDUW QR X
SRXYRQV QRXV LQWHUURJHU VXU OYHIIHW GH OD SUpVHQFH GH |
du nickel.
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Matériau Nickel Nickel Nickel Nickel Nickel
Echantillon EP1400 EP1402 EP1403 EP1689 EP1409
Température (°C), durée (h) 500, 30 500, 30 500, 30 500, 30 500, 30
0 0,
, . . 4% 20% 25% 04% o
Déformation macroscopique Pré écrouie Pré écrouie Charge in-situ Charge in-situ Non déformé
200 N 118N
Orientation cristallographique
perpendiculaire a la surface <101> <101> <101> <101> <101>
analysée
px D11032 D11050 K1EP1403 P2EP1689 G2EP1409
Réference analyse SIMS D11034 D11051 K2EP1403 P3EP1689 G3EP1409
Dv (cm2.s™) (6,2+0,5).10™"" (5,2+1,5).10™" (6+2).10™ (2+1).10™" (7+2).10°"

a 500°C.

Tableau 4.17. SynthésedescoelILFLHQWY GH GLIIXVLRQ HQ YROXPH GX FKURPH GDQV OH QLFNHO PRQRFUL
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Matériau Nickel Nickel Nickel A 600 A 600 A 600
Echantillon EP1467 EP1409 EP1476 EP1469 EP1660 EP1656
Temperature (°C), 787, 5 500, 30 405, 1616 787, 30 600, 10 500, 30
durée (h)
Déformation
macroscopique
Orientation
cristallographique <101> <101> <101> <001> <001> <001>
perpendiculaire a la
surface analysée
. D11141
Référence analyse D11153 G2EP1409 D11142 A2EP1469 G1EP1660 G1EP1656
SIMS D11154 G3EP1409 D11144 A3EP1469 G2EP1660 G2EP1656
Dv (cm2.s™) (3+1).10™* (7+2).10" (3+2).10° (2+1).10™ (8,5+1,5).10™" (2,840,9).10™8

Tableau 4.18. Synthése des coefficients de diffusion en volume du chrome dans le nickel monocristalin HW O$OOLDJH
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Matériau Nickel Nickel Nickel Nickel A 600
Echantillon EP1468 EP1653 EP1419 EP1473 EP1470
Temperature (°C), 787, 5 600, 10 500, 30 405, 1616 787, 30
durée (h)
Déformation
macroscopique
Taille de grains (um) 35 35 35 35 25
Référence analyse EP1648-1 EP1653-1 EP1419-1 EP1473-1 EP1470
GD-OES/GD-MS EP1468-2 EP1653-2 Epl419-2 EP1473-2
Djg (cm2.s™) (3+1).10°° (1+1).10% (7+2).1013 (4,6+3,8).10"° (9+6).10™°

Tableau 4.19. Synthése des coefficients de diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel polycristalin HW Of1$0OOLDJH
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4.5.3. Bilan des résultats sur la diffusion du chrome en volume

Ce paragraphe traite des résultats expérimentaux concernant la détermination des
FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV OH &@QLFNHO F
configurations (diffusion en volume, aux joints de grains, sous une contrainte proche de la
OLPLWH G $pdarB W Vegimeé plagtique). Ces résultats sont synthétisés dans le[Tableau |
4.18 et 4.19. Il apparait que les valeurs des coefficients de diffusion en volume sont
FRKpUHQWY HW LQGpPpSHQGDQWY GH OfpWDW R@e/IrO@exlesJLTXH G
GLVORFDWLRQV VRQW LPPRELOHV 3DU FRQWUH DX FRXUV G
stationnaire et pour une vitesse de 4,5.107 s | 'nous constatons un facteur multiplicateur de
O 1R U GIlLB® garHe coefficient de diffusion. Cet effet est & associer aux mécanismes de
plasticité activés, a savoir la multiplication des dislocations et la mobilité de ces derniéres. Il
V {1 Dplls de transport GTHVSqgFH FKLP Lelauk diBlacatiaris L(gu aux lacunes) que
des mécanismes de diffusion intrinséque.

La [Figure 4.69| présente en échelle semi-logarithmique la variation des coefficients de
diffusionD[cm* V@ HQ IRQFWLRQ GH OYLQYHUVH Shtte@eligwesBrE pUDW X U |
présentés :

- OTHQVHPEOH GHYV U p&ocbeMiDaw aouisXie cett® @ude \8ur la diffusion
du chrome dans le nickel pur monocristallin de direction cristallographique <101> a
OMfpWDW GpORIpMDMWQRQ GplRUPpP

- les coefficients de diffusion du chrome aux joints de grains dans le nickel pur
polycristallin (points rouge).

- O Y HQV He2 EESulat§de la littérature qui ont été référencés concernant la diffusion
du chrome dans les alliages Ni-Cr en volume et aux joints de grains (points noirs).

Egalement sur cette figure sont présentées :

- O freidoetion a 300°C des coefficients de diffusion en volume dans le nickel pur en
XWLOLYVDQW 10§ pdelifam d&diffusion déterminé est de 1.10%*cm?/s,

- OYH[WUDSRODWLRQ j f& GHV FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRQ
gur 2H Q XWLOLVDOQW. Cefqoéfiiciziy d&k iffusion déterminé est de 1.10°

cme/s,

- OYfH[WUDSRODWLRQ j f& GHV FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRQ
pur HQ IDLVDQW OYK\SRWKqVH T Xdppadehe@outa ldHusif PaFW LY DW L
les dislocations est équivalente a celle de la diffusion via les joints de grains. La
valeur déterminée est de 4,5.10"° cm?/s.
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Figure 4.69. Variation en échelle semi- logarithmique de coefficients de diffusion D [cm?/s] en
IRQFWLRQ GH OfLQY H U \Synteke @D rédukhbis $pi Ord &&X0htehus pour la
diffusion du chrome dans le nickel | OfpWDW QRQ GplIRUPp HW j Q

En utilisant les coefficients de diffusion extrapolés a 300°C, des profils de déchromisation ont
pu étre tracés afin GTHVWLPHU XQH ORQJXHXU. I@HaltR @ HteGatFkaAUR P p H
utilisant la deuxiéme loi de Fick.

La montre la simulation du profil de déchromisation pour les coefficients de

diffusion en volume sur un échantillon non déformé ou pré-écroui ou déformée avec une
YLWHVVH GH GplIRUPDWLRQ TXL QH SHUPHW SDV GYDFFpOpUH!
remarquer que, dans ce cas, apres 350 ans, la longueur de la zone déchromée est GH OfRUGUH
de 10 nm. La durée est trop longue pour justifier les distances en appauvrissement du

chrome en pointes de fissure qui sont observées dans la littérature [Laghoutaris, 2009]

(environ 600 secondes cf. § 2.4). Egalement sur la[Figure 4.70]est présentée la simulation

du profil de déchromisation en utilisant les coefficients de diffusion du chrome aux joints de

grains. 'DQV FH FDV DSUqV KHXUHVY OD ORQJXHXU GH OD ]JRQt
100 nm.
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Figure 4.70. Simulation de profils de déchromisation en volume en utilisant les coefficients
de diffusion extrapolés a 300°C

La[Figure 4.71|présente la simulation du profil de déchromisation dans le cas ou le transport
du chrome est accéléré par la déformation plastigue &H JUDSKH PR QWikonT3XLO IDX
heures afin que le zone déchromée mesure environ 20 nm.

De plus, @@¥rapolation a 300°C du coefficient de diffusion accéléré par la mobilité des
dislocations est proche du point théorique D (carré bleu sur la figure 4.69) proposé au
chapitre § 2.4, ce qui pourrait expliquer la cinétique de diffusion rapide observée en pointe
de fissure par Laghoutaris.

Ce dernier résultat montre que la déformation plastique pourrait accélérer suffisamment la
cinétique de diffusion pour expliquer les distances parcourues par le chrome en pointe de
fissure.

Figure 4.71.Simulation de profil de déchromisation par les dislocations en utilisant le
coefficient de diffusion extrapolé a 300°C
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5. CONCLUSIONS & DISCUSSION

/I TREMHFWLI GH FH FKDSLWUH HVW GH SUpVHQWHU OD V\QWKq\
REWHQXV VXU OH 1liageNsBOCarg ¥uJpdimiide @Ue$de la diffusion intragranulaire
TXILQWHUJUDQXODLUH /H U{OH GH OD GplIRUPDWLRQ SODVWLTX
couplage entre la plasticité et la mobilité des atomes de chrome sera présenté.

(QILQ QRXV UHSUHQGURQV OH PR Gon@dteP@srRd \tauR WeLdefguts/ p OHF W L
ORFDO SURSRVp SDU >/DJKRXWDULV @ HW SOXV SDUWLFXOL
GH OfDSSDXYULVVHPHQW HQ FKURPH REVHUYp HQ SRLQWH GHV |

5.1. Synthése des résultats

La figure 5.1 présente une synthése des coefficients de diffusion en volume et aux joints de
grain mesurés dans cette étude complétée des valeurs proposées dans la littérature.

Figure 51.9DULDWLRQ GH ORJ ' HQ IRQFWLRQ GH O TéngatoH deg
points expérimentaux obtenus dans cette étude et des données de la littérature concernant
OD GLIIXVLRQ GX FKURPH GDQV OH QLFNHO HW GDQV Of
Les lignes noires représentent les coefficients de diffusion en volume et aux joints de grains
de la littérature. Les lignes pointillées noires représentent les extrapolations. Les lignes
SRLQWLOOpHY URXJH HW EOHX UHSUpVHQWHQW OHV Up
résultats de la littérature et ceux obtenus au cours de cette étude (rouge pour le volume et
bleu pour les joints de grains). Le point bleu (D théorique) représente la valeur attendue pour
MXVWLILHU OYDSSDXYULVVHPHQW HQ FKURPH REVHUYp §

Il apparait que les coefficients de diffusion du chrome mesurés en volume a 500°C sont

VXSpULHXUV GTXQ IDFWHXU j DX[ HIWUDSRODWLRQV GHV |
soit dans le nickel pur monocristallin pour une direction de diffusion parallele & une direction
<101>mDLV DXVVL GDQV Of1$0OOLDJH PRQRFULVWDOOLQ SRXU XGQ
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une GLUHFWLRQ ' &HV UpVXOWDWYV FRQGXLVHQW j OfREWHQV

volume, Q, GH O9fRUGi6HJI.@Ad" pour le nickel et de 20846 kJ.mol* pRXU Of$0OOLDJIH
/TpQHUJLH GYDFWLYDWLRQ HQ YROXPH GpWHUPLQpH DX FR>

faible que celle déterminée, dans la littérature [Pruthi,1977], [Huntz 1979], [Guiraldenq, 1980]

>&KHQ @ TXL HVW G15 Q.MU Gattedifékence pourrait étre attribuée a

XQ HIITHW GH OfH[WUDSRODWLRQ @QuHN\ pelrRepQinpddiér HvenelO LW W p UL

changement de mécanismes associé a la gamme de température testée. Cette hypothese

reste toutefois a prouver, mais les résultats de la littérature sont obtenus, pour une taille de

JUDLQV PR\HQQH GH PP HW XQH GLUHFWLRQ FULVWDOORJUDS

surtout entre 1250°C et 585°C, soit un domaine de température beaucoup plus élevé que le

Q{WUH GTfRe XQJH PLR/HHE) GpIDXW GHV OLPLWHV GH OfYH[WUDS

FRQFHUQH XQH GpSHQGDQFH GH OfpQHUJLH GIDFWLYDWLRQ D

OfHVVDL RULHQWDWLRQ FULVWDOORJU DCGRdndaxitdnotFeRERIBER VLW LR Q

(chapitre D PRQWUp TXH OfHIIHW GH OYfRULHQWDWLRQ FU

considéré comme négligeable, il reste donc une possible dépendance aux variations de

compositions chimiques. Toutefois notons que les méthodes de mesures utilisées dans la

littérature sont basées sur des mesures par sectionnement comptage, méthode qui

nécessite une grande profondeur de diffusion, et présentant une résolution en profondeur de

OfRUGUH GX PLFURPQWUH >0LVKLQ @ 3RXU FHWtik UDLVRQ

aux températures les plus basses présentent une plus grande incertitude de mesure, et

doivent donc étre considérés comme donnant des valeurs de coefficient de diffusion

conservatives (minimisation du coefficient de diffusion).

Concernant les coefficients de diffusion aux joints de grains mesurés pour la gamme
de température 787°C- f& QRV UpVXOWDWYV VRQW VXSpULHXUV GT1XQ
rapport a ceux de la littérature. Il est a noter que les résultats de la littérature ([Pruthi, 1977],
[GuiraOGHQT @ >&KHQ @ RQW pWp REWHQXV GDQV Of$«
observées pourraient donc étre attribuées a la composition chimique des matériaux comme
la teneur en chrome ou la teneur en carbone [Chen, 2003], [Huntz, 1979]. Les éléments
Gafliage peuvent ralentir la diffusion. En particulier, [Huntz, 1979] et [Guiraldeng ,1980]
montrent que si le carbone se trouve sous forme de précipités aux joints de grain, la diffusion
HVW UDOHQWLH HQ LbtileVeRdQro@edetOefcathdn® WWQp HITHW GH OfRULHQV
FULVWDOORJUDSKLTXH RX GH OD QDWXUH GH MRLQWY GH JUDLC
écarts.

Cependant, IRUFH HVW GH FRQVWDWHU TXH TXHOOH TXH VRLW OfpQ
279 kJ.mol™ O TH[W U & SeoacDdasLdedfficients de diffusion mesurés ne permettent

SDV G {H|[$a0dimeXdib des zones déchromées mesurée par [Laghoutaris,2009] par

des observations en microscopie en transmission électronique (voir Figure 2.9). &fHVW
pourquoi nous allons utlisHU OYHQVHPEOH GH OD EDVH GH GRQQpPpHV VI
FKLPLH IRXUQLH SDU OD )LJXUH DILQ (fHipdydné&edsth, @H X[ ORL)
premiere correspondant a la diffusion apparente en volume et la seconde correspondant a la

diffusion apparente aux joints de grains. Les régressions linéaires sont présentées sur la

Figure 5.1 par les lignes pointillées (en rouge pour le volume et en bleu pour les joints de

grains).

/IHV H[SUHVVLRQV UHODWLYHYV j OTpYROXWLRQs Sht\doimBdd | ILFLHQ VW
par :
676 ;bAalk-

&RL UGS &I’ RATEF &

A... = pour la diffusion en volume,

OUUU&FC :s&Gra; &r’° @T@%{ﬁéd'

grains .

A ... ¢ epour la diffusion aux joints de
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Ces expressions pHUPHWWHQW GRQF GTpW bh&@ennés »Cdds/ énémiecsH XUV ©
G T1DFWLY D:VQ|. R232+6VKa.m@/* pour la diffusion en volume, et Q4 =218+5 kJ.mol™

pour la diffusion au joint de grains. Ces coefficients permettent donc de simuler des profils de
déchromisation en fonction de la profondeur dans les alliages Ni-Cr aux températures
représentatives du milieu primaire REP, soit aux environs de 300°C.

Ces profils ont pu étre calculés (Figure 5.2) en faisant les hypotheses suivantes :
- teneur initiale en c KUR P H (Bage OB 16 %,

- teneur en chrome dans la zone appauvrie :C(x,t) = 8%,

- température : 300°C,

- (QHUJLH G 1 2FWlunveDQy12B2@6 kJ.mol™*

- (QHUJLH G 1 2eMoints DeglaRR Qjuy =218+5 kJ.mol™

Ces profils de déchromisation sont tracés (figure 5.2) pour une durée de 2000 ans pour la
diffusion en volume et de 2 ans pour la diffusion aux joints de grains.

Figure 5.2. Simulation des profils de déchromisation en volume dans les alliages Ni-Cr
(courbe rouge) pour une durée de 2000 ans. Profil de déchromisation aux joints de grains
dans les alliages Ni-Cr (courbe bleu) pour une durée de 2 ans.

Les simulations montrent que la cinétique de diffusion du chrome en volume est trés faible

vis-a-vis du phénomene étudié. Le temps nécessaire pour que la concentration de chrome

varie de 16% a 8% sur une distance de 10 nm en volume dans le nickel a 300°C est
GTHQYLURQ DAV H¥W LQFRPSDWLEOH DYHF. BrHefldtHWR XU G
O DSSDXY UL \thrbnreHbRs@veHe@ pointe de fissure par [Laghoutaris, 2009] ne peut

donc pas étre expliqué par la diffusion en volume du chrome. Les échantillons sont pré-
GplRUPpV QRXV DYRQV WHVWp GHX[ WDX[ GTpFURXLVVDJH
diffusion volumique apparent du chrome restent du méme ordre de grandeur. La modification

des propriétés du matériau et notamment la quantité de défauts générée par la déformation

QH SHUPHWWHQW GRQF SDV GITDFFpOpUHU OH S«ip@tRlBgQH GH
diffusion). Ces résultats pourraient étre expliqués par le fait que les atomes de chrome soient

piégés par les dislocations immobiles ou par le fait que le traitement thermique de diffusion

diminue la quantité de défauts et notamment la densité de dislocations (phénoméne de
restauration).

En revanche, une vitesse de déformation plastique non nulle appliquée de maniére
concomitante & un essai de diffusion semble accélérer la « diffusion » du chrome. Les
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résultats obtenus sur les essais de fluage montrent que le coefficient de diffusion est
VXSpULHXU GTHQYLURQ ] RUGUHVY GH JUDQGHXU SDU UDSS
mesurés sur les éprouvettes pré-écrouies ou non-déformées. Il semblerait que la présence

de dislocations mobiles accélere la cinétique de diffusion des atomes de chrome dans le

nickel pur. &THVW QRWDPPHQW OvitesseDdé S BRDRU XOMLRQ SODVWLTXH (
4,5.10" s dans le nickel pur & une température de 500°C. Toutefois, ce résultat doit étre
FRQILUPp SDU GIDXWUHV Hdterbnievit IS8R ¥dohmesp del Mitdsses de

déformation plastique qui permettent de reproduire cet effet pour différentes températures et
QRWDPPHQW DX[ WHPSpUDWXUHV GX 5(3 (Q HIHi&Ch&did? PH SR XU
> XELQ @ FHW H-éEtrd dbhs&viablé/glle Bddnivé certaine gamme de vitesses

GH Gp/lRUPDWLRQ 67LO VYDJLW GT1XQ HIIHW GH GUDLQDJH GHV LC
il faudrait que la vitesse des dislocations mobiles soit cohérente avec la vitesse de diffusion

du chrome.

6L OTRQ XWLOLVH OH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ DSSDUHQW FD
obtenons a 300°C le profil de déplétion suivant au bout de 3 heures (Figure 5.4 ). Ce profil
est cohérent avec les observations faites par Laghoutaris [Laghoutaris, 2009].

La Figure 5.3 présente la variation en échelle semi-logarithmique des coefficients de
diffusionD[cm?* V@ HQ IRQFWLRQ GH OJLQYHUVHOGHRED OHPSYH B BVOKHIN
résultats obtenus sur le nickel pura OfpWDW QR Qé-@BqudR &t Bé¢fornselkous charge

constante. Pour extrapoler le résultat obtenu a la température de REP a partir du résultat

REWHQX VRXV FKDUJH j f& LO D pWp QpFHVVDLUH GYHVWLPH
derniére a été choisie, dans un premier temSV FRPPH pJDOH j OfpQHUJLH G
déterminée pour la diffusion intragranulaire.

Nous pouvons donc maintenant vérifier si les 6 a 7 ordres de grandeur de différence

observée entre la valeur du coefficient de diffusion en volume du chrome et la valeur

«théorique @ QpFHVVDLUH SRXU MXVWLILHU GX UHWRXU GTH[SpULE
peuvent étre compensés par la diffusion apparente du Chrome en présence de plasticité. La

régression linéaire pour les coefficients de diffusion en volume du chrome sous charge est

représentée sur la Figure 5.3 par la ligne en trait pointillé bleu clair. Il apparait que
OfH[WUDSRODW uReQvalbue RIX Wdefficient de diffusion apparent du chrome
intragranulaire sous charge de 4,5.10™'° cm?/s & 300°C, soit une valeur en accord avec la

valeur théorique estimée a partir des observations de Laghoutaris.
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Figure 5.3. Variation en échelle semi logarithmique des coefficients de diffusion D [cm?/s] en
IRQFWLRQ GH OfLQYHUYV ynteke @bréalibs DiptéhDsvigotidaddiffésion du
FKURPH GDQV OH QLFNHO j OfpWDW QRQ GplRU

1RXVY DYRQV GRQF UpDOLVp GHV VLPXODWLRQV GH SURILOV GH
distances de déchromisation.
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Figure 5.4.Simulation de profil de diffusion par les dislocations en utilisant le coefficient de
diffusion extrapolé a 300°C

Les hypotheses du calcul sont :

- FRQFHQWUDWLRQ HQ FX6RPH GH OYDOOLDJH
- le profil est tracé pour une durée de 3 heures.

La Figure 5.4 présente le profil de déchromisation en considérant une diffusion accélérée par

OD GplIRUPDWLRQ SODVWLTXH &H JUDSKH PRQWUH TX{DSUqV
HQYLURQ QP /D FLQPWLTXH GH GLIIXVLRQnHsahc&E D XFRXS
déformation plastique.

Diffusion aux joints de grains.

Les observations des pointes de fissure mettent en évidence une zone déchromée
dans le joint de grain en avant de la pointe de fissure et dont la formation est controlée,
conjointement, par la diffusion du chrome via les joints de grain et par sa consommation pour
OD IRUPDWLRQ GH OYR[\GH GH FKURPH GDQV OD ILVVXUH

'"fDLOOHXUV L Ca ore®Ddb diffuisidrKdd cBrome aux joints de grains est,
elle aussi, beaucoup plus rapide que la diffusion en volume FRPPH O fiDé&¥ kivddures H
de coefficients de diffusion apparents &HV YDOHXUV SHUPHWWHQW GRQF GTR
GpFKURPLVDWLRQ TXL VI{pWHQG DX ERXW GH DQV VXU HQYL
distance de 20 nm au bout de 600 heures. Ces valeurs sont donc assez proches de celle
HVWLPpH SDU OfDVVLVWDQFH GH OD GLIIXVLRQ GHV DWRPHV GH

Toutefois, nous pouvons supposer que le chrome dans les joints de grains se
présente généralement sous la forme de précipités (carbure de chrome) et la cinétique de
dissolution des précipités doit étre passablement plus lente que la cinétique de diffusion du
chrome en solution solide. /fpWXGH GH OD GLIIXVLRQ GX FKURPH DX[ MR
transposition aucasdH OY$0OOLDJH j OD WHPSpUDWXUH GX 5(3 GRLW &
que les expérimentations sont rendues difficilement interprétables par la composition
chimique du joint de grain, la présence de carbures nanométriques et micrométriques ainsi
TXH MieDdhimique entre le carbone et le chrome. Afin de dissocier ces différents
SKPpQRPgQQHYV LO SRXUUDLW rWUH LQWpPpUHVVDQW GITpWXGLHU
PLFURVWUXFWXUH PRGQOH HW QRWDPPHQW j OfpWDW VROXWLR
présence des carbures.

Une zone déchromée dans la zone adjacente au joint de grain coexiste avec celle
observée en avant de la pointe de fissure dans le joint de grain. Dans ce cas, sa formation
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dépend du coefficient de diffusion du chrome en volume indépendamment de la diffusion au

joint de grain  5DSSHORQV TXTLO HVW GRQF QpFHVVDLUH GTH[SOLTX
profil de déchromisation peut se former en volume alors que les coefficients de diffusion
PHVXUpV HQ YROXPH HQ O9DEV HiQrm&tiods fod Quie Ne_parimaitgrit p&H G p

GH OfH[SANsTXHIWO HVW GLIILFLOH GILQWHUSUpWHU FHWWH DV\
intragranulaire, cette derniére peut étre reliée, sous condition de validité de notre analyse de

diffusion assistée par ID SODVWLFLWp j OTKpWpURJIJpQpLWp GH GplIRUPDW
GH GLVORFDWLRQV TXTLO UgqJQH DX[ DERUGYV GHV MRLQWYV GH J
champs réalisées par [Leonard, 2010].

Conclusion

/I THQVHPEOH GH QRWUH pW ¥Gh médcQst& deiffus®b BRsSiRRéé par la

plasticité afin de justifier de la zone appauvrie en chrome ainsi que de la dissymétrie de cette

]JRQH GIDSSDXYULVVHPHQW GH SDUW HW GYDXWUH GX MRLQW C
diffusion intragranulaire qui est compatible avec les observations des zones déchromées en

pointe de fissure de CSC [Laghoutaris 2009]. Dans la suite de ce chapitre, un modéle de

couplage entre la diffusion des atomes de Chrome et la mobilité des dislocations va étre

présenté.

5.2. Modéle de d iffusion assisté e par la mobilité des dislocations
'DQV OH FDV GXQH GpIRUPDWLRQ SO Deunsoimitanted aDus 89di ieXpH GH P

GLIIXVLRQ &RKHQ >&RKHQ @ D SURSRVp |j SDUWLU GH Of
GIH[SULPHXVQ¥LGMp REVHUYpH SHQGDQW OfHVVDL GH GplIRUPDWI
&gl :sF B &RrEB®. (5.4)

Avec :

- &de coefficient de diffusion apparent mesuré sous sollicitation mécanique dans le
domaine plastique;

- &g le coefficient de diffusion en volume HQ OYDEVHQFH GH VROOLFLWDWLRQ
- Dy, le coefficient de diffusion GDQV OHV Hitsiothtiors,H
- f la fraction volumique de F ° XdUdes dislocations mobiles HW T Xprinvefpér la

relation :

BL #@b, (5.5)

Avec $ &g [¢m?] la section transverse des dislocations, ry est le rayon de dislocations et
L la densité de dislocations mobiles exprimée en [cm/cm?].

(Q LQWURGXLVDQW OD UHODWLRQ G D Q\Monfite@mtX DW LR Q HW H
&g '

?%ILSFQ®EQ®(F§§/;U1 (5.6)

La densité de dislocations mobiles, ¢, de la relation 5.6 peut étre exprimée a partir de la
UHODWLRQ IRQGDPHQWDOH GT2URZDQ

Ve é, ® @R (5.7)

Avec b le vecteur de Burgers, Ra vitesse de déplacement des dislocations et Y& vitesse de

déformation. Le rapport D,/D, est trés supérieur a 1, le terme D,/D, *1 peut donc étre

L . : . : &y
simplifi¢ par D,/D,. Par conséquent, en combinant les équations 5.6 et 5.7, le ratio 7‘6
a

devient :
&ye -~ .
L SE %A ARG (5.8)

Il a été montré par [Wutting, 1966], basé sur des résultats expérimentaux obtenus sur
OIDXWRGLIIXVLRQ GX QLFNHO j GHV WHPSpU QWue l&lttxmedePSULVHYV
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OﬂpTXDw@?A@stéquivalenta ié’@%’;ﬁéAOUQV HVW OTpQHUJLH GIDFWLYDWL

Ce UpVXOWDW D pWp DXVVL FRQILUPp SDU >:D]]IDQ @ 'DQ\
GIDFWLYDWLRQ HaW de TaXiffiysip©atxjatd die grains.

'RQF OD GLIIXVLYLWp eHdgfodtph Higsfade €sf ¥@Qrimée par la relation
suivante :

L SE @ AeES @AM SE AAR® (5.9)
Avec :
AL @ aet s @BAL 15 @A (5.10)

Ou B, et B* sont des constantes positives.

En supposant que la densité de dislocations mobiles est d  H Q Y 108dnG et que le vecteur
de Burgers b est de 10® cm, [Kubin, 1980] propose que la vitesse moyenne de déplacement
des dislocations est équivalente égj Ces résultats ont été obtenus sur le fer, le cuivre et le
silicium pour des températures comprises entre quelques K et 800K.

'IDSUqV OHV UpVXOWDW Vusdité, F&3/300°C pMpreSehice @ela @&fofhation
plastique vaudrait :

4o (FSV
3 aw FSy Uud Ve r v DAB76444 - = QFy L FSUQ t 2 KS
&l BT VB E @ —=_—rAGES S RevasdY CL uaus Fsua tad
Le résultat obtenu en utiisant OD UHODWLRQ HVW LQIpULHXU GYIXQ IDFW

UpVXOWDW H[SpULPHQWDO REWHQX VXU OTpSURXYHWWH (S

Toutefois, ce calcul est fortement dépendant de la densité de dislocations qui a été prise

égale & 10° cm/cm® GIDSUQV >.XELQ valeu@est&ss¥¥ WiHle pour un matériau
GplRUPp 6L OTRQ FRQVLGQUH XQH GHQVLWp GHY @mNWREDWLRQV
FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ DSSDUHQW FDOFXOp HQ SUpVHQFH
vaudrait &gl {&r?%47 6455

1RXV FRQVWDWRQV GRQF TXYDX[ K\SRWKgVHV HW LQFHUWLWX
O 1 HV W deIb dersikRéQle dislocations), ces résultats sont du méme ordre de grandeur que
le résultat obtenu expérimentalements XU OpSURXYHWWH (S

Toutefois, le modéle de diffusion assistée par la mobilité des dislocations est basé sur les
hypothéses suivantes:

- GIXQH SDUW TXH OD GLIIXVLRQ D OLHXGHQHUDPNLPG Vv DSMI
G Tp YR O X Welt RipliciBerhent de {, ces hypothéses peuvent étre vérifiées si la
diffusion se produit dans le stade 2 du fluage,

- GIDXWUWMHOIRON>&RKHQ @ SRXU TXH OYDFFpOpUDWLRQ C

. 0
mise en évidence ; il faut que respecter la condition suivante : Y&$, ®A6T @I,AR s Ou
Bo = 6.10° s et B*=11,3xRxTm ol Tm est la température de fusion et R la constante

GHV JD] SDUIDLWYVY 'DQV QRWUH FDV FH FRHIILFLHQW HVYV
largement supérieur a 1.

Ce modeéle est une premiére approche pour la diffusion assistée par la mobilité de
dislocations.

Des travaux complémentaires sont donc nécessaires notamment pour quantifier certaines
GRQQpHVY FRPPH OD GHQVLWp GH GLVORFDWLRQV PRELOHYV 'YDX
SRXU GIDXWUHV WHPSpUDWXUHV HW GTDXWUMMWYIDNHE ¥HYV®&/H G
travaux de Cohen [Cohen, 1970] de préciser les conditions de températures et de vitesses

de déformation plastique pour lesquelles un couplage est mis en évidence.

170



Figure 55 6\QWKqVH SDU >&RKHQ @ GH OYLQIOXHQFH GH OD YLW
et de la température (exprimée en T/Ty avec Ty la température de fusion) sur les coefficients
GIDXWRGLIIXVLRQ GH GLYHUV PpWDX][ ¢dtbuditoRdmQWIesqQeRdsUV UHS U
la diffusion est accélérée par la déformation plastique (facteur > 2). Les points évidés
UHSUpVHQWHQW FHX[ SRXU OHVTXHOV OD GLIIXVLRQ QTHVW SDV
[Cohen, 1970].

5.3. Application des résult ats de diffusion au m RGgqOH GTR[\GDWLRQ VpOH
contrélé e par le taux de défauts loca ux

- OYLVVXH GX FKDSLWUH ELEOLRJUDSKLTXH FRQFHUQDQW OF
FRQWUDLQWH OH PRGQgOH G Y0¥ p& DeWaduRr dg défa@HIécauk pridposdk Q W
par [Laghoutaris, 2009] a retenu notre attention.

Pour rappel, ce modéle est basé sur une oxydation sélective et dissymétrique contrélée par

la diffusion du chrome dans le métal de base. Rappelons que la diffusion du chrome est due

a sa consommation pour la formation de Cr,O; en pointe de fissure. [Laghoutaris, 2009]
SURSRVH TXH Of{DVSHFW GLVV\PpWULTXH GH OD SRLQWH GH OD
GIRULHQWDWLRQ FULVWDOOLQH HQWUH OHV GHX[ JUDLQV DGMI
GpIRUPDWLRQ GH SDUW HW GYDXWUH GX MRLQW GH JUDLQV ©6RX
la cinétique de diffusion du chrome sera plus rapide dans le grain qui contient la plus grande
TXDQWLWp GH Gpdife ¥eWrdin dufl $€kaWé plus défoUPp 'fDSUQqV QRV UpVXOW
apparait que le taux de déformation ne soit pas un critere suffisant. Le modéle décrit
précédemment suggére que la mobilité des dislocations soit le bon parametre a considérer.

La cinétigue du phénoméne de fissuration serait alors contrdlée par la diffusion du chrome

assistée par la cinétique associée a la plasticité.

'H SOXV OfDXWHXU SURSRVH TXH OfHVSDFHPHQW HQWUH OHYV F
OD ILVVXUH HW TXL HWV200 @rHcoodgspdude dHpaS He fissuration. Il constate,
de plus, que la taille de cette zone coincide avec celle de la zone déchromée. Par
conspTXHQW LO FRQW.DBHM HO TXIHWONRWH GX PRGqOH GER&AGDWLRQ
le taux de défauts locaux est associée a la cinétique de diffusion du chrome. Notre travalil,
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qui fait suite & ses travaux, va dans le sens de ses observations et tend a valider son
modéle.

Seuls les essais in-situ VRXV GpIRUPDWLRQ SODVWLTXH QRQ QXOOH S|
coefficients de diffusion suffisamment élevés. Ces essais montrent que le transport de
chrome est étroitement lié a la vitesse de déformation et, par conséquent, a la vitesse de
déplacement des dislocations mobiles. De ce fait, il pourrait étre envisagé que, dans le cas
GI1XQ PDW pddhérge, YaRixesse de déformation plastique de deux grains adjacents
avec deux orientations cristallines différentes ne soit pas identique. Leur déformation et leur
cinétique seraient GRQF G p S HQ G brigntatibn Grista@§raphique des grains de la
microstructure et pourrait étre caractérisée par le facteur de Schmid associé aux
mécanismes de glissement plastique. Le profil de diffusion du chrome qui en résulte pourrait
donc étre différent entre les deux grains adjacents et, le cas échéant, conduire a un
appauvrissement en chrome dissymétrique. La zone déchromée serait située du cété du
JUDLQ GRQW OD YLWHVVH GH GpIRUPDWLRQ D SHUPLY GTDFFpOp

Cette hypothése doit étre confirmée par des expérimentations complémentaires notamment
aux températures du REP et sur des polycristaux en Alliage 600. Ces perspectives sont
décrites dans le chapitre suivant.
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6. PERSPECTIVES

Si mes travaux permettent de contribuer a la validation du scénario proposé par Laghoutaris

en matiére de cinétique de diffusion du chrome, notammentvis-a-YLV GH ODSSDULWLRQ G
appauvries pour des durées relativement courtes et commensurables avec le retour

G TH[S pdJdeHa@SC des alliages base nickel en milieu REP. De nombreux points restent
encore a explorer. &THVW Oothnfrient d® OfHIIHW GH OfKpWpURJpQpLWpP GH O
la cinétique de diffusion et de la dissymétrie du profil de diffusion. Ces essais doivent étre

menés in situ sous un chargement de type fluage afin de rendre possible la mobilité des

dislocations.

‘X IDLW GH OYDQLVRWURSLH GH OfpFRXOHPHQW SODVWLTXH C
deux grains adjacents présentant deux orientations cristallines différentes ne sera pas

identique. Les profils de diffusion du chrome qui en résultent pourraient donc étre différents

entre les deux grains et conduire & un appauvrissement en chrome dissymétrique. La zone
GpFKURPpH VHUDLW VLWXpH GX F{Wp GX JUDLQ GRQW OD YLWHV'
la diffusion du chrome. Des observations MET réalisées dans un premier temps sur lames

PLQFHYVY SUpOHYpHV SDU ),% GH SDUW HW GIDXWUH GTXQ MRLQYV
FRXUV GTXQ HVVDL GH IOXDJH GHYUDLHQW SHUPHWWUH GH YC
temps, des mesures par sonde atomique tomographique réalisées sur ce méme type de

joints apres essais devrait mettre en évidence cette dissymétrie et ce, de fagon plus

guantitative. Des essais préliminaires ont été réalisés en collaboration avec le laboratoire

IM2NP de la faculté des Sciences et Techniques de Marseille. Les échantillons ont été

prélevés dans une éprouvette de traction polycristalline pré-écrouie (et non déformée in situ).

Si le protocole expérimental a pu étre testé et validé sur des échantillons pré-écrouis (cf.

annexe 3), IHV U pV X O Wpbr\Wovitr€Q@aR Ekis de mettre en évidence une quelconque

diffusion du chrome dans le volume et encore moins une dissymétrie de diffusion, ce qui est

cohérent a posteriori avec les essais des résultats in-situ. La prochaine étape consistera a
DSSOLTXHU OH SURWRFROH GTDQDO\VH GH OD VRQGH DWRPLTX
polycristallins déformés in-situ /fREMHFWLI VHUD DORUV GH PHWWUH HQ pY
vitesse de déformation plastique sur la cinétique de diffusion et la dissymétrie attendue. Une

synthése des expérimentations préliminaires réalisées en collaboration avec la faculté de

Marseille est présentée en annexe 4.

En outre, comme tout probléme de vieillissement dynamique, notre travail met en évidence
OfHI[LVWHQFH GYXQ FRXSODJH HQWUH OD YLWHVVH GH GpSODFH
atomes de chrome et ceci pour une température donnée. La fenétre [vitesse de déformation,

température] associée a ce couplage reste donc a déterminer pour nos matériaux. Une
DQDO\WVH VLPLODLUH D QRWDPPHQW pWp UpDOLVpH SDU >&RKHQ
GX IHU GH OfRU GH OfDUXMXABRW HW GX QLFNHO )LJXUH

'{DXWUH SDUW OD VXLWH GH FHV WUDYDX[ GHYUDLW SRUWHI
donnpHV H[SpULPHQWDOHYVY FRQFHUQDQW OD GLIIXVLRQ GX FKURP
grains a partir de microstructures modéles (avec ou sans carbures aux joints de grains) a
plus faibles températures dans la gamme 400°C-700°C. Un plus sera de déterminer
OLQIOXHQFH GX WASH GH MRLQWYV GH JUDLQV VXU OD FLQpWLTX

En ce qui concerne le modeéle de diffusion assisté par la mobilité des dislocations, il sera
LPSRUWDQW GH FRQWLQXHU GTpWXGLHU OD GLIIKge®OQaGX FKUR
plusieurs températures (@&fal pWDQW GH V1D S80@ FeK ekl paarHdifférentes

vitesses de déformation afin GILGHQWLILHU XQH pQuhndcahismé&dellfFfvgiory DW LR Q
assistte &HWWH pQHUJL Hrreeftia Rldrd dé DaideRQT 8 \ S R té Ke tvakail et qui

porte sur le modele de diffusion assistée par la mobilité des dislocations.
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8. ANNEXES

Annexe 1 : figures de podles sur un échantillon polycristallin en
nickel pur (EP1463)

/TDQQH[H $ SUpPVHQWH OHV ILIXUHV GH S{OHV REWHQXV SDU (9
HQ QLFNHO SXU (3 3RXU PpPRLUH FHW pRHQ&UOORQ D
OJRULHQWDWLRQ FULVWDOORJUDSKLTXH VXU OD GLIIXVLRQ GX F
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Figure Al.1. Figure de pole pour le grain proche de la direction [122] selon
la normale a la surface.

Figure A1.2. Figure de pdle inverse sur le grain dans lequel
a été faite O D Q DENRZ3

Figure A1.3. Figure de pole pour le grain proche de la direction [111] selon
la normale a la surface.

Figure Al.4.Figure de pdle inverse sur le grain dans lequel a

été faite O 1D Q LLOIGBH111]
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Figure A1.5. Figure de pole pour le grain proche de la direction [101] selon
la normale a la surface.

Figure A1.6. Figure de pdle inverse sur le grain dans lequel
a été faite O D Q BEANGH{101]

Figure Al.7.Figure de pdle pour le grain proche de la direction [001] selon
la normale a la surface.

Figure Al1.8.Figure de pdle inverse sur le grain dans lequel a

été faite O 7 D Q BIENI®HA [001]
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Annexe 2 : méthodologie de dépouillement des profils de diffusion
GDQV OH FDV GYLQWHUIpUHQFHYV LVREDULTXHYV

/ITDQQH[H $ D SRXU réséndHd MethbdGldgieSde dépouillement appliquée aux
profils de diffusion du traceur isotopique **&U REWHQX SDU *'06 ORUV GH OfL
isobarique avec les isotopes **Cret>*)H GH OfDOOLDJH

Afin de tenir compte de ces interférences isobariques une correction est appliquée au signal
du traceur isotopique >*Cr. Deux méthodes permettent de tenir compte de ces interférences :

1. Méthode |

Le signal stable du **Cr additionné a celui du **Fe, est mesuré GDQV OD PDWULFH G
échantillon de référence A 600 sans traitement thermique. Cette valeur est soustraite au
signal de la masse 54, mesuré pour chaque échantillon aprés traitement de diffusion. Les
nouveaux profils ainsi obtenus aprés correction sont ensuite tracés :
8 .98 - 8 8
k'é/)zzéooéééﬁlg "Qanwé@iae&é: kAéE'|§ a0caloo

La Figure A2.1 présente les profils de diffusion du traceur isotopique avant et apres
FRUUHFWLRQ SRXU OfpFKDQWLOOR Q5 h&ures, eritilidaht Vil méthodef & SHQGL
décrite précédemment.

Figure A2.1. Profils de diffusion du traceurs Figure A2.2. Zoom sur la premiére partie de
isotopique **Cr & 787°C avant et aprés profil
correction

Une contribution de la diffusion en volume est observable sur les premiers 600 nm de
OfpFKDQWLOORQ

Au-dela de cette profondeur, aprés correction du profil de diffusion, le signal ne permet pas

XQH H[SORLWDWLRQ GTXQH p YifuQdk dH@dewt isetap@e Buxgoiw deR Q G H
grains. La méthode 1 ne peut donc pas étre utiisée GDQV OH FDa&udé& flesQ H
phénomenes de diffusion aux joints de grains.

2. Méthode Il

7TRXMRXUV GDQV XQ VRXFL GH FRQVLGpPpUDWL RsQoha@ddas, MEpQRPgQH
correction est appliguée au signal du traceur isotopique *&U SRXU OJHQVHPEOH
échantillons.
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'DQV O T Drapp®dthes VLIQDX[ GHV pOpPHQWY GH OfDOOLDJH UHVWH

0
I/%g'—'ib'b L ou C est une constante.
2O

(Q VH IRFDOLVDQW VXU OH VLJQDO HQ *NRQ @stGbbsibl&) BeNqUH GH
GpWHUPLQHU OD FRQWULEXONOLFDH G IPDOMHT X BWMLER VXLYDQWH

 fBemmoad HEY
8QH QRXYHOOH FRUUHFWLRQ FRQVLVWDQW j GpGXLUH FHWWH F
mesurée SHUPHW GIREWHQLU XQ QRXYHDX SURILO GH GLIIXVLR
échantillons.
98 . 8 . . 6,
k‘*f/aéjéééwlg "QO@@Qaeétézk H"C;Lpé@géuog

Dans la Figure A2.3 est présenté le profil du traceur isotopique **Cr aprés correction pour
OfpFKDQWLOORQ (S WUDLWp WKHUPLTXHPHQW j f& SHQGDQ

Figure A2.3. Profil de diffusion de >*Cr &

. . . . 54 N
787°C obtenu par GDMS Figure A2.4. Profil de diffusion du >"Cr a

différentes températures obtenus par GDMS

Des exemples de profils de traceurs **Cr aprés correction en suivant la méthode décrite
précédemment sont présentés en Figure A2.4
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Annexe 3 PLVH DX SRLQW GIYDQDO\VHV SDU VR
WRPRJUDSKLTXH SRXU OYDQDO\WH GH OD GLIIXV
Of$OOLDJH

1.1. Sonde atomique tomographique : description de la technique

La sonde atomiguH D pWp XWLOLVpH DILQ GIpWXGLHU ODYG)ENXVLRQ SL
IRQFWLRQ GX WDX[ GH GpIRUPDWLRQ ORFDO GDQV Of$0OOLDJH

&THVW XQH WHFKQLTXH GTDQDO\WH GH KDXWH UpVROXWLRQ TX
positions des atomes dans un voOXPH GH PDWpULDX DQDO\Vp /YfpFKDQWLO
SUpSDUp VRXV OD IRUPH GYXQH SRLQWH WUQqV ILQH DYHF XQ Ul
inférieur & 50nm et une profondeur de la pointe de quelques centaines de hanométres (de
100 a400 nm). LafoUPH HQ SRLQWH GH OfpFKDQWLOORQ j DQDO\VHU H"
son évaporation. La pointe est introduite dans une chambre a ultra vide (~1.10"*" mbar).
Ensuite, elle est soumise a un haut potentiel électrique pulsé de 5 a 15 kV. La pointe est
manWHQXH j XQH WHPSpUDWXUH FRPSULVH HQWUH  sdusVv . DILC
O {1 H I | HiMérn@gdés accumulées pendant les impulsions électriques. Le champ électrique
FUpp SRODULVH OHV DWRPHV GH OYfH[WUrPH VXUIDRtEibtnGH OD SF
DWRPH SDU DWRPH VRXV IRUPH GYLRQV &HV LRQV VRQW SURN
VHQVLEOH j OD SRVLWLRQ GYLPSDFW /D SRVLWLRQ LQLWLDOH
partir des coordonnés des impacts sur le multidétecteur spatial. Grace a un spectrométre de
masse a temps de vol, la composition chimique de ces ions est ensuite identifiée. Par
empilement de chaque image de couche évaporée, le volume complet de la pointe évaporée
est reconstituée en tenant compte de la position initiale dans le volume de chaque élément
évaporé. Classiquement, le volume analysé de la pointe correspond a une profondeur
GTHQYLURQ QP HW XQ GLDPgWUH PR\HQ GH OfRUGUH GH QP

/IH SULQFLSH GYfpYDSRUDWLRQ SDU VRQGH DWRPLTXH HVW SUpVF

Figure A3.1. Principe de fonctionnement de la sonde atomique [Miller, 2009]

/I fpYDSRUDWLRQ GHV DWRPHV GH OfH[WUrPH VXUIDFH GH OD
méthodes :
- VRLW SDU OfXWLOLVDWLRQ GYLPSXOVLRQV pOHFWULTXHYV
- soitpar OTXWLOLVDWLRQ GYLPSXOVLRQV ODVHU

/H SUHPLHU PRGH GYfpYDSRUDWLRQ SDU LPSXOVLRQV pOHFWUL"
FRQGXFWHXUV /TfpYDSRUDWLRQ GHV DWRPHV HVW SURYRTXpH
hyperfréquence (quelques ns de durée). Ce mode pHUPHW GY{DYRLU XQH pYDS
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homogeéne et stable.

/IH GHX[LqPH PRGH GYpYDSRUDWLRQ OYXWLOLVDWLRQ GYfLPSXO
pointes analysées sont semi-conductrices, par exemple dans le cas des oxydes. Les

impulsions laser sont suffisamment breves (~ 108V SRXU TXTLO QY\ DLW SDV GYDX.
la température GDQV OD SRLQWH DQDO\VpH &THVW OH FKDPS
POHFWURPDIJQpWLTXH TXL SURGXLW OfpYDSRn&DMstrRtipn GHV DWW
détaillée de cette technig X H GafyBe@st présentée dans [Miller, 2000] et [Miller, 2009].

Les préparations des pointes etles DQDO\WHY SDU VRQGH DWRPLTXH RQW pWp
de Matériaux Microélectronique, Nanoscience de Provence = Université de Marseille avec
D. Mangelinck HW 0 'HVFRLQV /IDSSDUHLO XWLOLVp HVW GH W\SH /($%$

1.2. Préparation des éprouvettes de traction

Les expérimentations par FIB ont initialement pour objectif une meilleure compréhension de
O 1L Q| Xl dgferhation sur la diffusion en volume.

Des éprouvettes de traction ont été prélevées dans un Alliage 600 constitué de grains
millimétriques [3-4mm] GRQW OD VXUIDFH D pWp SUpDODEQChdé&teQW UHYT'
¢*cry /YRULHQWDWLRQ FULVWDOORJUDSKLTXH GHV JUDLQV HW
déterminés par EBSD et les champs de déformation ont été mesurés par corrélation

G T L P D Afih\de vérifier si la cinétique de diffusion est influencée par la déformation du

JUDLQ GHV MRLQWY GH JUDLQV RQW pWp VpOHF&tteRIUQpYV ,0 V4
JUDLQV DYHF GHX[ WDX[ GH GpIRUPDWLRQ GLIIpUHQWYV /TREM
PYLGHQFH ODVSHFW GLVV\PpWULTXH GH OD GLIIXVLRQ GX FKL
grains par des analyses en sonde atomique.

Le protocole expérimental mis en place pour cette étude et les premiers résultats obtenus
sont présentés.

1.2.1. Caractérisation par EBSD

Les éprouvettes ont été prélevées les unes a la suite des autres a partir du matériau massif

en O 13$ 0O OL Fighre A3.2). Chaque face a été référencée afin de suivre la microstructure

GIXQH pSURXYHWWH j ODXWUH DILQ GidRYskiate ded deuaxPH PLFU
éprouvettes choisies (non déformée et déformée), le schéma de prélevement de ces

éprouvettes est présenté dans les figures A3.3 et A3.4

Figure A3.2 ,PDJH 0(% GH OJpFKDQWLOORQ PDVVLI (
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Figure A3.3. Schéma de préléevement des Figure A3.4. Schéma de prélévement des
PSURXYHWWHY HQ $ GH pSURXYHWWHY HQ $ GH:
massif EP1406 massif EP1407

Des cartographies EBSD (figures A3.5 et A3.6) ont été réalisées sur la partie utile de chaque
PSURXYHWWH DILQ GH FDUDFWpULYVHdexyfadmsl Lées GOESWI.Re) FULV WD
A3.6 représentent les cartographies de figures de péles inverses selon la direction normale

GH OYpSURXYNWWHY FDUWRJUDSKLHV GX IDFWHXU GH 6FKPLG
capacité des grains a se déformer pour une direction de sollicitation donnée (figures A3.7 et

A3.8). En effet, le facteur de Schmid est un facteur géométrigue adimensionnel (cos Tcos B

qui est compris entre 0 et 0,5 et peut étre calculé a partir de la relation suivante:

, avec :

- TUHSUpVHQWH OYDQJOH HQWUH OD QRUPDOH DX SODQ GH
sollicitation,

-FUHSUpVHQWH O 9D @tibod¢ dgsaamehHet@Dir€xtiod He la sollicitation,
- F représente la force,

- Weprésente la contrainte,

- S représente la surface.

Le facteur de Schmid est calculé pour un systéme de glissement donné ({111} <110>, dans
notre cas) et pour une direction de sollicitation. Le grain qui a le facteur de Schmid le plus
élevé sera le plus déformé.

Sur les figures A3.7 et A3.8 les fleches noires indiquent la direction de la sollicitation. La

couleur rouge correspond a un facteur de Schmid élevé compris entre 0,46 et 0,5. La

couleur bleu correspond a un facteur de Schmid faible compris entre 0,29 et 0,34. Les faces

des éprouvettes cartographiées sont les suivantes : EP1406-1 face A, EP1407-1 face A,

EP1406-2 face B, EP1406-3 face A (figures A3.3 et A3.4). ' D S U qpvél&€ément, les faces
EP1406-1 face A et EP1407- IDFH $ VRQW GHV IDFHV MXPHOOHV &YHVW
faces EP1406-2 face B et EP1406-3 face A.

Les grains ont été numérotés de 1 a 8 sur chaque face. Les figures de pbles réalisées sur

chaque grain PHWWHQW HQ pYLGHQFH TXH OHV JUDUfR&ABIW OTpSUR
identiques avec ceux de O p SUR XY HWIWade A3 Sur les figures A3.9, A3.10 et A3.11

sont représentées les figures de pdles pour le grain 3 qui se trouve sur EP1406-1 face A.

Sur les figures A3.12, A3.13 et A3.14 sont représentées les figures de péles pour le grain 3

qui se trouve VXU OfpSURXYHVCH¥E Hgurds de podles confirment donc la symétrie

de ces grains. Toutefois, une Iégére désorientation de 5° est mise en évidence.
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