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Lexique  
Andra : Agence Nationale de la gestion des Déchets Radioactifs. 

ATeX : Risque dôexplosion suite au d®veloppement dôune atmosph¯re explosive. 

CEA : Commissariat au Energies Atomiques et Alternatives. 

Cigéo : Centre industriel de stockage géologique de déchets radioactifs. 

dpa : Nombre moyen de déplacements subis par les atomes d'un matériau soumis à un flux de 

neutrons. 

Fluence : Densité de particules envoyées sur une surface durant un temps donné. 

G(H2) : Rendement radiolytique de production dôhydrog¯ne. 

GPa : Giga Pascal. 

Gy : Le gray (Gy) est lôunit® quantifiant la dose de rayonnement absorbé par un matériau. Un 

gray est nécessaire pour fournir une énergie de 1 joule par kilo de matière irradiée. 

MAVL  : Déchet de Moyenne Activité à Vie longue. 

MPa : Méga Pascal. 

MgZr  : Gaine en Magnésium-Zirconium. 

UNGG : Réacteurs Uranium Natural Graphite Gaz.  

MEB : Microscope Electronique à Balayage. 

MET  : Microscope Electronique à Transmission. 

EDX : Analyse Dispersive en Energie. 

DRX-IR : Diffraction des Rayons X à Incidence Rasante. 

FTIR -ATR  : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier- réflexion totale atténuée. 

ESRF : European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France. 

SP : Solution Porale.  

GP : Géopolymère. 

PC : Produits de corrosion. 

CM  : Couche mince. 
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Cette th¯se sôinscrit dans le cadre de la gestion des d®chets nucl®aires du parc Français 

de la filière UNGG (Uranium Naturel Graphite Gaz). Ces réacteurs ont été les premiers 

construits en France, en 1954 sur le site de Marcoule, et le dernier a été arrêté dans les années 

1994. Par la suite, le traitement des combustibles usés issus des réacteurs a entrainé la 

production de d®chets radioactifs comme les gaines dôassemblages du combustible irradi® 

compos®es dôun alliage de Magnésium (MgZr 0.5 % massique). Ces gaines, représentant 2200 

tonnes de d®chets, sont actuellement stock®es dans des fosses sur diff®rents sites dôentreposage 

de surface. 

Ces déchets, classés comme des déchets de Moyenne Activité à Vie Longue (MA-VL), 

sont voués à être stockés sur Cigéo (Centre industriel de stockage géologique) en couche 

géologique profonde, couche constitu®e dôune couche argileuse, le Callovo-Oxfordien. Les 

alliages de magn®sium sont tr¯s r®actifs. En effet, ils produisent de lôhydrog¯ne par corrosion, 

gaz qui, au-del¨ dôune certaine accumulation, peut pr®senter un risque m®canique 

(surpression/fissuration) et donc une perte dôint®grit® physique du colis mais ®galement un 

risque ATEx de par son explosivité. En préalable de leur stockage, ces déchets radioactifs seront 

conditionn®s sous forme de colis par cimentation, côest-à-dire insérés dans des conteneurs 

m®talliques en acier puis immobilis®s au sein dôune matrice cimentaire. Ces colis de déchets 

doivent répondre aux spécifications données par lôAgence Nationale pour la gestion des 

Déchets RAdioactifs (Andra) notamment sur en termes de récupérabilité et de production 

dôhydrog¯ne. La connaissance de la production dôhydrog¯ne est un param¯tre cl® du stockage 

car elle conditionne le dimensionnement de la ventilation mise en place pour les phases de 

fabrication, de transport et dôentreposage puis finalement de stockage des colis. Une production 

dôhydrog¯ne trop importante peut donc °tre pr®judiciable vis-à-vis des mesures de sécurité à 

mettre en place lors de lôentreposage des colis de d®chets conditionn®s, puis de leur stockage. 

Ainsi, des matrices cimentaires tels les ciments Portland ou les géopolymères ont été 

envisagées. Les solutions porales contenues dans ces matrices sont des milieux très alcalins qui 

sont favorables à une limitation de la corrosion du magnésium en le passivant et donc 

participent à limiter le dégagement de H2. Les géopolymères sont des aluminosilicates 

nanoporeux remplis dôions ayant montr® un int®r°t sup®rieur aux ciments Portland [1,2] vis-à-

vis de cette problématique. En effet, leurs propriétés (fluidité, porosité, pH, ajouts de sels) 

peuvent être contrôlées et lôabsence de calcium dans ces mat®riaux permet dôenvisager 

lôutilisation de lôinhibiteur de corrosion du magn®sium NaF, contrairement aux matrices 

cimentaires où sa présence entraine la précipitation de CaF2. Des études menées sur des 
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échantillons et des colis prototypes inactifs ou contenant des gaines radioactives [3] ont montré 

un tr¯s faible d®gagement dôhydrog¯ne (0.2 L/colis/an), une excellente tenue en température 

(jusquô¨ 500 ÁC) ainsi quô¨ la radiolyse (microstructure conserv®e jusquô¨ 10 MGy) et une 

bonne résistance mécanique [3]. En plus de ces propri®t®s dôint®r°ts, leur pH ®lev® (>12), la 

présence de silicates [4ï6] et lôajout possible dôun inhibiteur de corrosion comme le fluorure 

sous forme de NaF [7], en font un bon candidat pour limiter la corrosion du magnésium. Côest 

dans ce contexte que sôinscrit ce travail de th¯se. 

Cette thèse fait également partie du projet national DECIMAL. Ce projet est un projet 

de recherche fondamentale dont lôobjectif est de mieux comprendre le comportement des 

matrices géopolymères en conditions de stockage, en particulier les phénomènes intervenant à 

lôinterface magnésium/géopolymère et les cons®quences sur lôint®grit® et la durabilité des 

conteneurs dans lesquels les déchets seront conditionnés. Ces données seront par la suite 

utilisées pour envisager le conditionnement de différents alliages de magnésium en matrice 

géopolymère. 

Les objectifs de la thèse sont de d®terminer lô®volution dans le temps de la surface de 

lôalliage MgZr au sein de g®opolym¯re en comprenant les processus sous-jacents à la formation 

des produits de corrosion et en caract®risation lôimpact de la pr®sence de lôinhibiteur de 

corrosion NaF. Les géopolymères sélectionnés sont des géopolymères modèles [8,9] qui ont 

d®j¨ fait lôobjet de plusieurs ®tudes. La composition retenue est 1Na2O-3.96SiO2-1AlO2-xH2O 

(x = 11, 12.5 et 14). Grâce à une méthodologie incrémentale faisant appel à une approche de 

caractérisation multi -échelle, les travaux présentés dans ce manuscrit se sont déroulés en 

plusieurs temps. 

Dans un premier temps, des systèmes expérimentaux modèles ont été utilisés pour 

d®terminer lô®volution des produits de corrosion form®s lors de la corrosion de lôalliage au sein 

de solutions porales extraites des géopolymères. Dans un second temps, au travers de lô®tude 

de systèmes plus complexes et plus proches de cas réels, les produits de corrosion formés lors 

de la corrosion de lôalliage MgZr enrob® dans les g®opolymères ont été caractérisés. Enfin, dans 

un troisième temps, une approche plus innovante a été développée via la synthèse et le dépôt 

de géopolymères sous forme de couches minces sur des substrats de MgZr. Ce système modèle 

permet dôutiliser certaine caractérisation in-situ en laboratoire ainsi que de permettre la 

réalisation de mesures électrochimique sous irradiation du système réel (étude non réalisée dans 

cette thèse). 
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Cette thèse se compose de six chapitres. Le Chapitre I est un ®tat de lôart sur la synthèse 

et les propriétés des géopolymères, la corrosion du magnésium et de ses alliages en solution 

ainsi que sur les ®tudes existantes ¨ ce jour sur lô®tude des syst¯mes alliage-géopolymère. Le 

Chapitre II répertorie les protocoles expérimentaux et les différentes techniques de 

caractérisation utilisées dans ces travaux. Le Chapitre III présente la préparation des substrats 

de MgZr, lô®tude de leur texture et permet de montrer les limites dôinterpr®tation des r®sultats 

de chacune des expériences présentées dans les chapitres suivants au regard de la nature des 

substrats. Les Chapitres IV, V et VI se rapportent à la présentation des résultats obtenus dans 

le cadre de chacune des études présentées ci-dessus. Dans chacun de ces trois chapitres, la 

méthodologie expérimentale et les résultats sont présentés puis des propositions de processus 

mis en îuvre lors de la corrosion du MgZr sont d®finis. Puis, une conclusion sur les travaux 

présentés dans ce manuscrit et des perspectives sont proposées.  
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I. Contexte : la gestion des déchets radioactifs  

 Origine des déchets radioactifs magnésiens  

Les premiers réacteurs de type UNGG, G1 puis G2-G3, ont été construits sur le centre du CEA 

de Marcoule respectivement en 1954, 1955 et 1956. Puis, dôautres ont suivi, comme ceux de Chinon, 

de Saint Laurent des Eaux et du Bugey, plus performants énergétiquement. Le réacteur du Bugey est 

le dernier de ce type, il a été arrêté en 1994 [10].  

Ces réacteurs fonctionnaient avec deux types de combustibles : le Sicral F1, alliage dôuranium 

m®tal contenant des impuret®s de lôordre de 100 ppm en fer, aluminium et carbone, et un alliage U-

Mo dôuranium-molybdène. Ces combustibles étaient placés dans des gaines en alliage de Magnésium-

Zirconium (MgZr) (entre 0.3 et 0.6 %m de Zr).  

Le Tableau 1 présente les caractéristiques des combustibles et des gaines selon les réacteurs. 

Le combustible pouvait présenter différentes structures (forme, diamètre et longueur) et contenir ou 

non du graphite. La pr®sence de graphite ¨ lôext®rieur du combustible (chemise) et ¨ lôint®rieur (©me 

graphite) permettait de donner une meilleure r®sistance m®canique et dôam®liorer les rendements de 

fission et dô®changes thermique du syst¯me. Les gaines utilis®es dans ces r®acteurs poss®daient des 

ailettes qui am®liorent lô®change thermique entre le combustible et le gaz par une surface développée 

plus élevée. Ces gaines pouvaient être longitudinales (Figure 1) puis en chevrons avec 6, 8, 16 ou 24 

secteurs.  

Tableau 1 : Caractéristiques des différents types de combustibles et de gaines MgZr utilisés dans la filière UNGG [10].  

 

Suite à leur passage en réacteur, les gaines en alliage MgZr présentent des modifications 

structurales li®es ¨ la conjugaison dôune temp®rature ®lev®e et des effets dôirradiation. Citons par 

exemple : 
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 -un grossissement des grains de lôalliage ; 

- une hydruration sous l'effet d'une forte teneur en eau dans le CO2 gaz servant de caloporteur ; 

- un agrandissement des ailettes lorsque le CO2 contient des carbures hydrogénés ; 

- la formation dôune liaison gaine-combustible sur la zone corticale interne [11]. 

En fonction de leur localisation dans le réacteur, chaque gaine possède un historique différent. 

 

Figure 1 : Images des gaines de combustibles de G2 et G3 entreposées sur le site de Marcoule [12]. 

Apr¯s leur utilisation en r®acteur, les gaines ont ®t® d®mantel®es et d®gain®es dans lôusine UP1 

sur le site de Marcoule. A cause de la présence de combustible résiduel et de produits de fission 

(pr®sence dôuranium et de traces de plomb, de cadmium, de nickel, de chrome et de bore [13]) restant 

apr¯s lôop®ration de d®gainage,  les gaines issues de ces réacteurs constituent des déchets radioactifs. 

Plus de 2000 tonnes de ces déchets radioactifs sont actuellement stockées sur le site du CEA Marcoule 

(1119 tonnes) et dôOrano ¨ la Hague (1100 tonnes) dans des fosses d®di®es (Figure 2) [14].  

 

Figure 2 : Image de gaines de MgZr issues du réacteur G2-G3 stockées dans une fosse au CEA Marcoule [14]. 

 La gestion des déchets nucléaires :  

L'Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra) est chargée de la gestion à 

long terme des déchets radioactifs produits en France. Dans le cadre de cette mission, l'Andra doit 

mettre en îuvre et garantir des solutions de gestion s¾res pour l'ensemble des d®chets radioactifs 

français afin de protéger les générations présentes et futures du risque que présentent ces déchets.  
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Les déchets radioactifs peuvent provenir de la maintenance et du fonctionnement des 

installations nucléaires, de leur démantèlement, du retraitement du combustible usé des centrales 

nucl®aires, de lôassainissement dôanciens sites pollu®s par la radioactivit®, dôactivit®s de recherche, 

de processus industriels, dôexamens et de soins m®dicaux, ou encore de particuliers qui d®tiendraient 

des objets anciens. Tous les déchets nucléaires sont classés en fonction de deux principaux critères : 

leurs niveaux de radioactivité et leurs durées de vie. Ce sont ces deux critères qui conditionnent la 

filière de gestion de ces déchets radioactifs. Le Tableau 2 [15] présente la classification des différents 

déchets et les filières de prise en charges associées.  

Tableau 2 : Classification des déchets radioactifs et des filières de gestions associées sélectionnées par la France [15]. 

 

Les déchets magnésiens, décrits dans le cadre de cette thèse, sont classés parmi les déchets de 

Moyenne Activité à Vie longue (MAVL) et sont donc voués à être stockés en couche géologique 

profonde (argilites du Callovo-Oxfordien) sur le site de Bure avec les déchets de Haute Activité à Vie 

Longue (HAVL) à environ 500 m de profondeur. Côest le projet de stockage Cigéo schématisé sur la 

Figure 3.   
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Figure 3 : Schématisation du projet de stockage CIGEO [16]. 

Le projet Cigéo est situé sous terre dans le Nord-Est de la France en Meuse/Haute-Marne. Il 

permettra de stocker 10 000 m3 de déchets HAVL et 75 000 m3 de MAVL. Cig®o sera compos® dôune 

zone souterraine (o½ seront stock®s les d®chets) et dôinstallations de surface réparties sur deux zones, 

ainsi que de liaisons entre la surface et le souterrain. Les déchets y seront stockés pendant plus de 100 

ans et construit de manière progressive au fur et à mesure des besoins puis refermé pour assurer le 

confinement des déchets sur de tr¯s longues p®riodes de temps sans n®cessiter dôactions humaines. 

Avant leur stockage, les déchets radioactifs doivent être conditionnés en fonction de leur composition 

et de leur activité. Ils seront placés dans des conteneurs en béton ou des conteneurs en acier [17].  

 Les matrices cimentaires pour le conditionnement des MAVL  

En fonction de leur typologie, de leur niveau dôactivité et de leur durée de vie, les déchets ne 

vont pas être conditionnés de la même manière. Les déchets de haute activité (HA) sont 

principalement produits par le traitement des combustibles usés (solutions de produits de fission) des 

centrales nucléaires. Ils sont incorporés à une pâte de verre en fusion puis coulés dans un colis en 

acier inoxydable. Les déchets de moyenne activité à vie longue (MA-VL) sont plus variés. Ils 

correspondent aux structures métalliques qui entourent le combustible ou aux résidus liés au 

fonctionnement des installations nucléaires. Ils sont conditionnés dans des colis métalliques ou en 

béton.  
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Les déchets MA-VL peuvent être mis en vrac dans les colis,  compactés ou bloqués [18]. Plusieurs 

types de matrices pour lôenrobage des d®chets sont utilis®s dans lôindustrie nucl®aire.  

Les déchets magnésiens sont mis en vrac dans des colis primaires (fût en acier) puis remplis 

avec la matrice cimentaire pour finalement être placés dans des conteneurs en béton (Figure 4) qui 

constituent le colis de stockage [19]. Il est prévu de réaliser environ 7500 colis primaires et dans 

chaque fût 150 kilos de MgZr pourront être introduits [3]. 

 

Figure 4 : Sch®ma dôun colis de stockage pour le stockage en couche géologique profonde [19]. 

Ce conditionnement par cimentation est un procédé robuste et simple ¨ mettre en îuvre du 

point de vue technologique, et assure lôenrobage des d®chets. 

 #ÈÏÉØ ÄȭÕÎ ÌÉÁÎÔ ÄÅ ÔÙÐÅ ÇïÏÐÏÌÙÍîÒÅ ÐÏÕÒ ÌÅ ÃÏÎÄÉÔÉÏÎÎÅÍÅÎÔ ÄÅÓ ÄïÃÈÅÔÓ 

magnésiens 

Dans le cas des déchets magnésiens MA-VL magnésiens, les géopolymères et les OPC (Ciment 

Portland) sont les deux possibilités envisagées au regard des différentes matrices existantes, 

présentées sur la Figure 5. En effet, le pH de leur solution porale (<10.5) permet la passivation du 

Mg, limitant la corrosion du métal. Ce dernier point est important car lorsque le magnésium se 

corrode, il produit de lôhydrog¯ne. Si cette production est ®lev®e, le colis peut subir des d®formations 

internes qui nuisent à son intégrité lors du transport. De plus, la production dôhydrog¯ne est un point 

critique du stockage quôil est n®cessaire de limiter puisque, au-del¨ dôune certaine quantit®, elle peut 

g®n®rer un risque dôexplosion (risque ATEx) en pr®sence dôoxyg¯ne. 
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Figure 5 : Différents types de matrices et pH associé à leur solution porale [20].  

Les géopolymères sont privilégiés par rapport à une matrice cimentaire classique (OPC) pour 

différentes raisons : 

- La production dôhydrog¯ne est r®duite ; 

- Leur compatibilité avec le principal inhibiteur de corrosion NaF ; 

- Une matrice plus p®renne ne n®cessitant pas dôagents de mouture comme dans la fabrication 

du ciment tels que les sulfates et les chlorures qui augmentent la corrosion du Mg en milieu 

basique [1].  

La Figure 6 présente un colis type : des gaines de MgZr non irradiées enrobées dans une matrice 

géopolymère. 

 

Figure 6 : Gaines en alliages MgZr immobilisées dans une matrice de géopolymère [14]. 

Les g®opolym¯res peuvent aussi avoir dôautres utilisations dans le domaine du nucléaire 

notamment pour lôimmobilisation dô®l®ments radioactifs [21] tels que le  Césium et le Strontium 

[22,23].  
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II.  Les géopolymères  

Lôappellation ç géopolymère » fut introduite dans la littérature dans les années 70 par J. 

Davidovits. Ces matériaux sont des aluminosilicates possédant une structure amorphe et poreuse dont 

la porosité contient une solution à pH fortement basique (approximativement 12-13). Ils sont obtenus 

par activation alcaline dôune source aluminosilicat®e comme le m®takaolin ou les cendres volantes 

(Figure 7) [24]. Lôactivation alcaline est un proc®d® qui consiste ¨ introduire la source 

aluminosilicatée dans une solution basique. Puis apr¯s lôajout de la source aluminosilicat®e, des 

réactions de dissolution et de polycondensation mènent ¨ lôobtention dôun matériau consolidé, dont 

les tailles de pores multi-échelle se situent dans le domaine des mésoporeux et des macroporeux. 

 

Figure 7 : Images MEB de géopolymères synthétisés à partir de (a) métakaolin et (b) de cendres volantes [24]. 

Davidovits propose la formule générale suivante pour représenter un géopolymère (Équation 1) 

- 3É/ !Ì/ ȟύ(/  Équation 1 

Où M est un cation monovalent (sodium, potassium), n le degré de polycondensation, w la quantité 

dôeau, et z qui correspond au rapport Si/Al g®n®ralement compris entre 1 et 3. 

 La Géopolyméri sation  

Les géopolymères sont obtenus par une succession de réactions décrites ci-dessous appelées 

géopolymérisation. 

Etape 1 : Dissolution de la source aluminosilicatée 

La première étape est la dissolution de la source aluminosilicatée par une solution alcaline de 

silicates pr®par®e ¨ partir dôune solution de NaOH et dôune source de silice. La source 

aluminosilicatée, comme le m®takaolin, les cendres volantes, la pouzzolaneé, présente en général 

un caractère amorphe ou semi-amorphe qui facilite sa dissolution  [24ï27]. Le mécanisme est décrit 
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par lôenrichissement de la solution en monom¯res de silicates et dôaluminates provenant de deux 

réactions (Équation 2 et Équation 3) : 

- Lôionisation des sites silanols à la surface de la source aluminosilicatée : 

3É/(  (/- ᴼ 3É/-   (/   Équation 2 

- La dissolution qui provoque une rupture des liaisons siloxanes :  

- 3É/ 3É  ς(/-  O ς 3É/-   (/  Équation 3 

Des réactions similaires ont lieu pour les espèces aluminées. La vitesse de dissolution de la 

source aluminosilicatée dépend de sa nature, de sa surface spécifique et de la concentration en alcalins 

dans la solution. 

Etape 2 : Formation dôoligomères 

Il sôagit de la r®action des esp¯ces entre elles pour former des oligom¯res de diff®rentes tailles 

dans la phase aqueuse, côest la polycondensation (Équation 4 [28]). Cette étape est déterminante pour 

la structure du matériau à la fin de la géopolymérisation. 

 

Équation 4 

 

Ensuite, une source aluminosilicatée doit être introduite pour amorcer la géopolymérisation. 

 

Etape 3 : Gélification 

Les oligomères en solution polycondensent pour former des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al. Le 

réseau résultant est un réseau tridimensionnel désorganisé de tétraèdres AlO4 et SiO4 liés entre eux 

par un atome dôoxygène appelé pontant. Ce réseau constitue un gel polymérique amorphe dont les 
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oxygènes non pontant sont compensés par le cation monovalent. Un exemple de sa structure est 

présenté sur la Figure 8. 

  

Figure 8 : Sch®matisation dôun r®seau de g®opolym¯re ®labor® ¨ partir dôune source alcaline au sodium [29]. 

Etape 4 : Réorganisation et durcissement 

Ensuite, le gel se réorganise et se densifie. Après la prise, un matériau macroscopiquement 

homogène avec des résistances mécaniques comparables à celle des matériaux cimentaires est obtenu. 

Ces réactions qui conduisent ¨ lôobtention dôun g®opolym¯re sont complexes et d®pendent de 

plusieurs paramètres tels que la temp®rature, la concentration alcaline de la solution dôactivation, le 

rapport liquide/solide, la nature et le passé thermique (température et durée de calcination de la source 

aluminosilicatée). Après de nombreux travaux réalisés sur des géopolymères élaborés à partir de 

métakaolin, dans la suite de ce chapitre seules les études concernant ces géopolymères dits 

« modèles » et définis selon la nomenclature H2O/MxO et Si/Al avec M la nature du compensateur de 

charge et nommés Na-Géopolymère ou K-Géopolymère seront abordées. Par exemple : Na-

Géopolymère avec H2O/Na2O = 11 et Si/Al = 2. 

Plusieurs ®tudes men®es par le CEA concernent lôutilisation des Na-Géopolymères de formulation 

[10,43-47]. Soit un rapport Si/Al = 1.8, 1.9 et 2 et H2O/Na2O = 11, 12.5 et 14. 

Dans la prochaine partie, lôinfluence des param¯tres de formulation sur les propri®t®s des 

géopolymères sera abordée pour comprendre le choix des géopolymères retenus. 

 Influence des par amètres de formulation sur les propriétés des géopolymères   

La formulation des géopolymères a un impact sur la formation du réseau poreux et sur leurs 

propriétés mécaniques et physico-chimiques. Le géopolymère peut être modifié par la nature du 

compensateur de charge (M), les rapports H2O/MxO et Si/Al.  
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II.2.1 Influence du compensateur de charge  

II.2.1.1 Sur le sol  

Les compensateurs de charge utilisés dans les géopolymères sont des alcalins comme le sodium, 

le potassium ou encore le césium. Ils ont un effet sur la formation du réseau poreux et notamment sur 

la distribution en taille des pores.  

Plusieurs études montrent que par rapport au potassium, le sodium favorise la dissolution des 

espèces aluminosilicatées [25], notamment le métakaolin [33]. Une étude de la connectivité des 

atomes de silicium en solution alcaline par RMN 29Si a démontré que cette dernière est plus faible en 

pr®sence de sodium quôen pr®sence de potassium. Le r®seau est donc plus polymérisé en présence de 

potassium [34]. Des analyses rhéologiques et par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 

in-situ montrent que plus le rayon de lôion alcalin est gros (Na<K<Cs), plus les oligom¯res de silicates 

sont nombreux durant la phase du sol dôoligom¯res. Cela est d¾ ¨ de plus fortes interactions entre 

lôion et les oligom¯res.  

La dissolution du métakaolin et le temps de percolation1 du géopolymère sont également 

impactés par la taille de ces ions :  plus lôion est petit,  plus la dissolution est rapide [35].  

Le potassium quant à lui, favorise la gélification [34]. Provis et al. proposent un modèle sur la 

distribution des Si et Al dans les géopolymères à base de métakaolin. Les Na-Géopolymères ont un 

taux de dissolution plus important et des oligomères plus petits et moins nombreux, donc plus de 

temps et de liberté pour former des espèces plus ordonnées. Par contre, les K-Géopolymères ayant un 

taux de polycondensation plus important, sont moins sujets à former des phases ordonnées voire 

cristallines [36]. 

 

La concentration en alcalin joue un rôle important dans le mécanisme de géopolymérisation 

notamment sur la dissolution de la source aluminosilicat®e. Plus la solution dôactivation (sodium ou 

potassium) est basique, i.e concentrée en alcalin, plus la dissolution est efficace [37]. 

Lôajout de dôhydroxyde de c®sium (CsOH) dans la solution dôactivation permet une réticulation 

plus rapide du gel polymérique [38]. 

                                                 

1 ¢ŜƳǇǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǊƘŞƻƭƻƎƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ǇŀǎǎŜǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ł ǳƴ ƎŜƭύ  
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II.2.1.2 Sur le géopolymère final  

Le modèle de Provis, présenté dans le paragraphe précédent, est confirmé sur le matériau final 

par les résultats obtenus par Steins et al. Ces études [39,40] portent sur lôimpact des diff®rents alcalins 

sur la microstructure du géopolymère. Les cinétiques caractérisées par SANS et SAXS confirment 

une g®opolym®risation plus lente avec le sodium quôavec le potassium.  

Des analyses par adsorption/d®sorption dôazote montrent une ®volution microstructurale du 

g®opolym¯re en fonction de lôalcalin utilis® [39]. En effet, si la taille du cation compensateur 

augmente (Na<K<Cs), la taille moyenne des pores diminue mais le volume total poreux et la surface 

spécifique augmentent. De plus, la morphologie des pores est cylindrique et peu connectée pour le 

sodium mais devient interconnectée avec les deux autres alcalins [40]. 

En augmentant le taux de NaOH dans la solution dôactivation (de 4 ¨ 12 mol/L), les qualit®s de 

résistances mécaniques (résistances à la compression, à la flexion et densité apparente) sont plus 

élevées dans le géopolymère final [41]. 

Dans la suite de cette partie, seuls les données concernant les géopolymères compensés par le sodium 

seront détaillées.  

II.2.2 Influence du rapport Al/Na  

Le rapport Al/Na est très important pour la stabilité chimique du géopolymère final en tant 

que compensateur de charge des aluminates puisquôil se retrouve au sein de la porosité [37,38]. La 

Figure 9 présente les propriétés de résistance en compression de 35 géopolymères de compositions 

différentes. Les meilleures résistances se retrouvent pour des rapports Al/Na proches de lôunit® 

(rectangle) pour des rapports Si/Al entre 2 et 2.4 et H2O/Na2O entre 11 et 12. Elles peuvent varier 

fortement en fonction des autres paramètres de formulation (losange rouge sur la Figure 9) [44].  
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Figure 9 : Influence du rapport Al/Nal de 35 Na-géopolymères sur leur résistance en compression [44]. 

II.2.3 Influence du rapport Si/Al 

II.2.3.1 Sur le sol  

Le rapport Si/Al a pour effet de modifier la sp®ciation du silicium dans la solution dôactivation. 

Dans une solution de silicates sans aluminate, si la concentration en silicates augmente, alors la 

proportion en oligomères de silicates augmente et celle des monomères diminuent [36]. La cinétique 

de g®opolym®risation sôen trouve impact®e. Le m®takaolin se dissout plus lentement avec 

lôaugmentation de Si/Al. La dissolution est entravée par la mobilité réduite des espèces dissoutes en 

solution (plus grosses) et donc induit un temps de prise du géopolymère plus long [33]. Ces résultats, 

confirmés par Bourlon et al. [34], révèlent un seuil : si le rapport Si/Al est supérieur à 2 (avec un 

rapport H2O/Na2O=15), alors la dissolution du métakaolin diminue fortement. La non-dissolution de 

ces particules pourrait mener à des défauts (macropores) et par conséquent affaiblir la résistance en 

compression du géopolymère. 

II.2.3.2 Sur le géopolymère final 

Dôun point de vue microstructural, le rapport Si/Al influence la texture poreuse du Na-

Géopolymère. Lors de lôaugmentation du rapport Si/Al pour un rapport H2O/Na2O de 11, la 

distribution de la taille des pores obtenue par adsorption/d®sorption azote varie dôune distribution 

bimodale (environ 2 nm et 20 nm) avec un volume poreux de 0.206 cm3.g-1 avec un rapport Si/Al de 

1.15 et devient monodisperse pour un rapport de 2.15 avec de plus petites tailles de pores (environ 5 

nm) et un volume poreux plus faible : 0.082 cm3.g-1 [45].  

 

La Figure 10 illustre la densification du géopolymère quand le rapport Si/Al augmente.  
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Figure 10 : Micrographies de différents Na-Géopolymère (H2O/Na2O = 11) avec pour rapport Si/Al de a) 1.15, b) 1.40, 

c) 1.65 et d) 1.90 [45]. 

La variation de texture poreuse a un impact sur les propriétés mécaniques des géopolymères. 

En effet, il a été montré que le module de Young ainsi que la résistance mécanique en compression 

augmentent dôun facteur 3 (de 2 GPa à 5.5 GPa) et 6 (de 15 MPa à 90 MPa) en fonction de 

lôaccroissement du rapport Si/Al (de 1.15 ¨ 2.25 respectivement). Ce renforcement est d¾ ¨ 

lôaugmentation du nombre de liaisons Si-O-Si qui sont plus fortes que celles Si-O-Al dans le 

géopolymère. 

Les meilleures propriétés mécaniques sont obtenues pour un rapport Si/Al compris entre 1.90 

et 2, puisquôau-delà de cette valeur les propriétés mécaniques diminuent [45],[44] comme décrit sur 

la Figure 11.  

 

Figure 11 : Influence du taux de Si/Al de 35 Na-géopolymères sur leur résistance en compression [44]. 
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II.2.4 Influence du rapport H2O/Na2O  

II.2.4.1 Sur le sol  

Lôaugmentation de ce rapport favorise la dissolution du m®takaolin mais peut ralentir la 

g®opolym®risation. En effet, plus la solution dôactivation est diluée, moins les oligomères de silicates 

provenant du m®takaolin dissout ont tendance ¨ sôagr®ger (moins de probabilit® de rencontre) et donc 

à polymériser [29,38]. Cependant, il faut noter quô¨ partir dôun rapport ®lev® (20 et plus), la vitesse 

de dissolution du métakaolin diminue. 

II.2.4.2 Sur le géopolymère final  

Le rapport H2O/Na2O a un impact fort sur la microstructure du géopolymère pour un rapport 

Si/Al constant [46]. En cons®quence, la structure du g®opolym¯re ®volue. Lô®tude par 

adsorption/d®sorption dôazote de Benavent et al. sur des Na-Geopolymères (Si/Al=1.8 et Al/Na= 1), 

présentés en Figure 12, montre une augmentation du volume poreux et de la taille moyenne des pores 

de 5.3 nm à 12 nm pour des rapports H2O/Na2O respectifs de 10 à 15. Des macropores sont également 

présents.  

 

Figure 12 : Effet de la variation du rapport H2O/Na2O sur le diamètre des pores calculé par la méthode BJH à partir des 

isothermes dôadsorption/d®sorption dôazote [46]. 

Il faut cependant noter une limite à la variation de ce rapport, puisque le géopolymère devient 

enti¯rement macroporeux avec des trous dôune centaine de nanom¯tres voire microm®triques pour un 

rapport H2O/Na2O de 20. Cela est dû à une dissolution partielle du métakaolin [46] et à une diminution 

des rencontres entre les différents oligomères dans le gel polymérique, ralentissant la structuration du 

géopolymère [43]. 

Des analyses SANS sur des Na-Géopolymères (2<Si/Al<2.8 et 0.7<Al/Na<1) ont montré que 

la déshydratation du liant ne provoque pas de changement sévère de la nanoporosité sur les 

géopolymères étudiés [47].  



 - Chapitre I : Etat de lôart - 

- 29 - 

 

A lô®chelle du mat®riau final, une teneur en eau faible conduit à une structure plus compacte, 

un meilleur développement de la résistance à la compression, une densification du géopolymère et 

par conséquent une amélioration des propriétés mécaniques [48ï50]. Par exemple, les résistances à 

la compression dôun Na-Géopolymère Na/Al =1 Si/Al =1.5) avec un rapport H2O/Na2O de 12, 14 et 

16 sont respectivement 29, 7 et 2 MPa [30].  

II.2.5 )ÎÆÌÕÅÎÃÅ ÄÅ ÌȭÉÎÈÉÂÉÔÅÕÒ ÄÅ ÃÏÒÒÏÓÉÏÎ .Á& ÓÕÒ ÌÅ ÇïÏÐÏÌÙÍîÒÅ  

Une étude a montré que les paramètres microstructuraux et leurs évolutions sont faiblement 

impactés par la présence de NaF. Il est présent dans la solution au sein des pores sous la forme 

dôesp¯ce Na+ et F-
  cependant il est possible quôune partie du NaF r®agisse avec les esp¯ces de la 

solution porale pour former du Na2SiF6 ou Na3AlF6 [7]. 

II.2.6 Prédominance des paramètres de formulation  

La synthèse et les caractéristiques physico-chimiques des géopolymères ont été détaillées en 

fonction des différents paramètres de formulation. Les géopolymères ont une structure poreuse dont 

la taille, la distribution et la porosité dépendent des paramètres de formulation. 

Pour obtenir un Na-Géopolymère homogène et résistant, les paramètres de formulation 

optimaux sont les suivants : 

¶ Le rapport Al/Na permettant de maintenir un équilibre chimique et structural, doit être 

proche de 1.  

¶ Le rapport Si/Al impactant fortement la microstructure, lôintervalle du rapport id®al doit 

être entre 1.7 et 2.2.  

¶ Le rapport H2O/Na2O a moins dôinfluence sur la microstructure que les autres. 

Cependant en fixant les autres paramètres, ce rapport est optimisé pour des rapports 

compris entre 10-12 et inférieurs à 20. 
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 Evolution des propriétés du géop olymère pendant son vieillissement  

Le bilan r®alis® sur lô®volution des caractéristiques structurales au cours du temps, présenté 

dans cette partie, porte sur les Na-Géopolymères.  

II.3.1 Texture poreuse 

Lors de son vieillissement, la texture poreuse dôun Na-Géopolymère (Si/Al = 2, Al/Na = 1 et 

H2O/Na2O = 13) évolue significativement durant les 30 premiers jours de vieillissement puis 

faiblement sur le plus long terme en condition endog¯ne (20ÁC et 80% dôhumidit® relative). La 

porosité semble majoritairement ouverte avec 96% de porosité ouverte au bout de 6 mois. La 

distribution de la taille de pores obtenue par adsorption/désorption d'azote (Figure 13) montre une 

distribution monodisperse centr®e sur 7 nm qui ®volue vers 11 nm au bout dôun an de vieillissement. 

Cette évolution peut être corrélée à un mécanisme de dissolution-précipitation au sein de la 

microstructure. Dans cette étude, la macrostructure est également mise en évidence par analyse de 

porosité au mercure mais aussi par SAXS et ne semble pas interconnectée au vu des analyse MEB 

[35]. 

Lô®tude par diffusion des rayons X aux petits angles sur 96 jours montre que lôinterface des 

pores au sein du géopolymère est lisse et constituée de nanoaggrégats séparant la solution porale du 

solide [46]. 

 

Figure 13 : Evolution du Na-Géopolymère (Si/Al = 2, Al/Na = 1 et H2O/Na2O = 13) sur 30 jours, par analyse 

dôadsorption/ désorption d'azote [35].  

Si le géopolymère est stocké en milieu ouvert, le CO2 réagit avec le sodium entrainant la 

formation de carbonates ainsi que lôapparition dôefflorescence, ph®nom¯ne traduisant une migration 

des ions présents dans la solution porale du géopolymère à sa surface formant une couche saline [51].  
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II.3.2 Propriétés mécaniques et physico-chimiques 

Melar et al ont ®tudi® lô®volution de la conductivit® sur 5 ans sur 3 g®opolym¯res diff®rents 

Si/Al = 1.8, Na/Al = 1, H2O/M2O = 12 (avec M = Na, K et Cs). Les analyses par mesure de 

spectroscopie par électroimpédance à 2 mois de vieillissement montrent que la conductivité est la 

plus faible pour un Na-Géopolymère avec une structure du géopolymère plus compacte que pour un 

K ou Cs géopolymère (ů(Cs+) > ů(K+) > ů(Na+)).  

Sur 5 ans, les g®opolym¯res pr®sentent une d®shydratation ainsi quôune segmentation de la 

porosité, ce qui implique que les pores se vident et modifient les processus de diffusion. La 

conductivité du Na-g®opolym¯re sôen trouve fortement impactée et diminue au cours du temps alors 

que pour les autres ions elle reste plutôt stable [52].  

Comme le montre la Figure 14, les différents géopolymères voient leur module de Young et 

leur résistance à la compression augmenter de manière homogène avec le temps. Le module de Young 

sur 1 an varie peu, entre 8 et 11 GPa ¨ 1 jour pour 10 ¨ 18 au bout dôun an. Tandis que la r®sistance 

en compression évolue entre 30 et 45 MPa jusquô¨ 40 ¨ 70 MPa à 1 an pour une même composition 

de g®opolym¯re. Lôauteur met en relation ces am®liorations avec la faible diminution de la taille des 

pores au cours du temps donnant lieu à une densification du géopolymère et donc une amélioration 

des propriétés mécaniques. Le meilleur géopolymère en termes de propriétés mécaniques est celui 

nommé : Na-Géopolymère avec Si/Al = 2 et H2O/Na2O = 10 [50]. De plus, les propriétés mécaniques 

sôaméliorent au cours du temps. 

 

Figure 14 : Evolutions des propriétés mécaniques de différents Na-Géopolymères au cours du temps (la flèche de 

gauche à droite 1, 3, 7, 14, 28, 90 et 180 jours) [50]. 
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II.3.3 Solution porale 

Les analyses par chromatographie ionique et ICP-MS des solutions porales, extraites de 

plusieurs Na-Géopolymères (Si/Al = 1.8, Al/Na = 1) avec différentes teneurs en H2O, ¨ lôaide dôune 

presse hydraulique (P~300MPa), ont permis de mettre en évidence la présence majeure des espèces 

Na+ et H4SiO4 (400-800 mmol/L et 30-280 mmol/L) en solution (Figure 15). Les résultats présentés 

sur la Figure 15 et la Figure 16 ont aussi permis de mettre en évidence les points suivants : 

En condition endogène (20°C et 100 % Humidité Relative) : 

- le pH évolue très peu ce qui empêche la carbonatation; 

- après 14 jours de vieillissement, la composition de la solution porale se stabilise [46] et le pH 

tend vers 12 après un an [51]; 

- plus le g®opolym¯re contient de lôeau, moins la solution est concentr®e en esp¯ce alcaline 

[46]; 

En condition naturelle (dans lôair), le pH peut diminuer fortement par carbonation avec le CO2 

présent dans lôair (de pH 14 ¨ 10.5 en 1 an). 

 

Figure 15 : Evolutions des concentrations ioniques en fonction du temps d'une solution porale extraite de différents Na-

Géopolymères (Si/Al = 1.8, Al/Na = 1) avec H2O/Na2O = 13 et 11.5 [46]. 
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Figure 16 : Evolutions du pH de deux solutions porales extraites d'un géopolymère (Si/Al  = 1.8, Na/Al = 0.9, H2O/Na2O 

= 14.5) dans des conditions endogènes (20°C et 95 % HR) et au contact de l'air [51]. 

 Impact des irradiations sur les géopolymère s  

Il est important de comprendre lôimpact des irradiations sur les g®opolym¯res pour simuler les 

dégâts pouvant être causés par la présence de composés radioactifs, issus du combustible usé résiduel, 

à la surface des gaines de MgZr. Des études similaires, relatives notamment aux phénomènes 

radiolytiques, ont été réalisées dans les ciments [53]. Peu dô®tudes traitent du cas des géopolymères. 

Citons par exemple : 

- les ®tudes visant ¨ ®valuer les cons®quences de la radiolyse de lôeau caus®e par les 

irradiations Gamma, des particules alpha (~5 MeV) émises par désintégration des actinides 

[54] ; 

- les études visant à évaluer lôimpact de la pr®sence dôuranium (corrosion, production 

dôhydrog¯ne) issu des résidus de combustible présents sur les gaines après passage en 

réacteur [31,32]. 

Les r®actions de radiolyse de lôeau produisent des radicaux libres qui, en se recombinant, 

forment de lôhydrog¯ne suivant ces 2 r®actions : (Équation 5 et Équation 6) 

ὌЈ ὌЈ O Ὄ    Équation 5 

σὩὼὧὭὸέὲ  Ὄὕ O  ὌὕЈ  ὌЈ Équation 6 

Au sein des pores une réaction peut se produire avec les silanols de surfaces (Équation 7) : 

σὩὼὧὭὸέὲ ḳὛὭὕὌ ḳOὛὭὕЈ  ὌЈ Équation 7 
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La radiolyse de lôeau pr®sente dans le g®opolym¯re est donc ¨ prendre en compte car elle produit 

de lôhydrog¯ne gazeux pouvant modifier sa structure poreuse, produire des fissurations, et in fine être 

néfaste pour son utilisation en tant que matrice de conditionnement.  

 Des expériences ont montré que dans un Na-géopolymère (Al/Na = 1, Si/Al = 1.8 et H2O/Na2O 

= x) irradié à 50 kGy, le rendement radiolytique2 de production dôhydrog¯ne ®tait de 0.061.10-7 

mol/Jour [30]. 

De plus, lors dôirradiation ¨ 500 kGy dôun g®opolym¯re de m°me composition mais contenant 

du NaF, inhibiteur de corrosion du Mg, le fluor de lôinhibiteur pr®sent dans la matrice cimentaire 

permet la diminution du rendement radiolytique de production dôhydrog¯ne [7]. 

Dans sa thèse, Chupin a étudié la résistance au rayonnement gamma des géopolymères de 

différentes formulations : Si/Al = 2, Al/M = 1, H2O/M2O = 12 avec M = Na, K et Cs [54,55]. Les 

irradiations aux ions lourds (Ar ï 95 MeV ou 13 MeV avec un flux C13 et O16) et aux irradiations 

gamma (500 kGy) ont montré une grande dépendance à la teneur en eau dans le système due à sa 

radiolyse. La Figure 17  présente une comparaison de ces 2 irradiations. Les irradiations aux ions 

lourds font sensiblement augmenter le taux par rapport aux irradiations gamma. 

 

Figure 17 :  Rendements radiolytiques dôhydrog¯ne obtenus avec des g®opolym¯res de composition Si/Al  = 2; M/Al = 1; 

H2O/M2O = 12 avec M= Na, K ou Cs. 

Au niveau de la structure du géopolymère, la taille des pores diminue suivant le compensateur 

de charge Na>K>Cs. Cependant le rendement radiolytique augmente quand cette taille diminue [54]. 

La bonne tenue mécanique des géopolymères a été démontrée jusqu'à 9 MGy en irradiation gamma 

[54] accompagn®e dôune l®g¯re am®lioration (10 %) de sa r®sistance en compression [30]. Cependant, 

                                                 

2 Le rendement radiolytiǉǳŜ Ŝǎǘ ŘŞŦƛƴƛ ŎƻƳƳŜ Şǘŀƴǘ ƭŜ ǊŀǇǇƻǊǘ ŘΩǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩǳƴŜ ŜǎǇŝŎŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ǇǊƻŘǳƛǘ ƻǳ 
ŘŞǘǊǳƛǘŜΣ ŘƛǾƛǎŞ ǇŀǊ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀōǎƻǊōŞŜΦ Lƭ ǎΩŜȄǇǊƛƳŜ Ŝƴ ƳƻƭκW ό{Lύ ƻǳ Ǉƭǳǎ ŦǊŞǉǳŜƳƳŜƴǘ Ŝƴ Ƴƻƭκмлл Ŝ±Φ 
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des phénomènes de cristallisation ont été révélés lors d'irradiation et particulièrement avec des ions 

lourds, pouvant induire une certaine fragilisation du réseau du géopolymère lors dôirradiation alpha.  

Une autre ®tude montre que le r®seau des pores dôun Na-Géopolymère (Si/Al  = 1.8, Na/Al = 1, 

H2O/Na2O = 11) se modifie suite à son irradiation gamma (750 kGy). La Figure 18 montre que la 

distribution de la taille des pores augmente en passant dôun syst¯me monomodal centr® autour de 10 

nm à un système bimodal compris entre 1 et 20 nm. Cependant, une large distribution dôune partie 

des pores vers de plus grande valeur (entre 10 et 100 nm) est observée [30]. 

  

Figure 18 : Distributions de la taille des pores d'un Na-Géopolymère (Si/Al = 1.8, Na/Al  = 1, H2O/Na2O = 11) non-

irradié (trait plein) et irradié (trait en pointillé) [30]. 

Lôinclusion dôuranium dans les g®opolymères a aussi été étudiée. Des mesures de corrosion de 

lôuranium par analyse ®lectrochimique ont ®t® r®alis®es au sein dôun Na-Géopolymère avec des ajouts 

de NaF ¨ diff®rentes concentrations. Les r®sultats confirment lôefficacit® pour réduire la corrosion 

dans le géopolymère, avec et sans NaF, par lôapparition dôune couche dôoxyde compos® dôUO2+x. Par 

contre avec NaF, si le rapport F/OH devient sup®rieur ¨ 1, la couche dôoxyde se desquame et corrode 

de fa­on continue lôuranium. Cela provoque des fissures dans le géopolymère puisque les produits de 

corrosion de lôuranium sont expansifs et produisent de lôhydrog¯ne [31,32]. 

Les géopolymères seraient donc de bons candidats en tant que matrices de conditionnement des 

déchets magnésiens.  
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III.   Mg et ses alliages 

 Histoire et utilisation du Mg  

Le nom magnésium provient du nom grec d'une ville appelé Magnesia. Cette région était 

extrêmement riche en Mg. Le magnésium est le 8ème élément le plus abondant sur terre. Les roches 

magmatiques en contiennent en moyenne 2.09 % et il entre dans la composition de plus de 150 

minéraux comme la dolomite (CaMg(CO3)2) et la magnésite (MgCO3). Dans lôeau de mer, il se place 

en 5ème position avec environ 1 million de tonnes par kilom¯tre cube sous forme dôion libre li® ¨ des 

mol®cules dôeau provenant de sels tels que MgCl2, MgSO4, MgCO3é 

Le premier composant magn®sien d®couvert fut le sel dôEpsum (MgSO4) découvert par N. Grew 

en 1695. Il faut attendre 1808 pour que Sir Humphrey Davy démontre que la magnésie (MgO) était 

en fait un oxyde quôil nomma Magnium. Mais côest seulement 20 ans plus tard que le français A. 

Bussy r®ussit ¨ lôisoler sous sa forme m®tallique [56]. De nos jours, le magnésium est principalement 

extrait à partir des éléments cités dans le Tableau 3. Il peut être synthétisé par ®lectrolyse de lôeau de 

mer mais aussi par réduction thermique en calcinant du MgO et par dôautres m®thodes [57].  

Tableau 3 : Liste des différents minéraux magnésiens utilisés dans la production de Mg dans le monde [57]. 

Composés Formule Chimique 

Magnésite MgCO3 

Dolomite MgCO3*CaCO3 

Bischofite MgCl2*6H2O 

Carnallite MgCl2*KCl*6H 2O 

Serpendinite 3MgO*2SiO2*2H2O 

Eau de Mer Mg2+
(aq) 

Ces dernières années la production de Mg dans le monde est en croissance (Figure 19) et le 

principal producteur est la Chine. 

 

Figure 19 : Production mondiale de Mg de 2010 à 

2017 [58]. 

 

Figure 20 : Consommation du Mg dans le monde en 

2012 [59]. 
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Cette croissance est la preuve de lôutilisation de plus en plus fr®quente du Mg dans lôindustrie. 

En effet, ce métal, le plus souvent allié, est utilisé comme matériau de structure pour substituer 

lôaluminium dans lôa®rospatiale, lôa®ronautique et plus g®n®ralement dans les transports puisquôil est 

plus léger et que ses alliages possèdent des performances mécaniques équivalentes à ceux en 

aluminium dans ce type dôapplication (Figure 20) [59]. Par sa biocompatibilité et sa biodégradabilité, 

le magnésium est aussi employé dans le biomédical pour la fabrication de prothèses orthopédiques 

ou dôimplants [60]. De plus, le magn®sium est un bon candidat pour le stockage de lôhydrogène car 

il peut former des hydrures de Mg [61]. 

 Propriétés du Mg et de ses alliages  

III.2.1 Mg pur 

Le Mg est un composé alcalinoterreux, de numéro atomique 12 et de masse atomique 24.30. Sa 

masse volumique de 1.735 g.cm-3 en fait le métal le plus léger. Il possède une structure cristalline 

hexagonale compacte de paramètres a = 3.21 Å et c = 5.21 Å (Figure 21). 

 

Figure 21 : Schéma de la maille hexagonale compacte du Mg avec ses différents plans [62]. 

Le Mg est tr¯s r®actif avec lôoxyg¯ne et lorsquôil atteint son point de fusion ¨ 645ÁC, il produit 

une lumière vive avec un grand dégagement de chaleur. Son potentiel standard de -2.37 V est le plus 

faible des m®taux connus. Dôautres propriétés du Mg sont répertoriées dans le Tableau 4 ci-dessous. 

Tableau 4 : Propriétés du Mg extraites de [63]. 

Point de fusion 645 °C 

Coefficient de dilatation à 20 °C 26.1 10-6 K-1 

Module dô®lasticit® 45 500 MPa 

Module de rigidité 16 650 MPa 

Section de capture efficaces des neutrons lents 0.059 10-28 m².at-1 
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III.2.2 ,ȭÁÌÌÉÁÇÅ -Ç:Ò 

Le magnésium est majoritairement allié pour améliorer sa tenue à la corrosion et ses propriétés 

en fonction de lôapplication recherch®e [64]. Beaucoup dôalliages, binaires, ternaires ou quaternaires, 

peuvent être formés et sont utilis®s dans le monde industriel. Dans la suite de ce paragraphe, côest 

lôalliage MgZr qui est d®crit puisquôil compose les gaines des r®acteurs nucl®aires de la fili¯re UNGG. 

III.2.2.1 Intérêt du Zirconium 

Le zirconium est ajouté au magnésium comme agent de nucl®ation, côest-à-dire quôil permet au 

magnésium de nucléer sur sa surface, la structure hexagonale compacte du zirconium étant similaire 

à celle du magnésium. Les paramètres de mailles de cette structure sont très proches (Mg : a = 3.21 

Å et c = 5.21 Å, Zr : a = 3.23 Å et c = 5.15 Å) [65]. Sa présence ralentit la croissance des grains de 

magnésium lors du procédé de chauffe et le grain reste stable à haute température [62,63]. La taille 

plus fine de grains obtenue par lôajout de zirconium permet dôam®liorer la r®sistance ¨ la corrosion 

du magnésium. De m°me, lôinclusion de zirconium permet, lors de la fabrication de lôalliage, de 

séparer le fer pouvant être présent en son sein. Ce phénomène est expliqué par la formation de 

particules de Fe2Zr insoluble dans la solution solide de magnésium fondue. Ces particules plus lourdes 

se retrouvent au fond du liquide fondu et peuvent être enlevées [68]. Cela permet de réduire la 

formation de possibles cathodes locales entrainant un couplage galvanique fort et donc de la corrosion 

[69]. 

III.2.2.2 0ÒÏÐÒÉïÔïÓ ÄÅ ÌȭÁÌÌÉÁÇÅ ÄÅ -Ç:Ò 

Lôalliage de MgZr se situe dans la zone (Mg)+(Zr) entourée sur le diagramme de phase de 

lôalliage ¨ température ambiante présenté sur la Figure 22. Cela signifie quôil va °tre compos® dôune 

matrice en Mg avec des inclusions de la phase secondaire Ŭ-Zr (hexagonale compacte). Quelques 

inclusions de la phase secondaire ɓ-Zr (phase cubique centrée) peuvent être présents au sein de la 

matrice de Ŭ-Mg si lôalliage est chauff® autour de 850 ÁC [70]. Cela est dû en partie à la formation de 

précipités de zirconium lors de la solidification du lingot. En effet, dans le procédé de fabrication le 

zirconium introduit ne forme pas entièrement une solution solide, côest ¨ dire en m®lange homog¯ne 

avec le Mg [71]. De plus, les inclusions de 5-10 µm de Ŭ-Zr ne sont pas distribués en quantité 

homog¯ne au sein de lôalliage [72]. 
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Figure 22 : Diagramme de phase de l'alliage MgZr en fonction du taux de zirconium et de la température. La zone 

entourée en noir correspond ¨ lôalliage de MgZr des gaines de la filière UNGG [73]. 

Lôalliage de MgZr a été sélectionné pour les gaines de combustibles des réacteurs UNGG à la 

fois pour la finesse des grains et pour sa tenue ¨ haute temp®rature pendant une longue p®riode. Dôun 

point de vue mécanique et de mise en forme, cet alliage possède une très grande capacité de 

d®formation, conserve ses propri®t®s m®caniques et lors de d®formations lentes, il nôy a pas de 

formation de cavité dans la zone des joints de grains [74]. De plus, lôutilisation du zirconium est bien 

adapt®e pour le gainage du combustible car il a une section efficace dôabsorption des neutrons très 

faible (transparent vis-à-vis des neutrons). Ceci est favorable pour cette application. Côest en partie 

pour cela quôactuellement les gaines des REP (Réacteurs à Eaux Pressurisés) sont en Zircaloy (alliage 

à base de zirconium). 

 Corrosion du Mg  

III.3.1  Différentes formes de corrosion du Mg  

La corrosion du Mg peut être divisée en deux familles : la corrosion généralisée et les corrosions 

localisées. Sur la Figure 23, les différents types de corrosion intervenant sur les métaux sont 

représentés. 

 

Figure 23 : Schématisation des différents types de corrosion du Mg [75]. 
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La corrosion généralisée ou uniforme se manifeste par une vitesse similaire de corrosion en 

tous les points du m®tal entra´nant une diminution r®guli¯re de lô®paisseur de celui-ci. La corrosion 

localisée survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un environnement présentant 

vis à vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au 

niveau du matériau (alliage, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, 

matériau bimétallique...) qu'au niveau de l'environnement (variation locale de composition, de pH ou 

de température).  

Les différents types de corrosion apparaissant sur le Mg et ses alliages sont décrits dans la suite 

de ce paragraphe. 

III.3.1.1 Corrosion galvanique 

La corrosion galvanique a lieu si les trois conditions suivantes sont présentes : 

- La présence de deux métaux de natures différentes ; 

- La pr®sence dôun ®lectrolyte assurant le transport des espèces ioniques dans le liquide ; 

- Un contact électrique assurant le transport des électrons entre les deux métaux ; 

Il se créé alors un courant électrique proportionnel à la différence de potentiels des deux métaux. 

Lôanode est le métal au potentiel le plus bas et sôoxyde ce qui entraine une production dôions 

m®talliques et dôélectrons. La cathode est le métal au plus haut potentiel et le siège des réactions 

cathodiques.  

Comme présenté sur la Figure 24, le Mg étant le métal ayant le potentiel de corrosion le plus 

faible il constitue toujours lôanode. 

Durant la corrosion du Mg, la corrosion galvanique peut survenir de deux façons :  

- Par contact électrique avec un autre métal. 

- Le Mg en se corrodant peut créer des zones locales au potentiel électrochimique variable. Le 

couplage peut se faire par exemple entre sa surface à nue (métal) et les produits de corrosion 

se formant ou encore avec des impuret®s m®talliques pr®sentes dans lôalliage. Cette corrosion 

est dite micro-galvanique et conduit à une corrosion localisée. 
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Figure 24 :  Diagramme de potentiels standards de plusieurs métaux adapté de [76]. 

Dans le cas des gaines de MgZr constituant les déchets, la corrosion galvanique peut survenir 

puisquôelles sont en contact avec du graphite présent sur les gaines démantelées ou également entre 

lôalliage et lôacier du containeur. Cet aspect est ®tudi® dans le projet DECIMAL. 

III.3.1.2  Corrosion caverneuse ou par crevasse 

La corrosion caverneuse se produit dans un interstice étroit, par exemple lors du contact entre 

deux surfaces planes, souvent deux métaux de même nature. Il renferme localement de la solution qui 

nôaura plus ou peu de contact avec lôext®rieur. Il se cr®e alors une pile dôa®ration diff®rentielle qui 

modifie le milieu en consommant rapidement lôoxyg¯ne pr®sent dans la solution emprisonn®e [77]. 

La présence de corrosion par crevasse est peu probable dans le cas du Mg car le changement de 

concentration en oxygène peut être négligé dans les processus de corrosion du Mg. Cependant, Shi et 

Atrens ont montr® lôapparition dôune corrosion par crevasse entre un substrat de Mg enrob® dans une 

résine et un fil de cuivre, utilisé pour effectuer des mesures électrochimiques [78].  

III.3.1.3 Corrosion par piqûre et filiforme  

La corrosion par piqûre intervient lors de la rupture du film passivant, ou protecteur, suite à une 

d®gradation physique (impact, rayure é) ou une attaque chimique. Cela forme alors une fissure 

créant un pulse réactif nommé « germe ». En fonction du pH du milieu aqueux, ce germe peut 

reformer sa couche passivante (repassiver) et donc ne plus réagir. Ou bien, si ce germe ne repassive 

pas (Figure 25), la fissure croît alors en provoquant une dissolution locale du métal mise à nue. Cela 

entraine un changement local du pH et une cellule électrochimique dite micro-galvanique se 

développe [77]. Il se forme alors une piqûre. 
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Figure 25 : Schéma d'un germe amorçant une corrosion par piqûre [77]. 

Dans le cas de la corrosion du magnésium, ces piqûres apparaissent dans des milieux halogénés 

tels que des solutions contenant des ions chlorures ne favorisant pas la repassivation du germe. Cette 

dégradation due aux halogènes sera détaillée plus loin dans ce chapitre. Ce type de corrosion est 

pr®sent dans tous les types dôalliage magn®sien. 

La Figure 26 pr®sente lôexemple dôun alliage de Mg AM60 (6 % Al et 0.27 % Mn) montrant la 

pr®sence dôune piq¾re localis®e autour dôune phase secondaire AlMn : un précipité intégrant des 

®l®ments de lôalliage r®agissant entre eux et non avec le métal allié en milieu NaCl. Ces piqûres 

apparaissent en grande quantité dans des solutions à pH acides et neutres. A pH alcalin, les piqures 

forment une morphologie en nid dôabeille venant de la dissolution des r®gions riches en Al [69].  

 

Figure 26 : a) Image MEB dôune surface dôalliage de Mg AM60 (6 % Al et 0.27 % Mn) pr®sentant une piqûre formée 

par corrosion dans une solution aqueuse avec 3.5 % de NaCl et b) schématisation des processus électrochimiques 

survenant lors de cette corrosion [69]. 

La corrosion filiforme sôamorce suite aux piqûres qui créent une cellule de corrosion dite active 

en surface. Cette cellule appel®e filament va se d®placer sur la surface du m®tal. La t°te est lôanode 

tandis que la queue est la cathode. 

 

Figure 27 : Sch®ma de la propagation dôun filament induit par une corrosion filiforme [79]. 

a b) a) 
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III.3.1.4 Corrosion sous contrainte  

La corrosion sous contrainte, comme son nom lôindique, est induite par lôexistence dôune 

contrainte mécanique pouvant mener à une plasticité locale (déformation sous contrainte de la 

structure) lente du métal. Cette plasticité entraine des ruptures locales du film passivant permettant 

alors des dissolutions locales sous forme de fissures au sein du matériau. Ces fissures peuvent être 

plus ou moins accentuées et ramifiées en fonction du changement des contraintes locales. Il existe 

peu de problèmes de corrosion sous contrainte sur des métaux à des températures « froides ». Ces 

phénomènes surviennent en général à partir de 50-60°C. 

La corrosion par fatigue est aussi une forme de corrosion sous contrainte qui est définie par des 

cycles irréguliers et variables de contraintes dans le temps [77]. 

III.3.1.5 Corrosion intergranulaire 

Ce type de corrosion se produit au niveau des joints de grains dôun m®tal, et plus pr®cis®ment 

sur une hétérogénéité de la zone des joints de grains. Si le milieu corrosif le permet, il se crée un 

couplage galvanique entre le grain, plus résistant chimiquement, et le joint de grain. Cette forme de 

corrosion peut être rapide et est reliée à la vitesse de pénétration de la solution au sein du métal [77]. 

 Dans le cas des alliages de Mg, la corrosion est plutôt granulaire et non intergranulaire. La 

corrosion se produirait au niveau de la bordure des grains et non dans les joints [80].  

La Figure 28 montre un exemple de corrosion intergranulaire intervenant sur un alliage de Mg 

(AE44 , MgAlMnCe) après immersion dans une solution de 3.5 % molaire en NaCl. 

 

 

Figure 28 : Image MEB dôune surface dôun alliage AE44 de Mg (MgAlMnCe) présentant une corrosion intergranulaire 

après immersion dans une solution aqueuse de 3.5 % molaire en NaCl [81]. 
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III.3.1.6 Corrosion localisée : effet des impuretés  

La pr®sence dôimpuret®s au sein du magn®sium est d®terminante sur sa tenue ¨ la corrosion 

comme le montre la Figure 29. Ces impuretés peuvent multiplier les vitesses de corrosion de 10 à 100 

fois [82]. Lôaugmentation de la corrosion est li®e ¨ la nature de lôimpuret® ainsi quô¨ sa concentration 

dans le magnésium. Cet effet est très marqué notamment pour les éléments de transitions comme le 

Fe, le Ni, le Co ou le Cu. 

  

Figure 29 : Effet sur la corrosion dans un alliage binaire de magnésium de différents éléments alliés dans une solution à 

3% molaire en NaCl [83]. 

Leurs concentrations dans lôalliage doit °tre contr¹l®es pour ®viter cette corrosion. Par exemple 

le Fe a une limite de 170 ppm,  Ni de 5 ppm et Cu de 1000 ppm [83]. Ces impuretés ont donc 

généralement des concentrations relativement faibles au sein des alliages de Mg. Dans lôalliage de 

MgZr, le taux dôimpuret®s en Fe est de 9 ppm, Ni de 1 ppm et Cu de 2 ppm. 

 

III.3.2 Mécanismes/processus de corrosion du Mg  

III.3.2.1  Corrosion sous air (O2 et CO2) 

En absence dôeau, le Mg r®agit instantan®ment avec lôoxyg¯ne de lôair pour former lôoxyde 

MgO selon lôÉquation 8. Cette couche est de lôordre de quelques nanom¯tres sous atmosph¯re 

oxygénée [84]. 

ὓὫί ὕ2Ὣ ᴼὓὫὕί    Équation 8 
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Puis en présence de vapeur dôeau, la couche de MgO sôhydrate et forme une couche 

dôhydroxyde de magnésium (Mg(OH)2 ) en surface [85] suivant lôÉquation 9 : 

Mg + 2H2O ќ Mg(OH)2 + H2      Équation 9 

La structure de ce film est encore discutée : soit le film pr®sente une seule couche dôun m®lange 

de MgO/Mg(OH)2 ou MgOx(OH)y. nH2O [86], soit le film se compose dôune couche int®rieure riche 

en MgO et dôune couche externe riche en Mg(OH)2 [87]. 

Cette couche peut également réagir avec le CO2 ambiant pour former des hydroxycarbonates 

tels que lôartinite qui se formera à partir de 350 ppm de CO2 dans lôair [88], lôhydromagnesite 

(MgCO3.MgOH2.9H2O) et la nesquehonite (MgCO3.3H2O) comme le montre la Figure 30 [89]. 

 

Figure 30 : (a) Diagramme montrant les composés ¨ lôéquilibre thermodynamique pouvant se former avec Mg2+ en 

fonction de la pression partielle en H2O et CO2. La croix repr®sente lôair avec des niveaux ambiants de vapeur dóeau et 

de CO2 et (b) diagramme de phases des produits stables ou métastables dans le système Mg(OH)2-CO2-H2O [89]. 

 

III.3.2.2 Corrosion en milieu aqueux  

En milieu aqueux, lô®quation principale de la corrosion du Mg est d®finie comme lôÉquation 

13 avec pour équations partielles : 

Réaction anodique :  Mg ќ Mg2+ + 2e- Équation 10 

Réaction cathodique : 2H2O + 2e- ќ 2OH- + H2 Équation 11 

Formation des produits de corrosion : Mg2+ + 2OH- ќ Mg(OH)2  Équation 12 

Equation globale :                  Mg + 2H2O ќ Mg(OH)2 + H2 Équation 13 
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Le diagramme potentiel-pH, présenté sur la Figure 31, illustre la corrosion du Mg en milieu 

aqueux. 

 

Figure 31 : Diagramme potentiel E-pH de Mg dans lôeau [90].  

À pH acide et neutre, un film métastable de MgO et de Mg(OH)2 se forme mais ces composés, 

®tant solubles dans cette gamme de pH, se dissolvent dans lôeau. Cette corrosion est dite active côest-

à-dire que la surface du magn®sium se dissout au cours du temps sous la forme dôesp¯ce Mg2+ selon 

les équations ci-dessous (Équation 14 et Équation 15), ce qui a pour effet dôaugmenter le pH de la 

solution avec la formation dôions OH-
 [89]. 

Mg(OH)2 (s) ќ Mg2+
(aq) + 2OH-

(aq)   Ksp ~ 10-11  Équation 14 

MgO (s) + H2O(l) ќ Mg2+
(aq) + 2OH-

(aq)   Ksp ~ 10-6 Équation 15 

ê pH > 10.5, il se forme une couche insoluble dôhydroxyde de magnésium passivante et stable 

protégeant le métal pur.  

Mécanisme de croissance du film passivant 

Vermilyea et al. proposent un mécanisme en deux étapes : (i) une oxydation du magnésium 

m®tallique suivi dôun hydratation du MgO et (ii) un processus de dissolution/pr®cipitation basé sur le 

fait que le MgO, étant plus soluble que la brucite (Mg(OH)2), se dissout et est converti en Mg(OH)2 

qui précipite sur la surface [91,92]. La Figure 32 présente la structure du film résultant après 48 h 

immerg® dans de lôeau : une bicouche compos®e dôune couche dense interne riche en MgO sur 

laquelle se forme une couche plus poreuse riche en Mg(OH)2 [92]. 



 - Chapitre I : Etat de lôart - 

- 47 - 

 

 

Figure 32 : Schéma de la structure de la bicouche du film de surface formée sur du magnésium après 48 h dans 

de lôeau pure [92]. 

En fonction de lôenvironnement (pH, espèces en solutioné), les conditions de formation et de 

stabilité du film sont impactées. 

Résistance mécanique du film 

Le film passivant peut cependant subir des modifications ainsi que des ruptures. La rupture du 

film passivant peut intervenir suivant plusieurs processus : 

- Une déformation mécanique. Cette déformation est contrôlée par le rapport Pilling-Bedworth 

qui correspond au rapport entre le volume de lôoxyde et celui du m®tal. Il permet dô®valuer le 

caract¯re protecteur de lôoxyde. Dans le cas du couple MgO/Mg, le rapport est égal à 0.81 

(<1), ce qui correspond ¨ un faible recouvrement du m®tal par lôoxyde. La couche de MgO 

sera donc peu résistante à des stress mécaniques et ne recouvrira pas toute la surface du métal. 

Cela peut aussi mener à la formation de porosité et de fissures au sein du film passivant 

MgO/Mg(OH)2 se formant à la surface du MgO. Le rapport pour Mg(OH)2 lui est supérieur à 

1 indiquant quôil est r®sistant en compression. 

- La structure du Mg(OH)2 est une multicouche alternant entre O et Mg ce qui facilite le clivage 

latéral de la structure la rendant sensible à la fissuration. Le stress interne ainsi que la 

production dôhydrog¯ne la rendent poreuse. 

- Le changement de volume lors de lôhydratation/d®shydratation du film passivant 

MgO/MgO.H2O/Mg(OH)2 peut provoquer des fissures [79,93]. En milieu alcalin, cette 

fissuration est suivie de la formation de nodules de Mg(OH)2. 

La résistance chimique sera abordée plus loin (III.3.2.4). 
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III.3.2.3 3ÕÒÐÒÏÄÕÃÔÉÏÎ ÁÎÏÒÍÁÌÅ ÄȭÈÙÄÒÏÇîÎÅ 

Lors de la corrosion du Mg, le processus anodique induit un phénomène appelé NDE (« Negative 

Difference Effect ») ou HER (Hydrogen Evolution Reaction) ou AHE (Anodic Hydrogène 

Evolution). Comme ses noms lôindiquent, ce ph®nom¯ne implique une augmentation anormale de la 

production dôhydrog¯ne dans le processus de corrosion en milieu aqueux. Cette augmentation nôest 

pas sp®cifique au Mg puisquôelle survient aussi avec lôaluminium. Ce ph®nom¯ne nôa pas encore ®t® 

bien compris. Plusieurs hypothèses ont été proposées pour lôexpliquer : 

- La pr®sence dôimpuret®s dans le magn®sium. Ces impuret®s pourraient constituer des sites 

préférentiels (cathode locale) entrainant une corrosion galvanique localisée soit en surface du 

Mg, soit sur le film passivant [94]. Pouvant alors fausser les mesures de production 

dôhydrog¯ne ; 

- La rupture du film passivant entrainerait lôapparition du NDE. Les parties non prot®g®es se 

passivent ¨ nouveau en produisant de lôhydrog¯ne [95] ; 

- Le délitage ou la désagrégation du magnésium. Des amas de Mg métallique se formeraient et 

pourraient être piégés dans le film passivant ou bien relargués dans la solution. Ces amas se 

corrodent et donc augmentent la production dôH2 non mesurable par un système 

électrochimique puisquôils ne sont pas encore contact direct avec lôalliage [96,97] ; 

- Lôexistence de lôion Mg+ pourrait être également une explication. Elle est d®crite dôabord par 

Pitty et al. [98] puis plus tard par Song et Atrens qui proposent le modèle de corrosion suivant  

[99ï101] :  

Mg ќ Mg+ + e- Équation 16 

Mg+ + H2O ќ Mg2+ + ½ H2 + OH- Équation 17 

Cependant ce mod¯le pr®sente des limites car lôesp¯ce Mg+ nôa jamais pu être détectée 

expérimentalement.  

- La pr®sence dôhydrides de Magnésium MgH2 (Figure 31) [90] se formant à la surface, qui en 

se dissolvant entrainent une augmentation de la production de H2 [102] suivant lôÉquation 18  

MgH2 +H2O ќ Mg2+ +2OH- +2H2 Équation 18 
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III.3.2.4 Corrosion en milieu alcalin ÅÎ ÐÒïÓÅÎÃÅ ÄȭÉÏÎÓ 

Les milieux alcalins présentent des pH supérieurs à 10.5 qui correspondent à la zone de 

passivation du magnésium. La brucite Mg(OH)2 est la phase majoritaire, stable et amorphe ou 

cristalline, se formant dans cette zone de pH. Le magn®sium est prot®g® et sa corrosion sôen trouve 

fortement réduite [103]. 

Suivant les ions pr®sents en solution, des ph®nom¯nes dôinhibition, de corrosion ou de 

dépassivation peuvent être observés. 

 Les ions dépassivants (Cl-, SO4
- Χύ : 

La pr®sence dôanions tels que SO4
-, NO3

-, Cl- [95,104ï108] peut induire une rupture du film 

passivant. Ce phénomène dépend de la concentration en anions puisque par exemple, pour [Cl-] < 10-

3 mol.L-1, aucun effet nôest observ® sur le magn®sium [108]. A plus forte concentration, les ions Cl-

peuvent provoquer lôapparition dôune corrosion localis®e entrainant la formation de piq¾res comme 

présenté sur la Figure 33. 

 

Figure 33 : Surface de magnésium corrodée pendant 15 min dans une solution contenant 1000 ppm de NaCl à pH = 

10.5. Les piqûres sont entourées en rouge [95]. 

Ces anions diffusent au sein du film passivant jusquôau magn®sium o½ ils forment des sels 

magnésiens comme MgCl2  (Équation 19) ou MgSO4. Ces sels étant très solubles (plus que MgO ou 

Mg(OH)2), cela entraine une rupture locale du film passivant et donc une augmentation de la réaction 

anodique de la surface sans film mise ¨ nue. Les anions sôaccumulent dans ces zones et abaissent le 

pH localement, ce qui accélère le processus de dissolution de Mg. En présence de NaCl, les zones 

cathodiques, recouvertes dôhydroxyde de magn®sium, vont voir leur pH augmenter avec la migration 

des espèces Na+
 et la r®duction de lôeau (formation NaOH) [89,99,109]. Par conséquence, le taux de 

corrosion comme la production dôhydrog¯ne augmente dans le syst¯me  

Mg + 2NaCl +2H2O ќ MgCl2 + 2NaOH +H2 Équation 19 

Les inhibiteurs de corrosion 
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Il existe plusieurs types dôinhibiteurs de corrosion du magnésium : des ions et des molécules 

organiques. Citons quelques exemples concernant lôeffet des ions issus de la littérature.  

En présence de silicate de sodium Na2SiO3 à pH basique, le film anodique formé par 

lôapplication dôun courant en solution est compos® de MgO et Mg2SiO4 [6]. Le silicate magnésien 

permet une meilleure résistance à la corrosion comme le montre différentes études [6,110,111]. 

Dôautres ®tudes ont montr® que lôajout de Na2SiO3 dans une solution de KOH permet la densification 

du film composé principalement de Mg(OH)2. Les analyses EDX et XPS ont montré également la 

présence de SiO2 et de Mg2SiO4 dans le film [112]. 

Lorsque la solution alcaline contient des phosphates ou des ions chromates, ceux-ci se 

retrouvent ®galement dans la couche dôoxydes passivante [111,113,114]. 

Dans un milieu alcalin avec la présence de silicates de sodium, de fluorure de sodium et/ou de 

potassium, le film est composé principalement de MgO mais du MgF2, du NaF et des silicates sont 

également formés [115,116]. Une autre étude montre que le fluor présent en solution de phosphate et 

de silicate se retrouve également dans le film passivant [111]. 

En général, le fluor présent dans la solution en contact avec le magnésium réagit avec Mg pour 

former du MgF2 insoluble qui précipite sur le film de Mg(OH)2. El-Taib Heakal et al. ont montré que 

la présence de F dans un milieu avec du chlore peut significativement réduire la corrosion du 

magnésium [117]. Dans une solution de borate à pH = 9.2, avec ajout de NaF, la couche formée par 

les fluorures est très passivante. Cette dernière est composée majoritairement de MgF2 et de quelques 

cristaux de NaMgF3 [118]. 

Une ®tude en solution alcaline avec lôajout de KF, NaF et NH4F montre la formation de KMgF3 

avec un fort taux de fluor. Mais même avec une faible concentration en fluor, la corrosion du 

magnésium est ralentie. En effet, il suffit que la 

concentration en fluor soit supérieure à 10ī1 mol.L-1. Du 

MgF2 est également observé en milieu moins alcalin. Le 

fluor rendrait la couche dôoxyde magn®sien plus dense 

ou plus ®paisse. Lôauteur propose ®galement une 

possible hydratation de la couche [119]. 

Bradford et al., sugg¯rent la formation dôun 

composé Mg(OH)2-xFx en milieu alcalin fluoré, se 

rapprochant du MgOHF (qui se forme à 1 kbar). Il 
Tableau 5 : Composés pouvant se former dans le 

système MgO-MgF2-SiO2-H2O [121]. 
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ajoute que le fluor sô®change ®galement dans une couche dôhydroxyde sur le lôalliage de Mg pr®oxyd® 

[120]. 

Duffy et Greenwood ont référencé les phases pouvant se former dans le système MgO-MgF2-

SiO2-H2O voir le Tableau 5. Il consid¯re quôau sein des oxydes magn®siens et silicates de Mg, les 

bouts de chaînes OH peuvent sô®changer avec le fluor. Par exemple, la brucite Mg(OH)2 peut changer 

ses paramètres de maille en fonction de la fraction molaire de fluor en bout de chaîne formant ainsi 

un composé mixte Mg(OH)2-x,Fx [121]. 

 

Le Tableau 6 r®sume les caract®ristiques du film passivant en fonction de lôimpact des ions 

inhibiteurs sur le film passivant. Plus il est dense et épais, plus il va être résistant à la corrosion en 

ralentissant la diffusion du Mg2+au sein de la couche de corrosion. 

Tableau 6 : Résumé des impacts des ions inhibiteurs de la corrosion du magnésium. 

Ions Concentration Phases 

formées 

Forme de la passivation Références 

Fluorures 3.10-2
 et 0.1 M 

KF 

KF > 0.6M 

 

- 

MgF2 

KMgF3 

 

Mg(OH)2-x.Fx 

Film de 

surface  

 

 

Echange 

nucléophile 

 

Densification 

du film 

Mg(OH)2 

 

[119] 

 

[120,121] 

Silicates  MgSiO4 Inclusion dans le film 

dôhydroxyde 

Densification du film 

Mg(OH)2 

[105ï107] 

Chromates  CrOH3 Inclusion dans film 

dôhydroxyde 

[114] 

Carbonates   Formation de Carbonates 

Magnésiens 

 

Phosphates  Mg3(PO4)2 Inclusion dans le film 

dôhydroxyde 

[113] 

Pour synthétiser cette partie, la corrosion du magnésium est limitée quand la solution présente 

un pH supérieur à 10.5. Cette limitation est due à la formation dôun film passivant compos® 



 - Chapitre I : Etat de lôart - 

- 52 - 

 

principalement de Mg(OH)2. Cette résistance est intensifiée par différents ions modifiant la 

composition et la morphologie du film. En créant une couche de MgF2 ¨ la surface de lôhydroxyde, 

le fluor ou les silicates permettent de limiter la diffusion du Mg dans la couche dôoxyde en la 

densifiant. Cependant, la pr®sence dôions tels des chlorures est néfaste pour le film passivant. 

III.3.3 Comportement du Mg sous irradiation 

Les conséquences des irradiations aux ions, du magnésium et de ses alliages, sont dépendantes 

du type dôion et de leur ®nergie. Ce type dôirradiation peut soit am®liorer la résistance du magnésium 

à la corrosion, soit faire des dégâts structuraux au sein du matériau. Le Tableau 7, ci-dessous, décrit 

des exp®riences dôirradiation men®es sur le magn®sium ou certains de ses alliages en fonction des 

ions implant®s, de lô®nergie utilis®e, de la fluence, du nombre de dpa et présente les conséquences sur 

lô®chantillon en termes de structure et de r®sistance ¨ la corrosion.  

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des différentes expériences dôimplantations ioniques (irradiation) du magnésium et de 

certains de ses alliages. 

Mg ou 

Alliages  

Espèce 

implantée 

Energies  

keV 

Fluence 

ions/cm2 

Impact sur  

lô®chantillon et/ ou la 

corrosion 

Réf 

Mg pur N2 40 [122] 

 

100-150 

[123] 

1016-1017 Une solution solide 

peut également se 

former [123]. 

Améliore la résistance 

en milieu NaCl. 

Inclusion dans la 

couche dôhydroxyde 

[122]. 

[122,123] 

Mg pur B 80 1015-1016 Pas de changement 

significatif sur la 

résistance à la 

corrosion. 

[122] 

Mg pur H 5  

Mg pur 

 

AZ91C 

Fe 50-80 1016-1017 Augmentation de la 

corrosion du Mg en 

milieu NaCl. 

Meilleure résistance à 

la corrosion sur 

lôalliage AZ91C 

[124] 

Mg pur Fe 200 1.1014-

9.1017 

Implantation du Fe 

sous la forme dôune 

gaussienne pour de 

faibles doses. 

[125] 
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Distribution en 

plateau pour de plus 

fortes doses. 

AZ31 Al  40-50 2.1016-

1017 

Distribution en 

gaussienne de lôAl 

implanté. 

Amélioration de la 

résistance à la 

corrosion dans une 

solution NaCl = 0.01 

M à pH 12. 

[126] 

Mg pur Cr 140 5.1016-

1017 

Formation de 

MgCrO4. 

Diminution de la 

corrosion en milieu 3 

% NaCl (pH 10.2) par 

conversion 

oxyde/hydroxyde dans 

la couche passivante 

[127] 

Mg pur Kr2 1000 ? 

dpa : 0.1-

0.5-0.7 

- 0.1 dpa : Dislocation 

interstitielle suivant le 

plan prisme suivant le 

vecteur de 

Burger :(1/3<ρρςπ>)  

- 0.7 dpa : apparition 

de trou  

[128] 

Mg pur Au 160 5.1014 - Substitution dôatome 

de Mg par Au dans la 

maille. 

-Pr®cipitation de lôor 

dans les pores des 

produits de corrosion 

passivants (processus 

de diffusion)  

[129] 

En ce qui concerne les gaines de MgZr, celles-ci ont subi des d®g©ts dôirradiation mais 

présentent également de la contamination due ¨ la pr®sence dô®l®ments radioactifs lors de leur 

r®cup®ration apr¯s d®gainage. La prise en compte de lôimpact des diff®rents rayonnements Ŭ, ɓ et ɔ 

sur le magnésium est donc importante. En effet, lôirradiation a endommag® les gaines dôun point de 

vue balistique et électronique.  

A ce jour, aucune exp®rience dôirradiation nôa ®t® r®alis®e sur ce type de mat®riau avec ce type 

de condition dôirradiation. 
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IV. Evolution du système MgZr/géopolymère  

Des études comparatives de corrosion galvanique ont été réalisées sur du MgZr en présence 

dôacier ou de graphite enrob® dans deux liants hydrauliques : les ciments et les géopolymères [1,2,7]. 

Les expériences de corrosion du MgZr en solution porale et enrobé dans les géopolymères sont 

détaillées dans cette partie avec et sans NaF. 

 En solution porale  

Lambertin et al. ont montr® lôinfluence de lôajout de NaF dans la solution contenue dans les 

pores dôun ciment portland (OPC), extraite par pressage du mat®riau, ainsi que dans la solution 

dôactivation dôun Na-Géopolymère (sans métakaolin) sur la corrosion de barreaux de MgZr. Les 

analyses ont été effectu®es par mesure de la production dôhydrog¯ne sur 2 mois de corrosion. Il est 

apparu que lôajout de NaF ralentit la corrosion dans lôordre suivant : solution issue de lôOPC > 

solution issue de lôOPC-NaF > solution issue du Na-Géopolymère > solution issue du Na-

Géopolymère-NaF [2]. Les effets des silicates et fluorures ont été mis en évidence par une expérience 

où le MgZr est plongé dans une solution de NaOH : avec NaF, avec des silicates ou avec les deux. Le 

couplage des deux espèces ioniques montre une synergie sur le ralentissement de la corrosion par la 

diminution de la densité de courant galvanique [1]. 

 Enrobé dans le géopolymère  

Dans sa thèse, Kunzel indique que le géopolymère est un bon candidat pour les déchets anglais 

de type Magnox (Mg-Al). En effet, il est reporté que cet alliage enrobé au sein du Na-Géopolymère 

peut réagir pour former un gel dit M-S-H (Magnesium-Silicate-Hydrate) pouvant protéger la gaine. 

Il nôobserve pas ou peu de corrosion sur ses ®chantillons [130]. 

Des études comparatives de corrosion galvanique ont été réalisées sur du MgZr en présence 

dôacier ou de graphite enrob®s dans deux liants hydrauliques, les ciments et les géopolymères [1,2,7]. 

De la m°me mani¯re quôen solution porale, mais pour du MgZr enrobé dans un ciment portland (OPC) 

et dans un Na-G®opolym¯re, avec lôajout ou non dôun inhibiteur de corrosion (NaF) dans la solution 

dôactivation, des mesures de potentiel ®lectrochimique ont ®t® r®alis®es. Les m°me tendances de 

corrosion quôen solution porale sont observ®es : OPC > OPC-NaF > Na-Géopolymère > Na-

Géopolymère-NaF [2].  

Des analyses effectués sur des temps courts (quelques heures) [1] montrent que les évolutions 

des quantités de H2 dégagées durant la corrosion du MgZr enrobé dans différents liants ciments de 

Portland et un Na-Géopolymère de composition Al/Si = 1.8, H2O/Na2O = 11.5 Na/Al = 1 (Figure 34 

a) b) 
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a) sont r®duites dôun facteur allant de 2 ¨ 20. La densit® de courant galvanique, Figure 34 b), diminue 

dôun facteur 2 ¨ 100 en fonction de la composition des différents ciments de Portland. Plus cette 

densité de courant galvanique est faible, moins la corrosion est importante [1].  

   

Figure 34 : a) Evolution de la production d'hydrogène lors des premières heures de corrosion et b) densité de courant 

galvanique produit entre un alliage de MgZr couplé à de l'acier enrobés dans différentes matrices : OPC3, OPC2 et 

WPC1 des ciments de Portland et Na-GEO le géopolymère de composition Al/Si = 1.8, H2O/Na2O = 11.5, Na/Al = 1 

avec lôajout de 1.25 M de NaF dans la solution dôactivation [1]. 

Les auteurs proposent un mécanisme de corrosion pouvant avoir lieu entre le MgZr et le 

géopolymère. Mg réagirait avec les différents composés du géopolymère présents dans la solution 

porale : avec les silicates pour former du MgSiO4, avec le Fluor introduit par lôajout de NaF pour 

former du MgF2 ou NaMgF3 et ®galement avec lôeau pr®sente dans les pores pour former de la brucite 

Mg(OH)2 (Figure 35). Il pourrait également se former un composé mixte hydroxy-fluorure de 

magnésium MgF2-x(OH)x. 

 

Figure 35 : Proposition dôun mod¯le de corrosion anodique du MgZr enrobé dans un géopolymère en présence de 

lôinhibiteur de corrosion [1]. 

Dans une autre étude, Rooses et al. [7], ont ®tudi® lô®volution de la production dôhydrog¯ne, 

sur des périodes plus longues (2 mois) dôun des syst¯mes similaires aux ®tudes pr®c®dentes, côest-à-

dire un barreau de MgZr enrobé soit dans un ciment portland OPC, soit dans différents géopolymères 

(Al/Si = 1.8, H2O/M2O = 11.5, M/Al  = 1 avec M = K ou Na), soit dans un Na-Géopolymère avec 

NaF. Les résultats, présentés sur la Figure 36, confirment bien la réduction de la production de H2 

avec lôutilisation dôun g®opolym¯re. Elle est plus prononc®e avec le sodium en compensateur de 
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charge quôavec le potassium. Cependant, lôajout de NaF donne les meilleurs r®sultats en divisant dôun 

facteur 2.5 cette production. 

 

Figure 36 : Evolutions de la production dôhydrog¯ne dans diff®rentes matrices dôenrobages [7]. 

Les taux de corrosion correspondants sont donnés par la formule d®crite dans lôÉquation 20. 

Pour chaque molécule de H2 produite, un atome de Mg est consommé. Donc à partir du taux 

dô®volution en hydrogène VH (mL.cm-2.jour-1), qui est la d®riv®e de la production dôhydrog¯ne par la 

surface de métal exposée (mL.cm-2), une estimation de la vitesse de corrosion PH est possible 

(mm/an) suivant cette formule : [2] 

                    PH= 2.279 VH Équation 20 

Lôauteur donne des vitesses de corrosion, r®pertori®es dans le Tableau 8, en mm.an-1. 

 Tableau 8 : Vitesses de corrosion du MgZr enrobé dans une matrice Na-Géopolymère sans et avec NaF [7]. 

 4 jours 29 jours 74 jours 

Na-Géopolymère 3.28.10-3 1.5.10-3 1.10-3 

Na-Géopolymère-NaF 2.10-3 1.2.10-3 5.10-4 

Les ordres de grandeur pour des géopolymères de même composition avec et sans NaF sont 

similaires sur les temps courts (Lambertin et al.) [2]. 

Ces ®tudes ont d®montr® lôint®r°t de lôutilisation dôun Na-Géopolymère en présence de NaF par 

rapport à un ciment de Portland ou encore un Na-Géopolymère seul pour ralentir la corrosion. 

Cependant, m°me si lôeffet dôune passivation par la pr®sence dôesp¯ces dissoutes en solution porale 

a pu °tre mis en ®vidence, les produits de corrosion nôont pas ®t® caract®ris®s. 
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V. Conclusion  

Les g®opolym¯res sont des candidats int®ressants comme matrice dôenrobage des alliages 

magn®siens car leur porosit® est remplie dôune solution basique dont le pH permet une limitation de 

la corrosion du magn®sium et donc du d®gagement dôhydrog¯ne. A ce pH, un film passivant compos® 

principalement de MgO/Mg(OH)2 se forme et limite la diffusion du magnésium dans le géopolymère. 

Un autre avantage de ce mat®riau est la possibilit® dôajouter un inhibiteur de corrosion du magn®sium 

comme le NaF qui sôint¯gre dans la solution porale du g®opolym¯re et qui permet la formation de 

fluorures magnésiens. Ces derniers améliorent la densification du film passivant du Mg. De plus, 

lôajout de cet inhibiteur a montr® peu dôinfluence sur les caract®ristiques physico-chimiques et 

mécaniques du géopolymère. 

Comme lôa mis en ®vidence cet ®tat de lôart, la plupart des ®tudes r®alis®es sur lô®volution de la 

surface du Mg dans des solutions porales extraites de géopolymères ou bien enrobé dans ces mêmes 

matrices portent essentiellement sur des mesures ®lectrochimiques. Actuellement, aucune ®tude nôa 

été réalisée sur lô®volution des PC au cours du temps sans imposer un courant ®lectrochimique dans 

le syst¯me. A ceci sôajoute le besoin de d®terminer la localisation des PC et leur nature au sein du 

film passivant. 

Ces points importants font lôobjet des chapitres 4 et 5 de ce manuscrit où sera présentée la 

caractérisation multi-échelle des PC formés au cours de la corrosion du MgZr dans les deux systèmes 

suivants : (i) MgZr immergé dans des solutions porales extraites de géopolymères modèles (Na-

géopolymères avec et sans NaF) et (ii) MgZr enrobé dans ces mêmes géopolymères. Le géopolymère 

étant un matériau qui évolue dans le temps, il est apparu essentiel de réaliser des cinétiques de 

corrosion du MgZr allant de quelques heures à plusieurs mois. 

Cette étude bibliographique a aussi permis de montrer lôabsence dô®tude de lô®volution de 

lôinterface g®opolym¯re-MgZr sous contrainte radiative. Afin de répondre à ce besoin, des 

échantillons spécifiques ont été élaborés durant cette thèse via une approche innovante qui consiste à 

déposer une couche mince de géopolymère sur un substrat de MgZr. Ces échantillons seront in fine 

utilisés, dans une cellule, pour suivre in situ lô®volution de lôinterface MgZr/g®opolym¯re sous 

irradiation (réalisées au cyclotron du CEMHTI à Orléans par le LECBA du CEA Saclay).  
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Le Chapitre II répertorie les protocoles expérimentaux et les différentes techniques de 

caractérisation utilisées dans ces travaux de thèse. 

I. Géopolymères et solutions porales  

 Synthèse des géopolymères  

Les géopolymères ont été préparés ¨ partir dôune solution dôactivation réalisée en dissolvant de 

lôhydroxyde de sodium (NaOH, Sigma-Aldrich, puret® 99.9%), de lôeau ultrapure (MilliQ) et un 

aluminosilicate (Bétol 39T Woellner) composé de 27.80 %m de SiO2, 8.30 %m de Na2O and 63.90 

%m de H2O ou Bétol52T Woellner, composé de 30.20 %m de SiO2, 14.70 %m de Na2O and 55.1 

%m de H2O. Le mélange est mis sous agitation magnétique pendant 1h afin de lôhomog®n®iser. Pour 

les géopolymères contenant du NaF (1.25 M), le sel est introduit sous forme de poudre au sein de la 

solution dôactivation et est dissous durant lô®tape dôagitation magn®tique. La dissolution des oxydes 

du mélange étant exothermique, son refroidissement peut être nécessaire. 

Le métakaolin (Argical-M-1000 de la société AGS Minéraux, composé de 54.40 %m de SiO2, 

38.40 %m de Al2O3 and 7.2 %m dôimpuret®s comme du TiO2 et du K2O) est ensuite ajouté à la 

solution dôactivation tout en malaxant (¨ lôaide dôun malaxeur) jusquô¨ obtenir une préparation 

homogène. La Figure 37 montre le diffractogramme du métakaolin indiquant la présence de phases 

cristallines comme la kaolinite (Al2Si2O5(OH)4), lôillite (KAl2Si3O10(OH)2), le quartz (SiO2) et 

lôanatase (TiO2) mais également de silice amorphe (large pic à 20°). Ces composés peuvent se 

retrouver au sein du g®opolym¯re si le m®takaolin nôest pas totalement dissous. 

 

Figure 37 : Diffractogramme du Métakaolin. 
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Les masses des produits utilisés pour lô®laboration ont ®t® calcul®es ¨ partir dôun fichier donné 

en Annexe 2 : Chapitre II-IV. Les résultats sont indiqués dans le Tableau 9. Les géopolymères ainsi 

obtenus sont de composition : 1Na2O-3.96SiO2-1AlO2-xH2O (x: 11, 12.5 et 14) et sont référencés GP-

X et NaF-GP-X lorsquôils sont pr®par®s avec du NaF.  

Tableau 9 : Récapitulatif des masses des produits utilisés pour préparer les géopolymères étudiés au cours de la thèse. 

Masse (g) GP-11 NaF-GP-11 GP-12.5 NaF-GP-12.5 GP-14 NaF-GP-14 

Bétol 39T - - 130.04 130.04 122.96 122.96 

Bétol 52T 128.35 128.35 - - - - 

NaOH 8.73 8.73 16.92 16.92 16.00 16.00 

Eau 

ultrapure 

(MilliQ)  

11.15 11.15 3.68 3.68 13.32 13.32 

Métakaolin  109.83 109.83 130.04 130.04 96.86 96.86 

NaF - 4.89 - 4.55 - 4.82 

Après leur synthèse, les géopolymères sont conservés dans des sachets plastiques en présence 

de lingettes humides afin dôimposer une humidit® relative (HR) sup®rieure ¨ 80 %. Ce type de 

conservation permet de ne pas assécher trop vite les géopolymères pendant la phase de 

géopolymérisation.  

 Extraction des solutions porales  

Les extractions des solutions porales ont été réalisées sur le centre de Marcoule au sein du 

Laboratoire dôEtudes des Ciments et des Bitumes pour le Conditionnement (LCBC) du CEA 

Marcoule avec lôaide de Pascal Antonucci. 

Après une semaine de conservation à une HR > 80 %, les géopolymères (Figure 38 a)) sont 

cassés en petits morceaux puis insérés dans la cellule dôextraction (Figure 38 b). Lôensemble est mis 

dans une presse hydraulique de la marque 3R (RP3000) réglée à une vitesse de 0.6 kN/s montant en 

pression jusquô¨ 300 MPa avec un palier de 3 minutes [131]. Pour 150 ml de géopolymère entre 5 et 

10 ml de solution sont extraits. 

 

Figure 38 : a) Image d'un géopolymère et de b) la cellule d'extraction de la solution porale. 

 a)  b) 
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 Analyse des solutions porales  

Lôanalyse du pH et des ions pr®sents au sein des solutions porales a ®t® effectu® par pHm®trie, 

pour les ions Na, Si et Al par ICP et pour les ions F et Cl par électrode spécifique au fluor et au chlore. 

Le Tableau 10 présente les différentes concentrations obtenues :  

Tableau 10 : Tableau récapitulatif des différents pH et concentrations en Na, Si, F et Cl au sein des 6 solutions porales 

utilisées dans cette thèse. 

Références 

des solutions 

porales 

pH 
[Na] 

(mmol.L -1) 

[Si] 

(mmol.L -1) 

[F]  

(mmol.L -1) 

[Cl]  

(mmol.L -1) 

SP-11 12.79 702.1 63.9 32.5 40.4 

SP-12.5 12.73 418.9 46.6 19.0 27.4 

SP-14 12.68 228.3 38.6 17.4 21.7 

NaF-SP-11 12.38 1 116.2 46.07 1817.9 36.1 

NaF-SP-12.5 12.36 1 116.5 32.86 1855.9 20.0 

NaF-SP-14 12.30 1135.5 24.29 1855.9 23.4 

Ces r®sultats montrent que le pH est l®g¯rement plus faible avec lôajout de NaF dans la solution 

porale. Les concentrations en ions évoluent de la même manière en fonction de la teneur en H2O que 

celle observées dans la thèse de V.Benavent et sont du même ordre de grandeur [9] sans lôajout de 

NaF. Au sein de la solution porale des NaF-GP, les concentrations en silice dissoute et en ions Cl- 

présentent la même évolution en fonction de la teneur en H2O mais les concentrations en Na et F 

élevées attestent de la présence de NaF au sein de la solution porale. Il est possible de considérer que 

ces valeurs sont quasiment constantes peu importe la teneur en H2O.  

Il est à noter que mesurer la concentration en Cl- est important car il est connu que ces ions sont 

néfastes pour la corrosion du magnésium sur des concentrations supérieures à 10ï3 mol. L-1 [108]. 

II.  Préparation des substrats de MgZr  

Lôalliage de MgZr (0.5 %m de zirconium) a ®t® ®labor® par la soci®t® Neyco sous la forme dôun 

barreau de 100 x 120 x 10 mm. Cet alliage répond aux critères de composition (teneur en impuretés) 

correspondant ¨ lôalliage historique des gaines de la fili¯re UNGG (cf Chapitre I.III.2.2.).  

Les impuretés présentent au sein du barreau sont présentées dans le Tableau 11 . 
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Tableau 11 : Quantit®s dôimpuret®s pr®sentent dans lôalliage MgZr (données fournies par la société Neyco). 

Impuretés Al  As Co Cr  Cu Fe Mn Ni Sb Zn Cl 

Quantité (ppm) <10 <20 <10 22 2 9 11 1 <10 31 10 

Le magnésium étant un métal « mou » donc ductile, le barreau de MgZr a été découpé avec une 

scie à fil diamanté afin de limiter les déformations structurales et sous éthanol afin de limiter la 

corrosion de lôalliage par lôutilisation dôune solution aqueuse. Afin de réaliser lôensemble des 

expériences de cette thèse, une centaine dôéchantillons de 10 mm x 5 mm x 3 mm, 10 mm x 10 mm 

x 3mm et de 20 mm x 10 mm x 3mm ont été réalisés (Figure 39). 

 

Figure 39 : Schématisation des échantillons découpés. 

Afin dôobtenir une rugosit® de surface minimale permettant lôutilisation de certaines 

caractérisations de surface comme la Réflectométrie des Rayons X (RRX) ou le microscope à force 

atomique (AFM), ces échantillons ont été polis. Le polissage a été réalisé au sein du Laboratoire 

d'étude du comportement des bétons et des argiles (LECBA) ainsi que dans le Laboratoire de la 

dô®tude de la corrosion aqueuse (LECA) du CEA Saclay en suivant le protocole constitué de plusieurs 

étapes :  

- Polissage pendant 2 min sur un drap grade 500 sous ®thanol afin dôobtenir 2 faces parall¯les 

et enlever les marques de la découpe ; 

- Polissage pendant 8 à 10 min sur un drap grade 1200 sous éthanol ; 

- Polissage pendant 10 min sur un drap en damier (MD-Largo) en utilisant une suspension 

diamant®e de 9 Õm m®lang®e ¨ de lô®thanol ; 

- Polissage pendant 6 à 8 min sur un drap en feutre (MD-Dac) avec une suspension diamantée 

de 3 µm m®lang®e ¨ de lô®thanol ;  

- Polissage pendant 30 min dans une polisseuse vibrante (VibroMet 2 de Buehler) au sein du 

Laboratoire dôEtude de la Corrosion Aqueuse (LECA) au CEA Saclay ®quip®e dôun drap 

(MD-Nap) en pr®sence dôune suspension de silice colloµdale de 40 nm dans un m®lange 50 

%v H2O et 50 %v éthanol.  
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Ensuite, les échantillons ont été plac®s sous ultrasons dans de lô®thanol, pendant 45 min pour 

les nettoyer et enlever les particules de silice provenant du polissage. La Figure 40 montre une 

image dôun ®chantillon brut et dôun ®chantillon poli.  

 

 Figure 40 : Images de 2 échantillons de MgZr de 20 x 10 mm², a) non poli et b) poli.  

Les études préliminaires ayant permis de définir ce protocole de polissage sont présentées dans 

le chapitre III. 

III.  Irradiation aux ions lourds des substrats de MgZr polis  

Lôirradiation ou implantation ionique du magn®sium et de ses alliages est d®pendante du type 

dôion et de leur énergie. Elle peut améliorer la résistance à la corrosion mais aussi faire des dégâts 

structuraux au sein du mat®riau. Lôimpact de certaines irradiations a été récapitulé dans la partie II.4 

du Chapitre I. 

Afin dô®tudier lôinfluence de lôendommagement sur la corrosion de la gaine MgZr, des 

irradiations externes par des ions Au+ ont été conduites sur la plateforme JaNNuS (CEA Saclay). 

Elles ont été réalisées en mode multi-énergie dans le but dôobtenir un endommagement homog¯ne 

sur une profondeur compatible avec la zone impactée par la corrosion (quelques microns). Les 

irradiations externes ont été dimensionnées (calcul SRIM 2013) de façon à être représentatives du 

dommage subi par les gaines réelles, soit environ 0.5 dpa, ce qui a conduit à utiliser les conditions 

dôirradiation suivantes : Au 12 MeV ï 1,4 x1014 cm-2, Au 7,5 MeV - 0,55 x1014 cm-2, Au 3 MeV - 

0,55 x1014 cm-2. Le calcul des dpa (déplacement par atome) représenté sur Figure 41 été réalisé à 

partir dôune estimation du dommage obtenu par la m®thode Kinchin Pease en utilisant le logiciel 

SRIM. La Figure 42 présente la simulation de la trajectoire des ions au sein du MgZr. 

 

Par ailleurs, lôirradiation par des ions Au+ conduit ¨ lôimplantation de cet ®l®ment dans la zone 

irradiée. Les concentrations implantées sont très faibles, inférieures à 30 ppm au maximum du pic 

dôimplantation (Figure 41), ce qui nous permet dôenvisager que cet ®l®ment nôaura pas dôincidence 

sur la corrosion du magnésien lors des essais présentés aux Chapitres IV et V.  

 a)  b) 
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Figure 41 : Profils de dommage et de concentration en Au dans un échantillon de magnésium irradié par de ions Au+ en 

mode multi-énergies 12 ï 7,5 ï 3 MeV, respectivement aux fluences 0,55 ï 0,55 - 1.4 x1014 cm-2. (Calcul SRIM 2013) 

 

Figure 42: Trajectoire des ions calculée par le programme SRIM 2013. 

Les expériences réalisées sur des échantillons irradiés sont présentés dans lôAnnexe 1 : Impact de 

lôirradiation . 

 

IV. Techniques  de caractérisation  

 Diffraction des Rayons X (DRX)  

Cette technique permet dô®tudier la structure cristalline dô®chantillon en poudre ou massif.   
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IV.1.1 Découverte, génération et propriétés des rayons X  

En 1895, le physicien allemand W. Röntgen découvre le rayonnement X.  Les premières 

déterminations de structure par diffraction des rayons X ont été conduites par W.H. et W.L. Bragg en 

1913. Les rayons X correspondent à une radiation électromagnétique, comme les ondes radio, la 

lumière visible, ou les infrarouges. Mais sont caractérisés par une longueur dôonde allant 

approximativement de 0.1 Å pour les rayons X durs à 100 Å pour les rayons X mous. En véhiculant 

une ®nergie comprise entre 0.1 et 100 keV, les rayons X sont, apr¯s les rayons ɔ, les rayons les plus 

énergétiques du spectre électromagnétique. 

Les rayons X de laboratoire sont produits ¨ lôaide dôun tube ¨ rayon X ®galement appel® 

anticathode. Une cathode est chauffée puis les électrons alors émis sont accélérés par une haute 

tension ®lectrique de lôordre de 20 ¨ 100 kV et impactent lôanode (ç anticathode ») produisant le 

rayonnement X. Différentes énergies de rayonnement peuvent être utilisées en fonction de 

lôapplication vis®e. Classiquement, un tube au cuivre (E = 8.05 keV, lambda = 1.54 Å) est utilisé pour 

les appareils de laboratoire mais dôautre ®l®ments comme le molybd¯ne (E = 17.5 keV, lambda = 0.71 

¡) ou lôargent (E = 22 keV, lambda = 0.56 Å) peuvent fournir des énergies différentes [132]. 

Un autre type de source est la source synchrotron. Le rayonnement synchrotron, est très exploité 

en recherche scientifique. Il est 1010 fois plus brillant (côest ¨ dire plus intense et plus focalis®) que le 

rayonnement émis par les tubes au cuivre. Ce rayonnement permet dôeffectuer des analyses avec 

beaucoup plus de pr®cisions. Il est produit par une s®rie dôacc®l®ration dô®lectrons ¨ lôaide de champ 

électrique très puissant (200 millions dô®lectronvolts (MeV)). La Figure 43 décrit les différents parties 

constituantes du synchrotron de Grenoble (France) : lôESRF (European Synchrotron Radiation 

Facility). 



- Chapitre II : Matériels et méthodes -  

 

 

- 66 - 

 

 

Figure 43 : Description des différents éléments constituants un synchrotron. Dans ce cas, il décrit le synchrotron de 

Grenoble : lôESRF [133]. 

Dans un premier temps, Les électrons sont insérés dans un accélérateur linéaire appelé Linac 

pour approcher la vitesse de la lumière. Ensuite, ils sont injectés dans un premier anneau de 300 m 

de circonf®rences. Ils effectuent alors des milliers de tours jusquô¨ atteindre une ®nergie de 6 GeV. 

Ils sont alors envoy®s dans lôanneau de stockage de 844 m de diam¯tre. Au sein de cette anneau de 

stockage, des aimants de courbures et de focalisation ainsi que des onduleurs sont disposés le long de 

lôanneau. Ces ®l®ments permettent de les faire acc®l®rer et ainsi engendrer des rayonnements 

®nerg®tiques lors des pertes dô®nergies relatives ¨ leur acc®l®ration. Cette perte dô®nergie est appel®e 

« lumière synchrotron » [133]. 

Lôutilisation de telles ®nergies permet dôeffectuer de nombreuses exp®riences plus rapidement, 

plus précisément et même de créer des expériences nécessitant ce type de rayonnements 

électromagnétiques. Par exemple, la DRX à Incidence Rasante (DRX-IR) utilisée durant cette thèse 

a nécessité un rayonnement X de 27 KeV pour sonder en profondeur le système étudié et pour 

caractériser une interface enfouie. 

IV.1.2 Principe de la DRX  

Lôutilisation dôun faisceau de rayons X sur de la matière peut entrainer leur réflexion, diffusion, 

absorption et diffraction. Leurs longueurs dôonde sont du m°me ordre de grandeur que les distances 

interatomiques caractérisant un matériau cristallin. Lors de leur passage, les rayons X diffusent dans 

le mat®riau et peuvent conduire au ph®nom¯ne de diffraction. La diffraction r®sultera de lôinterf®rence 



- Chapitre II : Matériels et méthodes -  

 

 

- 67 - 

 

constructive des ondes diffus®es par un mat®riau organis®, soumis ¨ un rayonnement dôincidence ɗ. 

Chaque interférence constructive donne un pic de diffraction. 

La Loi de Bragg (Équation 21) permet de connaitre la position des pics de diffraction au sein 

de la structure cristalline. 

ςȢὨὬὯὰ ȢίὭὲ— Î‗ Équation 21 

avec d la distance interréticulaire, ‗ la longueur dôonde du Rayon X diffract®, — lôangle 

diffracté et n un nombre entier. 

 
Figure 44 : Repr®sentation de lôinteraction entre le faisceau de rayons X et une maille cristalline.  

Tandis que lô'intensit® Ὅ  diffractée par les plans (hkl) est donnée par lôÉquation 22 : 

Ὅ ὛȢὓ ȢὒὴȢὖ ȢȿὊ ȿό Équation 22 

avec S le facteur dô®chelle, Mhkl la multiplicité de la raie, Phkl le facteur d'orientation 

préférentielle, Lp(hkl) le facteur de Lorentz-polarisation et Fhkl le facteur de structure. 

La diffraction est une technique dont l'utilisation va de la simple identification des cristaux 

jusqu'à la détermination de leur structure atomique. Elle permet non seulement d'accéder à des 

paramètres structuraux (arrangement des atomes, paramètres de maille...) mais fournit également des 

informations sur la microstructure de l'échantillon (taille et forme des domaines cohérents). Plusieurs 

méthodes existent pour extraire des informations plus poussées d'un diffractogramme comme 

lôanalyse quantitative dôun compos® multiphasique, la mesure de contraintes résiduelles et lô®tude des 

orientations préférentielles [134]. Une d'entre elles, la méthode Rietveld, consiste à simuler le 

diffractogramme obtenu pour des concentrations de phases données. Les concentrations sont ajustées 

pour se rapprocher du diffractogramme mesuré ce qui permet de quantifier les phases présentent dans 

le composé. Cette méthode est efficace pour des structures simples ou à hautes symétries qui 

conduisent à des diffractogrammes avec un minimum de recouvrement entre les pics, ou encore pour 

des composés monophasés. Dans des composés multiphasiques complexes (par exemple une dizaine 

de phase ou encore des phases semi-cristallines), le diffractogramme comporte de nombreux pics qui 

se recouvrent, ce qui rend d®licat lôaffinement. 
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IV.1.3 Cas particulier : la Diffraction des Rayons à Incidence rasante (DRX-IR) 

La DRX-IR repose sur le même principe que la Diffraction des Rayons X sur poudre. Elle 

permet de sonder la surface de quelques nanomètres à quelques micromètres. Pour ce faire, le faisceau 

des rayons X interagit avec la surface du solide sous un angle de faible incidence, ce qui limite la 

profondeur de pénétration sondée et permet de réaliser une analyse de surface. Cette profondeur 

dépend de lôabsorption du matériau, et de lôangle incident choisit selon Équation 23 [135] :  

ᾀ—  
‗ — —όό τ‍ό

Ⱦ
— —

Ⱦ

τςȾ ‍“
 

Équation 23 

où ‗ est la longueur dôonde dôexcitation, — lôangle incident, — lôangle critique [136] qui correspond 

à une réflexion totale sur le matériau Équation 24 et  ‍ le facteur dôabsorption lié au matériau [137]. 

— ς‏ Ⱦ ρȢφȢρπ  ”‗ Équation 24 

avec ” correspondant à la densité du matériau et 1= ‏-n pour un indice de réfraction n. 

La Figure 45 illustre lô®volution des profondeurs de p®n®tration en fonction de lôangle incident 

— pour différents produits de corrosion pouvant apparaitre sur le magnésium. Les profondeurs 

sondées (calculées à partir du calculateur gratuit de B.L. Henkel [138] utilisant les données de [137] 

vont du nanomètre pour un angle incident de 0.1° à la dizaine de micromètres pour un angle de 2° à 

8 keV [138]. Tandis que à 27 keV (Synchrotron), elles sont comprises entre 3 et 9 µm à 0.1° et entre 

59 et 120 µm à 1°. 

 

Figure 45 : Evolutions des profondeurs de pénétration des RX de 8 keV et 27 keV en fonction de l'angle incident —. 

Notons que les pics correspondant à la phase hexagonale du Mg obtenus sur les 

diffractogrammes du substrat de MgZr peuvent °tre d®cal®s en fonction de lôangle incident — lorsque 
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— est plus petit que lôangle critique —. Ce phénomène est d¾ aux conditions dôanalyses et en partie 

aux propriétés (absorbance et densité) du matériau [139]. 

IV.1.4 Appareillages  

Un diffractomètre est constitué de plusieurs éléments présentés sur la Figure 46 : 

- un tube dôo½ sont ®mis les rayons X ; 

- des fentes et des filtres qui permettent de régler la puissance du rayonnement ; 

- un d®tecteur pr®c®d® dôun monochromateur permettant lôacquisition du rayon X diffract® ; 

- un goniomètre déplaçant les bras du d®tecteur et du tube autour dôun axe suivant un angle —Ƞ  

 

Figure 46 : Schéma des différents constituants d'un diffractomètre [134]. 

 Après analyse, les données obtenues par le détecteur constituent un diffractogramme.  

IV.1.4.1 Diffractomètres de laboratoire : E = 8 keV 

Durant cette étude, les mesures de DRX sur les substrats de MgZr polis ont été réalisées à lôaide 

dôun diffractom¯tre Bruker D8, utilisant la radiation kŬ1 du cuivre (ɚkŬ1 = 1.54 Å soit 8.05 keV), en 

mode ɗ-2ɗ avec une g®om®trie Bragg-Brentano. Les donn®es ont ®t® enregistr®es entre 2ɗ = 5 Á et 90 

° avec un pas de 0.02° pendant 3h. Les échantillons ont été analysés soit en rotation soit en position 

fixe afin dôanalyser la pr®sence de texture particuli¯re dans les substrats de MgZr. Cette texturation 

influence directement lôinterpr®tation des r®sultats obtenus par DRX et DRX-IR. Elle sera décrite 

dans le Chapitre III. 

Les mesures de DRX-IR sur les substrats de MgZr polis, corrodés et recouverts de couches 

minces de géopolymères ont été réalisées avec un diffractomètre Brucker D8, utilisant la radiation 

kŬ1 du cuivre (ɚkŬ1 = 1.54¡ nm soit 8.05 keV), en mode ɗ-2ɗ avec une g®om®trie Bragg-Brentano. 

Les donn®es ont ®t® enregistr®es entre 2ɗ = 5 Á et 90 Á avec un pas de 0.02Á pour un temps de comptage 

de 8 secondes, à différents angles incidents — = 0.1°,0.2°,0.4°,0.8°,1° et 2°. Dans cette configuration, 

la dur®e dôanalyse est de 8 heures par angle incident. 
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IV.1.4.2 $ÉÓÐÏÓÉÔÉÆ ÄÅ Ìȭ%32& : E = 27 keV 

Une partie des analyses par DRX-IR a été réalisée au Synchrotron de Grenoble (ESRF) sur la 

ligne BM32 à une énergie de 27 keV (X durs). Cette énergie comparée à celle des rayons X obtenus 

avec des appareils de laboratoire (8 keV pour le cuivre) est plus élevée. Elle permet donc de pénétrer 

des matériaux plus absorbant ou plus épais et de sonder des interfaces situées plus en profondeurs 

(Figure 7). Ceci permet donc de pouvoir réaliser des analyses in situ dôun syst¯me géopolymère-

MgZr ou dôun substrat MgZr en solution. De plus, le flux de photon très élevé permet de réaliser des 

mesures rapides par angle incident qui sont inf®rieures ¨ lôheure. 

 

Figure 47 : Comparaison des évolutions des profondeurs de pénétration des rayons X z en fonction de lôangle incident 

— à 8 et 27 keV pour du magnésium. 

Dans le cas des expériences présentées dans ce manuscrit, les diffractogrammes ont été 

enregistrés entre 1° et 31°, ce qui correspond ¨ une gamme dôangles dôanalyse sur un appareil de 

laboratoire à 8 keV comprit entre 1° et 120°. Les analyses ont été réalisées avec un pas de 0.01° et un 

temps de mesure total de 20 min à différents angles incidents — = 0.1°, 0.3°, 0.5° et 1°. 
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 Microscopie  

IV.2.1 Microscope Electronique à balayage (MEB) 

La microscopie ¨ balayage ®lectronique est utilis®e afin dôimager des ®chantillons. Cette 

technique est souvent couplée à la caractérisation ¨ lô®chelle de quelques micromètres de la 

composition ®l®mentaire par lôanalyse dispersive en énergie (EDX). 

IV.2.1.1 Principe  

Le principe de cette technique repose sur lôacc®l®ration dôun faisceau dô®lectrons (primaire) 

généré par un canon à électrons dont la longueur dôonde est inf®rieure au nanomètre. Le faisceau 

balaye la surface et ¨ partir des ®lectrons ®mis par lô®chantillon une image est obtenue.  Ces ®lectrons 

interagissent différemment avec la matière et sont réémis sous plusieurs types caractérisées par leurs 

énergies : les électrons secondaires, r®trodiffus®s é [140]. 

Le faisceau dô®lectrons interagit avec lô®chantillon sur un certain volume qui dépend de la 

tension dôacc®l®ration des ®lectrons, de la nature atomique des ®l®ments pr®sents dans le mat®riau 

mais aussi de la masse volumique du mat®riau constituant lô®chantillon. Cette zone sond®e se nomme 

la « poire è dôinteraction, et est illustrée sur la Figure 48. 

 

Figure 48 : Sch®matisation de lôint®raction des ®lectrons avec la mati¯re [140]. 

La profondeur de pénétration totale ὤ  est estimée par la formule suivante (Équation 25):  

                    ὤ πȢπσσ
Ȣ

     
Équation 25 

avec ὤ  la profondeur de pénétration totale en µm, E0 lô®nergie des électrons en keV, ” la masse 

volumique en g.cm-3 , A la masse atomique et Z le numéro atomique. 
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En fonction de lô®nergie des ®lectrons r®®mis par lô®chantillon, diff®rentes profondeurs sont 

sondées par les électrons. Plusieurs modes dôanalyse sont r®alisables avec cette technique : 

- le mode SE (« Secondary Electron ») qui utilise les électrons secondaires. Ce sont les moins 

®nerg®tiques permettent dôavoir un contraste topographique de la surface de lô®chantillon 

puisquôils proviennent dôune zone de quelques nanomètres carrés en surface (mode SE). 

- le mode BSE (« BackScaterring Electron) qui utilise les électrons rétrodiffusés. Ils sont liés 

au contraste de densité électronique entre les différents éléments chimiques analysés. Etant 

plus énergétiques que les secondaires, les électrons rétrodiffusés permettent de sonder une 

profondeur de quelques micromètres.  

IV.2.2 Analyse dispersive en énergie (EDX) 

IV.2.2.1 Principe 

Lors de lôanalyse, lô®chantillon est bombard® par le faisceau dô®lectron primaire. Ces ®lectrons 

primaires interagissent avec les atomes de lô®chantillon : dôune part avec les ®lectrons des atomes 

« échantillon è produisant lô®jection dô®lectrons secondaires et dôautre part avec le noyau des atomes 

« échantillon » en courbant la trajectoire des électrons primaires (« les électrons rétrodiffusés »). 

Dans le premier cas, les atomes excit®s reviennent ¨ lô®quilibre par une d®sexcitation radiative en 

émettant des photons X qui sont caractéristiques des niveaux de transition des atomes « échantillon ». 

Et dans le second cas, les électrons rétrodiffusés émettent un rayonnement continu de freinage 

(« Bremstrahlung ») qui correspond au fond continu du spectre EDX. 

Lôanalyse des spectres obtenus avec lôacquisition de ces rayons X permet par indexation des 

raies caractéristiques de connaitre la composition qualitative de lô®chantillon. De plus, il est possible 

de remonter ¨ la composition quantitative de lô®chantillon en utilisant des mod¯les de quantification. 

En EDX, il est possible de détecter tous les éléments à partir du béryllium (Z = 4). Cependant, 

lôanalyse des ®l®ments l®gers peut °tre limit®e due ¨ lôabsorption de la fen°tre du d®tecteur de ces 

raies de faibles énergies. 

Ainsi, lôanalyse EDX couplée à la microscopie électronique à balayage permet de dresser des 

cartographies quantitatives, ¨ lô®chelle du microm¯tre dôo½ son nom de microanalyse, des éléments 

chimiques qui composent les échantillons. 
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IV.2.3 Appareillage  

La microscopie a été réalisé avec un MEB de type FEI Quanta 200 sous vide à 5 kV. Les 

spectres et cartographies EDX ont ®t® collect®s ¨ lôaide dôun d®tecteur EDX Bruker XFlash 5010 avec 

une r®solution de 125 eV et utilisant un d®tecteur SDD de 10 mmĮ. Le logiciel dôanalyse associé est 

« Esprit 1.9.5 ». Les cartographies EDX ont été réalisées avec un temps de comptage de 20 min 

environ et une énergie de 1 à 2 keV car une plus haute énergie endommage la couche de produit de 

corrosion. 

IV.2.4 Microscope Electronique à Transmission (MET) 

IV.2.4.1 Principe 

Dans cet appareillage, contrairement au MEB où les électrons sont utilisés pour balayer la 

surface, ici ils sont transmis, côest-à-dire quôils traversent lô®chantillon. Pour cela, les échantillons 

doivent être de très faible épaisseur pour être transparents aux électrons. Les échantillons peuvent 

être sous plusieurs formes : soit sous la forme de nanoparticules, de coupes ultramicrotomes ou bien 

de lames minces dôune centaine de nanom¯tres dô®paisseur découpées par un faisceau ionique. Cette 

dernière concerne les échantillons solides (massifs) soit, dans notre cas, les échantillons de MgZr 

enrobés dans les géopolymères. La Figure 49 illustre le processus de fabrication dôune des lames FIB 

réalisées au sein du laboratoire du CP2M (Centre Pluridisciplinaire de Microscopie Electronique et 

de Microanalyse) de lôuniversit® Aix-Marseille par M.Cabié. 

 

Figure 49 : Processus de fabrication d'une lame mince sous un faisceau dôions r®alis® au sein dôun MEB. 

Il existe plusieurs modes dôimagerie en MET présentés sur la Figure 50. La combinaison de ces 

modes permet dôobtenir plusieurs informations sur lôobjet ¨ analyser. 
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Figure 50 : Schéma des différents modes dôanalyse en MET traduit de lôanglais [141]. 

Le premier, le plus classique, se nomme champ clair (« bright field » en anglais). Il permet de 

visualiser lôimage avec le faisceau direct transmis. Le fond comme son nom lôindique sera clair alors 

que les éléments imagés seront foncés [142]. 

Le deuxième se nomme champ sombre (« dark field è en anglais), lôimage est form®e ¨ partir 

du faisceau diffracté lors de la transmission en inclinant le faisceau électronique par rapport au 

diaphragme objectif. Ce mode inverse le contraste du champ clair. Ici le fond sera foncé et les objets 

seront clairs [142]. 

Un troisième mode semblable au champ sombre est utilisé : lôimagerie en champ sombre (ou 

noir) en détection annulaire à grand angle : HAADF (High Angle Annular Dark Field) permet de 

mettre en ®vidence les contrastes chimiques gr©ce ¨ lôajout du HAADF. Plus lô®l®ment est lourd (forte 

densité électronique Z), plus il apparaît clair. Les interfaces se démarquent par des tons gris.  

Les microscopes électroniques à transmission peuvent également être couplés au Balayage 

électronique (METB ou STEM en anglais) comme pour le MEB. Côest-à-dire que le faisceau 

dô®lectron balaye la surface et les ®lectrons collect®s sont ceux-transmis à travers la lame mince 

contrairement au MEB qui requiert un matériau massif. Dans ce cas, cela permet dôavoir une 

meilleure résolution spatiale lors de lôanalyse de lô®chantillon. Cette r®solution est de lôordre de la 

taille du faisceau dô®lectron, soit quelques ¡ [143]. 

Dans notre cas, ce mode a été utilisé lors des analyses des échantillons de MgZr enrobés dans 

des géopolymères en STEM-EDX. 
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IV.2.4.2 Appareillage 

Les analyses par microscopie en transmission ont été réalisées suite ¨ lôacceptation dôune 

demande de temps dôappareil dans le cadre du réseau METSA au Laboratoire des Matériaux et 

Phénomène Quantique du Département de Physique de lôUniversité de Paris-Diderot (Paris 7) par J. 

Nelayah pour les échantillons du Chapitre V. 

Le microscope électronique à Transmission par balayage utilisé est un JEM ARM 200F (JEOL) 

®quip® dôun canon dô®mission ¨ champ froid et dôune lentille objectif ®quip®e dôun correcteur 

dôaberration (CEOS). 

Les images ont été prises en mode HAADF avec une énergie de 80 kV afin de limiter la 

dégradation des produits de corrosion lors des analyses. En effet, lors des analyses les produits 

corrosion de type oxyde-hydroxyde ou hydratés ont tendance à se dégrader sous le faisceau. De plus, 

lôutilisation dôune analyse ponctuelle peut conduire à la formation de trous dûs à la faible épaisseur 

de lô®chantillon et/ou la non-tenue des produits sous le faisceau. Pour ce faire, les spectres EDX ont 

été réalisés sur des surfaces carrés de 300 nm par 300 nm avec un temps de comptage de 20 à 45 sec 

en fonction des échantillons. 

Les lames FIB réalisées dans le Chapitre IV, ont été préparées et caractérisées par M. Cabié. Le 

microscope utilis® est un FEI Tecnaµ G2 ®quip® dôune source LaB6 opérant à 200 kV. Les détecteurs 

sont une caméra CCD Gatan, un détecteur STEM BF-DF et un SDD Detector (Oxford X-Max80) 

pour les analyses EDX. Les quantifications ont été effectuées en utilisant la méthode des k ïfacteur 

de Cliff*Lorimer avec standard et en n®gligeant lôabsorption. Les cartographies ont ®t® r®alis®es avec 

des temps de comptage de 30 sec. 
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 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

Cette technique permet dôobtenir des informations sur la composition chimique du mat®riau 

(groupements chimiques, type de liaison) mais aussi sur la structure locale.  

IV.3.1 Principe  

Lôanalyse par spectroscopie infrarouge ¨ transform®e de Fourier (Fourier Transform InfraRed 

spectroscopy - FTIR) permet de d®tecter la nature des vibrations mol®culaires lors de lôabsorption 

dôun rayonnement infrarouge. Cette analyse permet dôobtenir un spectre dôabsorption A (%) ou de 

transmission T (%) de lôintensit® d®tect®e en fonction de la longueur dôonde (cm-1) caractéristique de 

la fr®quence de vibration dôune liaison mol®culaire. Chaque entit® chimique poss¯de un ou plusieurs 

modes de vibration caractéristiques : les d®formations (ŭ bending), pouvant être symétrique ou 

asymétrique, et les élongations (ɜ streching) ».  

Il existe diff®rent types dôappareillages expérimentaux comme la transmission ou la réflexion 

totale atténuée. Dans ces travaux seul le mode réflexion totale atténuée (ATR), bien adapté aux 

surfaces, a été utilisé pour la caractérisation des produits de corrosion présents sur lôalliage MgZr. 

Le principe de cette mesure (Figure 51) vient de la loi de Snell-Descartes. Soit un milieu 1 

d®fini par un cristal dôindice de r®fraction n1 et un milieu 2 défini par un échantillon n2 (Équation 26).  

ὲ1sin— = ὲ2sin• Équation 26 

Avec ni lôindice de r®flexion du milieu i. 

Lorsquôun rayonnement infrarouge (400 - 4000 cm-1) atteint la surface du cristal avec un angle 

ɗ, il existe un angle limite —ὰὭά à partir duquel on obtient une réflexion totale sur le cristal (Équation 

27). 

sin—ὰὭά = ὲ2ὲ1 Équation 27 

Lors de cette réflexion totale, un champ évanescent perpendiculaire à la surface est créé. Il 

p®n¯tre lô®chantillon suivant lô Équation 28 sur une profondeur qui dépend de k et de la nature du 

cristal (milieu 2).  
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Équation 28 

Lô®chantillon absorbe une partie du champ si la fr®quence du rayonnement correspond ¨ des 

modes de vibrations actifs. Lôonde est alors att®nu®e, dôo½ lôappellation ç réflexion total atténuée ». 

 

Figure 51 : Schéma du principe de l'analyse infrarouge à transformée de Fourier en mode ATR. 

IV.3.2 Appareillage et protocole  

Le spectromètre est un Perkin Elmer 100 en mode ATR. Les échantillons sont mis en contact 

avec le diamant et une pression est exerc®e ¨ lôaide dôun piston pour am®liorer le contact ®chantillon-

cristal. Chaque spectre correspond à une moyenne de 4 mesures réalisées avec une résolution de 4 

cm-1. Avec cet appareillage les profondeurs sondées (z) sont de 300 nm à 5 µm comme le montre la 

Figure 52. 

 

Figure 52 : Evolution de la profondeur sondée z par le rayon infrarouge en fonction de du nombre dôonde k. 
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 Spectroscopie Micro -Raman (µ-Raman) 

Cette technique permet de détecter des liaisons chimiques et est complémentaire aux analyses 

par FTIR car elle permet de détecter les liaisons inactives dans ce mode dôanalyse. 

IV.4.1 Principe  

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de diffusion et non dôabsorption contrairement 

à la spectroscopie Infrarouge. Les photons Raman sont ®mis lors de lôillumination dôun ®chantillon 

par une source laser pouvant avoir différentes longueurs dôonde comme par exemple 532 nm ou 633 

nm. Lors de lôillumination, il se produit un ph®nom¯ne de diffusion inélastique de la lumière. Cette 

diffusion est caractéristique de la structure moléculaire analysée. Cela se traduit par un décalage 

vibrationnel (en fréquence) ou effet Raman ou shift Raman des photons du laser suite à son passage. 

Côest-à-dire lô®cart en ®nergie entre les modes vibrationnels de la mol®cule et la source dôexcitation. 

Sôil nôy a pas de d®calage le signal est nul. La liaison ne sera pas Raman active. Ce décalage est 

illustré par la Figure 53 montrant un le décalage dû à la liaison C=C. 

 

Figure 53 : Principe de la diffusion Raman. 

IV.4.2 Appareillage 

Les analyses par microscopie µ-Raman ont été réalisées avec un dispositif LabRAM ARAMIS 

de Horiba. Le logiciel de mesure et de traitement de données est LabSpec V 5.78.24. Les mesures ont 

été effectuées avec le laser de 532 nm et les paramètres ont été adaptés en fonction des échantillons : 

le trou (1000 µm), la fente (de 100 ¨ 250 Õm), les filtres utilis®s et lô®nergie du laser.  
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 4ÅÃÈÎÉÑÕÅÓ ÄȭÁÎÁÌÙÓÅ des éléments en solutions porales  

Les solutions porales ont ®t® analys®es afin dôobtenir leur composition.  

IV.5.1 Spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) 

Les mesures de concentrations élémentaires en solution ont été faites par spectrométrie 

dô®mission atomique ¨ plasma ¨ couplage inductif (ICP-AES) avec un Spectro Arcos et le logiciel 

Smart Analyszer Vision V 6.01.0951 et par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif 

(ICP-MS) avec un iCAP RQ et le logiciel Qtegra 2.7. Avant chaque analyse, les échantillons sont 

dilu®s dans un milieu nitrique ¨ 2 % afin dôatteindre une concentration inf®rieure ¨ 15 mg.L-1 en 

élément à doser et inférieur à 100 mg.L-1 en ®l®ments totaux pour lôICP-AES et entre 10 et 150 ppb 

pour lôICP-MS. Pour chaque mesure, une courbe de calibration a été réalisée à partir de solutions 

étalons PlasmaCAL à 1 000 ou 10 000 mg.L-1. LôICP a permis de doser les éléments : Na, Si, P et K. 

IV.5.2 Electrodes spécifiques 

Le dosage des ions F- et Cl- a été réalisé avec des électrodes spécifiques à ces éléments 

(perfectIONTM de METLER). Une courbe de calibration a été effectuée avec une gamme étalon de 

standards pour chacun des éléments. Avant lôanalyse les ®chantillons ont ®t® dilu®s, dans des solutions 

fournies par METLER correspondant ¨ celles des standards afin dô°tre dans une gamme comprise 

entre 10-4 et 10-1 g.L-1. 

IV.5.3 Spectroscopie de fluorescence X 

Les analyses de fluorescence des rayons X ont été effectuées avec un appareil Spectro Xepos 

et le logiciel Spectro X-Labpro V5.1. Les solutions ont été analysées sur des cibles au Molybdène. 

Les analyses ne sont pas quantitatives mais ont permis de détecter les impuretés présentes au sein du 

métakaolin et des solutions de silicates commercial (Bétol 39T et Bétol 52T). 
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Lors des analyses par DRX et DRX-IR effectuées sur des échantillons de MgZr, des différences 

ont été observées entre les diffractogrammes obtenus apr¯s plusieurs mesures dôun m°me ®chantillon 

ou après mesure de plusieurs échantillons découpés dans le même barreau. Les pics de diffraction 

attribués à la structure Hexagonal Compact (HC) du magnésium présentent un rapport dôintensit® 

variable, ou peuvent présenter un décalage par rapport à thêta. Afin de comprendre ce phénomène qui 

peut avoir un impact important sur la détermination des processus de corrosion du magnésium, lôeffet 

de différents paramètres de préparation des échantillons (polissage), lôhomog®n®it® de la 

microstructure du magnésium au sein du barreau de départ et la zone sondée par diffraction ont été 

étudiés.  

Ainsi dans ce chapitre, nous pr®senterons lôoptimisation de la pr®paration de surface des 

substrats de MgZr ainsi que lô®tude de lôimpact de cette pr®paration et des conditions dôanalyse sur 

le signal de diffraction. Nous terminerons par une discussion sur les raisons des modifications des 

diffractogrammes et les conséquences sur les informations qui pourront en être extraites durant la 

suite de ce travail de thèse.   

I. Préparation des substrats de MgZr  

 Préparation des substrats de MgZr polis grade optique  

Durant ce travail de th¯se, lôutilisation de technique en incidence rasante comme la DRX-IR 

permettant la caractérisation de la surface (de quelques nanomètres à quelques micromètres de 

profondeur) et de la microscopie en transmission pour la détermination des PC, nous a contraint à 

utiliser des substrats de MgZr possédant une surface polie grade optique. Afin dôobtenir ce grade, il 

a ®t® n®cessaire dôoptimiser le polissage et de v®rifier sa r®p®tabilit®. 

I.1.1 Optimisation de la préparation de surface des substrats de MgZr 

Les substrats de MgZr ont été polis selon le protocole présenté dans le Chapitre II pour obtenir 

un grade optique n®cessaire ¨ lôanalyse. 

Afin de sélectionner la dernière étape de polissage permettant dôobtenir une rugosité la plus 

faible possible, plusieurs essais ont ®t® test®s apr¯s lô®tape de polissage sur drap en feutre avec la 

suspension diamantée de 3µm. Les références et les conditions de ces différents essais sont présentés 

dans le Tableau 12. 
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Tableau 12 : Références des différents protocoles testés lors de la dernière étape de polissage utilisée pour la 

préparation des substrats de MgZr. 

Références Polissage 

Feutre Polissage léger sur drap en feutre MD-DAC sous éthanol sans silice colloïdale. 

Feutre + SC Polissage avec feutre MD-Dac avec de la silice colloïdale de 0.1 µm. 

PV 15 min 

PV 30 min 

PV 45 min 

Polisseuse vibrante avec solution (50 %v H2O et 50 %v éthanol) contenant des 

colloïdes de silice de 40 nm. 

Une analyse des échantillons par réflectométrie des rayons X à incidence rasante (RRX) a été 

réalisée afin de contr¹ler lôaspect de la surface des substrats. En effet, la RRX est une technique qui 

permet dôacc®der au profil de densit® ®lectronique en fonction de la profondeur. Cette technique est 

extr°mement sensible ¨ la rugosit® de surface ¨ lô®chelle de lôangstrºm (longueur dôonde du rayon X) 

[144]. Dans le cas de lôanalyse dôun substrat, une forte diminution dôintensit® du plateau ¨ faible angle 

dôincidence est caract®ristique dôune surface rugueuse. Les r®sultats sont pr®sent®s sur la Figure 54. 

  

Figure 54 : Courbes de réfléctivités des rayons X des substrats de MgZr soumis à différents polissages finals. 

Au regard des courbes obtenues par RRX, il apparait quôexcept® le substrat de MgZr poli avec 

le feutre, tous les autres substrats présentent un plateau dôintensit® normalis®e proche de 1. A la suite 

de ces analyses la durée de polissage a été fixée à 15 et 30 minutes avec la polisseuse vibrante. 

Pour d®terminer lôimpact du polissage sur les diffractogrammes, une analyse par DRX-IR à 

un angle de 0.2° centrée sur un pic de diffraction du magnésium à 63.8 °, a été réalisée sur deux 

échantillons ayant subi les polissages sélectionnés. Les résultats présentés sur la Figure 55 mettent en 

évidence une légère différence entre les deux diffractogrammes, le pic étant plus intense sur 

lô®chantillon poli durant 30 min. Ce temps de polissage a ®t® donc ®t® retenu. 
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Figure 55 :  Diffractogrammes centrés entre 63°et 65° de deux substrats de MgZr polis durant 15 min et 30 min avec 

une polisseuse vibrante. 

I.1.2 Répétabilité des essais de polissage 

La répétabilité des essais de polissage a été étudiée. Pour cela, huit échantillons polis suivant 

PV 30 min ont été analysés par RRX. Les résultats présentés sur la Figure 56 a), montrent (excepté 

pour lôessai 8) une bonne répétabilité. La Figure 56 b) illustre la comparaison entre un substrat poli 

selon le protocole sélectionné avec un substrat non poli.  

 

Figure 56 : a) Courbes de réfléctivités des rayons X de 8 substrats de MgZr polis durant 30 min avec une polisseuse 

vibrante. b) Image dôun substrat de MgZr non poli et poli. 

Malgré la bonne répétabilité des données obtenues par RRX, les analyses par DRX-IR mettent 

en évidence des différences. Même si les diffractogrammes sur la Figure 57 sont globalement proches 

pour les 8 substrats, des variations dôintensit® et des d®doublements de pics sont observables. Ce point 

fait lôobjet de la partie II.  

Pr®cisons quôaucun pic li® ¨ des produits de corrosion (PC) qui auraient pu se former durant le 

polissage, nôapparait sur les diffractogrammes. Si des PC se sont form®s en surface du au contact de 
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lô®chantillon avec lôoxyg¯ne pr®sent dans lôatmosph¯re ambiant, ils sont en faible quantit® et/ou 

amorphe.  

 

Figure 57 : Diffractogrammes obtenus par DRX-IR de 8 échantillons de MgZr polis selon le protocole retenu où Ri est 

®gal au rapport de lôintensit® des pics de diffraction des plans (100) et (101) ; Ri = I(100)/I(101) (voir I.2.2.). 

I.1.3 Analyse de la surface du substrat de MgZr poli 

Des analyses complémentaires ont été effectuées par M. Odorico (ICSM) afin dô®valuer lô®tat 

de surface dôun substrat de MgZr poli selon le protocole PV 30 par microscopique à force atomique 

(AFM). Alors que lôimage de la Figure 58 a) montre la pr®sence de quelques rayures dôune longueur 

de plusieurs microns, lôimage réalisée sur une zone plus petite (250 x 250 nm², Figure 58 a)) indique 

une rugosité inférieure au nanomètre, ce qui est acceptable pour cette étude. Par endroit, des particules 

dôune centaine de nanom¯tre sont observables (Figure 58 c)) . 

 

Figure 58 : Cartographie AFM d'un échantillon de MgZr poli à différentes échelles a) 5 x 5 µm²  b) 250 x 250 nm² et c)  

zone présentant des particules. Les valeurs de rugosité sont calculées à partir de b) : Ra : 0.54 nm, Rq :0.43 nm et 

Rmax : 3.5 nm.  
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Afin de d®terminer la composition et lôorigine de ces particules, la surface du substrat a ®t® 

analysée par MEB (Figure 59 (a) et (b)). Les résultats montrent que les aspérités présentes en surface 

sont compos®es de lôagglom®ration de particules de silice amorphe (large pic ¨ 20Á sur le 

diffractogramme de la Figure 59 (c)). Ces particules de silice proviendraient du polissage final, 

mettant en îuvre de la silice colloïdale. 

 

Figure 59 : (a) Image MEB de la surface d'un échantillon de MgZr poli, (b) image dôune zone contenant des particules 

de silice agglomérées et cartographies EDX du Mg et du Si associées et (c) diffractogramme d'un substrat de MgZr poli 

obtenu par DRX-IR. 

Une partie de ces substrats devant être corrodés dans des solutions porales ayant des pH très 

basiques (12<pH<13), les particules de silice amorphe pourraient se dissoudre et augmenter les 

quantités de silice dissoute au sein du lixiviat. Une estimation de la quantité de silice provenant de la 

dissolution de ces particules a ®t® faite afin dô®valuer un ®ventuel impact sur le résultat des 

expériences. Pour cela, un comptage des particules observables sur les images MEB a été réalisé en 

faisant lôhypoth¯se que ces particules étaient sphériques et réparties uniform®ment sur lôensemble de 

lô®chantillon. Ainsi si toutes les particules de silice ®taient dissoutes, cela apporterait une quantité de 

8.6 10-11 mol en espèce Si(OH)4 (1 mole de SiO2 donne 1 mole de Si(OH)4) pour un échantillon de 

20x10 mm². En considérant un S/V de 300 cm-1 cela représenterait donc seulement 0.02% de la 

concentration en espèce Si(OH)4 qui est de lôordre de 7.10-2 mol/L (thèse de V. Benavent [1]) pour 

les mêmes géopolymères que ceux utilisés dans cette thèse. La quantité de silice provenant de ces 

particules en solution est donc négligeable. 

Cette étude a permis de valider le protocole de préparation des substrats de MgZr mais aussi de 

mettre en ®vidence que des diff®rences sur les diffractogrammes ®taient observables dôun ®chantillon 

à un autre. La cause possible de ces variations et leurs impacts sont détaillées dans le paragraphe 1.2. 
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II.  Etude du substrat de MgZr par diffraction des rayo ns X 

Cette partie porte sur lô®tude des différences observées sur des substrats de MgZr polis. Cette 

étude permet aussi de fixer les limites dôexploitation des donn®es de diffraction obtenues dans les 

études présentées dans les chapitres IV, V et VI. 

Dans la suite de ce travail, la texture sera définie comme la distribution des orientations 

cristallographiques des grains (hexagone sur la Figure 60) dans un matériau polycristallin [145]. 

 

Figure 60 : Description schématique de la texture (orientation des grains) dans le MgZr de structure cristalline 

hexagonale (adaptée de [146]). 

Afin dô®tudier la texture du substrat MgZr dans son volume et en surface, la DRX (géométrie 

Bragg-Brentano) et la DRX-IR ont été utilisées. Ces deux techniques permettent dôanalyser des zones 

de lô®chantillon diff®rentes. Une comparaison pr®cise des volumes sond®s et les cons®quences sur 

lôinterpr®tation des diffractogrammes sont pr®sentées. Ensuite, les différences observées sur les 

diffractogrammes des différents substrats du MgZr obtenus en volume et en surface sont discutés. 

 Comparaison des techniques de diffraction et description du rapport Ri  

II.1.1 Comparaison de la DRX et de la DRX-IR 

La caract®risation par diffraction permet dôanalyser le r®seau cristallin dôun mat®riau. Les 

rayons X sondent la surface mais aussi le volume de lô®chantillon. En DRX, le volume sond® est 

important, il sera décrit comme « bulk ». Tandis que la DRX-IR permet de sonder la surface en 

utilisant un angle incident faible (0.1-2°). La variation de lôangle incident —i que ce soit en DRX où 

il varie au cours de lôanalyse (5-90°) ou en DRX-IR dans lequel il demeure fixe pour chaque 

diffractogramme, permet de sonder différentes profondeurs de lô®chantillon. Il est donc possible de 

visualiser les déformations du MgZr impactant les diffractogrammes à différentes profondeurs et sur 

des volumes différents de lô®chantillon.  



- Chapitre III : Etude des substrats de MgZr -  

 

 

- 87 - 

 

La surface et la profondeur de pénétration varient en fonction de lôangle incident. La Figure 61 

illustre le changement du volume et de la zone analys®e dans lô®chantillon lorsque lôangle incident 

qi augmente. 

 

Figure 61 : Schémas définissant la zone analysée par le faisceau des rayons X (rouge) pour deux angles incidents —Ὥ a) 

et b) avec w : largeur de la fente, l longueur de la fente, P(ɗi) la profondeur de p®n®tration et ὒ—Ὥ la longueur sondée. 

La surface analysée Ὓ—Ὥ se calcule à partir de la longueur sondée ὒ—Ὥ (Équation 29) selon 

lôÉquation 30:  

   
Équation 29 

avec w la largeur de la fente, côest-à-dire du faisceau et —Ὥ lôangle incident. 

       
Équation 30 

La profondeur de pénétration ὖ—Ὥ sôexprime en fonction de lôangle incident —Ὥ et donc de la 

distance interréticulaire d (Équation 34) selon lôÉquation 31 [135] :  

ὖ—Ὥ  
‗ —Ὥ —όό τ‍όȾ —Ὥ —

Ⱦ

τςȾ ‍“
 

Équation 31 

 

où ‗ est la longueur dôonde dôexcitation, — lôangle critique [136] pour une réflexion totale (Équation 

32) et  ‍ le facteur dôabsorption lié au matériau [137]. 

— ς‏ Ⱦ ρȢφȢρπ  ”‗ Équation 32 

où ” correspondant à la densité du matériau et 1= ‏-n pour un indice de réfraction n. 

Le volume analysé V—Ὥ peut donc sô®crire selon lôÉquation 33 : 

             
Équation 33 

Lors dôune analyse en DRX avec la g®om®trie Bragg-Brentano, il est usuel de dire que le 

volume sondé est constant lors de lôanalyse en faisant lôhypoth¯se dôun mat®riau homog¯ne et dôune 

ὒ —Ὥ ύȾÔÁÎ—Ὥ 

Ὓ—Ὥ ὰz ὒ—Ὥ 

ὠ—Ὥ Ὓ—Ὥzὖ—Ὥ 
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épaisseur infinie. Cependant, la surface, la profondeur de pénétration et par conséquent le volume 

sond® varient au cours de lôanalyse. Le Tableau 13 illustre la variation de la surface analysée et de 

son volume en fonction de lôangle —Ὥ lors dôune analyse classique par DRX en g®om®trie Bragg-

Brentano les comparant ¨ ceux obtenus lors dôune analyse en DRX-IR. Ainsi, dans le signal de 

diffraction obtenu par DRX-IR, la surface S —Ὥ) contribue plus que la profondeur de pénétration 

L —Ὥ  au volume sondé V(ɗi). Pour la DRX en mode Bragg-Brentano, le volume V(ɗi) diminue aux 

grands angles cons®quence dôune diminution de la surface plus importante comparée à 

lôaugmentation de la profondeur de p®n®tration.  

Tableau 13 : Longueurs du faisceau L(—Ὥ), surfaces S—Ὥ, profondeurs de pénétration P(—Ὥ et volumes V(—Ὥ analysés 

en fonction de lôangle incident —Ὥ par DRX et DRX-IR pour une largeur de fente l = 18 mm, une ouverture w = 0.2 mm 

et à 8 keV. 

 

 

 

 

 

 

 

Pour r®sumer, lôanalyse par DRX g®om®trie Bragg-Brentano permet de sonder lô®chantillon 

dans son volume et ce volume analysé diminue en fonction de —Ὥ. Lôanalyse par DRX-IR permet de 

sonder un volume dô®chantillon plus proche de la surface. Ce volume et la fraction de matériau de ce 

volume analysés augmentent en fonction de —Ὥ. Cette différence de volume de la zone analysée sera 

prise en compte pour lôinterpr®tation des r®sultats pr®sent®s ci-dessous.  

Par la suite, les diffractogrammes seront présentés selon lôintensit® diffract®e en fonction de la 

distance interréticulaire d afin de pouvoir discuter plus aisément les données acquises avec des rayons 

X de différentes énergies (8 keV (KŬCu) pour la DRX-IR r®alis®e ¨ lôICSM et 27 keV pour celle 

réalisée à lôESRF). La distance interr®ticulaire d(¡) sôexprime en fonction de lôangle q et dépend de 

la longueur dôonde ‗ des rayons X suivant la relation de Bragg  (Équation 34) : 

Ὠ
‗

ςίὭὲ—
 Équation 34 

 DRX-IR  DRX 

Ᵽ░ Ј 0.1 1 5 15 35 65 85 

L Ᵽ░  (mm) 114.6 11.5 2.3 0.7 0.3 0.1 0.02 

P (Ᵽ░  (µm) 4.10-3 2.5 12.8 38.2 84.8 134.1 147.3 

S Ᵽ░)  (mm²) 2062.6 206.2 41.1 13.4 5.1 1.6 0.3 

V Ᵽ░) (mm3) 8.3 511.4 526.1 511.9 432.5 214.6 44.2 
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II.1.1.1 Description du rapport Ri  

Afin de simplifier les comparaisons entre chaque diffractogramme, un rapport dôintensit® Ri 

(Équation 35) a été défini entre les intensités des pics correspondant aux plans (100) et (101) [147] : 

Ὑ    Équation 35 

Avec I1 et I3 les intensités respectives des pics correspondant aux plans (100) et (101) de la maille 

hexagonale compacte (HCP) du Mg. Dans le cas du magnésium pur, la valeur de Ri obtenu à partir 

de la fiche JCPDS est Ri= 0.24 (Figure 62).  

 

Figure 62 : Diffractogramme de référence du Magnésium pur donnée par la fiche ICDD-JCPDS No. 01-082-9643. 

Les pics liés au magn®sium sur les diffractogrammes de lôalliage MgZr (Figure 63) présentés 

dans cette partie, sont décalés par rapport au magnésium pur (Figure 62). Ceci est d¾ ¨ lôajout de 0.5 

% massique de Zirconium au sein de la maille (HCP) du Magnésium qui modifie légèrement les 

paramètres de mailles. Des inclusions métalliques de Zr peuvent aussi se former dans lôalliage [72] 

mais nôont pas ®t® d®tect®es dans les analyses. Le rapport Ri varie selon le substrat. Pour un des 

substrats non poli prélevé au sein du barreau de MgZr, le rapport Ri est différent Ri =0.46 (Figure 

63). 

 Compte tenu de la légère différence des valeurs de Ri entre MgZr non poli et Mg, il est 

possible que le barreau possède une texture due à la présence de grains possédant des orientations 

cristallines anisotropes provenant du procédé de fabrication du barreau.  
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Figure 63 : Diffractogramme obtenu pas DRX dôun ®chantillon de MgZr non poli en rotation. 

 Etude de la texture au sein des substrats de MgZr  

Afin dô®tudier la texture du barreau de MgZr (« bulk »), deux s®ries dôanalyses sur des substrats 

de MgZr polis ont été réalisées par DRX. 

II.2.1 Mise en évidence de la texture ÄȭÕÎ ÓÕÂÓÔÒÁÔ ÄÅ -Ç:Ò 

La première série de mesure a consisté à analyser un substrat positionné selon des angles 

différents ou en rotation, par rapport au faisceau incident de rayons X afin de déterminer si les grains 

de lôalliage pr®sentaient une orientation préférentielle (Figure 64). Précisons, que les dédoublements 

de pic observés sur les zooms, Figure 64 b) et c), ne sont pas li®s ¨ lô®chantillon mais ¨ la diffraction 

associ®e ¨ la raie KŬ2 du rayonnement ®mis par la source (anode cuivre) qui nôest pas filtr®e sur 

lôappareillage utilis®.  

 

Figure 64 : a) Diffractogrammes DRX dôun substrat de MgZr de 5x10 mmĮ analys® suivant 3 positions. Zooms sur les 

pics b) 2.60 Å et c) 1.342 Å. 
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Les diffractogrammes présentés sur la Figure 64 ne sont pas exactement identiques. La valeur 

des rapports Ri varie entre 0.25 et 6.3, ce qui montre que l'orientation des grains analysés n'est pas 

isotrope au sein du substrat. Lôanalyse par rotation permet de moyenner les diff®rentes orientations 

des grains. 

II.2.2 Homogénéité entre deux substrats de MgZr  

La deuxi¯me s®rie dôanalyse a consist® ¨ caract®riser lôhomog®n®it® de deux substrats. Pour 

cela deux échantillons de même taille (10 x 10 x 3 mm3) ont été découpés dans le barreau et analysés 

par DRX en rotation, position verticale et position horizontale (Figure 65).  

 

Figure 65 : Diffractogrammes DRX de 2 échantillons de même taille 10 x 10 x 3 mm3 provenant du même barreau et 

analysés dans différentes positions. 

Les résultats montrent que les Ri sont différents ce qui indique ici aussi que la texture des 

substrats nôest pas homogène et quôil existe donc diff®rentes distributions dôorientations cristallines 

des grains dôun substrat ¨ lôautre. Ces résultats montrent ainsi que chaque substrat présente une texture 

spécifique. 

Pour la suite de cette étude, il sera donc nécessaire de ne comparer que des analyses réalisées 

sur le même échantillon. De plus, la meilleure fa­on de faire cette analyse est de mettre lô®chantillon 

en rotation, ce qui permet de moyenner lôinfluence des orientations cristallines sur le r®sultat. 

Toutefois, cette mise en rotation de lô®chantillon nôest pas r®alisable par DRX-IR. Il sera donc 

important dôanalyser lô®chantillon dans la m°me position. 

Les r®sultats obtenus ici am¯nent donc ¨ sôinterroger sur lôorigine des diff®rences observables 

sur les diffractogrammes. Lôinhomog®n®it® observ®e dôun ®chantillon ¨ lôautre peut venir de plusieurs 

facteurs : de la texture même du barreau suite ¨ sa mise en forme, dôune analyse locale et/ou être en 
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lien avec la pr®paration de lô®chantillon (découpe et polissage) [148,149]. Ce point est discuté ci-

dessous. 

II.2.3 Origine de la texture des substrats de MgZr  

Le barreau présente une texture qui peut provenir de sa fabrication, de sa mise en forme mais 

également de son usinage [150ï153]. A titre indicatif, la gaine réelle présente également une texture 

spécifique certainement induite suite ¨ son usinage sous forme dôailette et de tube (Annexe 3 : 

Chapitre III).  

M°me si la pr®sence dôune texture au sein du barreau parait être lôhypoth¯se la plus probable 

pour expliquer les différentes textures des substrats, la préparation des échantillons peut aussi y 

contribuée. En effet, dôapr¯s plusieurs publications, le tronçonnage et le polissage ont un impact sur 

la texture et la microstructure des alliages de magnésium sur une profondeur qui varient en fonction 

du type de machines utilisées [154,155]. Les auteurs révèlent des profondeurs impactées allant de la 

dizaine de micromètre jusquô¨ 150 Õm pour le tron­onnage avec des disques de découpe [147,155] 

et de 20 à 100 µm pour le polissage [154,156]. De plus lors du polissage, des macles peuvent 

apparaitre dans lô®chantillon [148] induisant ®galement des changements dôintensit® des pics de 

diffraction [149,157]. Ces résultats sont comparables à ceux observés dans les échantillons de MgZr 

m°me sôils restent ¨ confirmer puisque les conditions de lôanalyse et lôhomog®n®it® de lôalliage de 

magnésium dont les échantillons sont issus ne sont pas connues.  

 Les ®chantillons de MgZr ont ®t® d®coup®s ¨ lôaide dôun fil diamant® et non par un disque ce 

qui devrait normalement réduire les modifications de surface. Ensuite, le polissage permet de réduire 

lôeffet du tron­onnage et de lôusinage en enlevant une dizaine de micromètres de matériaux déformés 

lors des différentes étapes de préparation. Cependant, il peut également provoquer des déformations 

comme lôapparition de macles et/ou de lô®crouissage à la surface des échantillons. 

Au vue de ces informations, il est nécessaire de comparer les diffractogrammes obtenus par 

DRX-IR de la surface des substrats de MgZr polis avec ceux analysés par DRX afin dôestimer lôeffet 

des opérations de tronçonnage et de polissage.  
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 Comparaison du volume et de la surface des substrats de MgZr 

Afin de comparer la texture de surface et celle plus en profondeur des substrats de MgZr polis, 

un substrat de MgZr de 10 x 10 x 3 mm3 a été analysé par DRX et DRX-IR (Figure 66). Lôanalyse en 

rotation par DRX-IR nô®tant pas possible, la comparaison des diffractogrammes est réalisée pour une 

position donnée. Précisons, que le dédoublement visible en DRX-IR, ici, est lié au matériau car 

lôappareil utilis® pour les analyses en DRX-IR possède un filtre pour couper la 2ème KŬ2 du cuivre. 

 

Figure 66 : a) Diffractogrammes obtenues par a) DRX et DRX-IR à —Ὥ = 1° dôun substrat de MgZr de 10 x 10 x 3 mm3 

et b) zoom entre 3 Å et 2.2 Å. 

La Figure 66 met en ®vidence plusieurs diff®rences entre les diffractogrammes. Dôune part, les 

rapports Ri sont différents selon si lôanalyse est en surface (DRX-IR) ou en profondeur (DRX). 

Comme il a été présenté précédemment (Tableau 13), le volume sond® durant lôanalyse DRX et 

différente de celui analysé en DRX-IR ce qui expliquerai les différentes valeurs des Ri. Dôautre part, 

les dédoublements des pics observables sur la Figure 66 (b) montrent des déformations cristallines 

du substrats en surface. 

Ainsi, dans cette thèse afin dô®tudier lô®volution de la surface du MgZr durant sa corrosion, il 

sera nécessaire de conserver la même position lors des analyses DRX-IR puisque lô®chantillon ne 

peut pas être mis en rotation durant cette analyse. 

Par la suite, afin dô®valuer lôampleur des modifications de la texture de surface des substrats de 

MgZr lors de leur préparation, une démarche similaire à celle présentée dans le paragraphe 1.2.2 a 

été appliquée pour les échantillons analysés par DRX-IR.  
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 Etude de la texture de surface des substrats de MgZr ɀ Influence de la découpe et du 

polissage 

II.4.1 Homogénéité de la surface entre des substrats de MgZr  

Cette série de mesure a permis de vérifier si la surface des substrats était comparable et de 

déterminer si la découpe des échantillons influençait lôorientation cristalline de surface en analysant 

diff®rentes tailles dô®chantillons. Pour cela, 6 et 8 substrats de MgZr de 5 x 10 x 3 mm3 et 20 x 10 x 

3 mm3 ont été analysés en position verticale à —Ὥ =1° (Figure 67).  

 

Figure 67 : Diffractogrammes DRX-IR à —Ὥ =1° de a) 6 substrats de MgZr de tailles 5x10x3mm3 et de b) 8 substrats de 

MgZr de tailles 20 x10 x3mm3 analysés en position verticale. 

Ces analyses présentent globalement des diffractogrammes et des rapports Ri proches quel que 

soit lô®chantillon, les variations dôintensit® et les d®doublements des pics observables dôun ®chantillon 

¨ lôautre montrent que la surface des différents substrats nôest pas en toute rigueur comparable. Il 

semblerait aussi que les diffractogrammes des échantillons de 20 x 10 x 3 mm3 présentent plus de 

dédoublement de pic. Il sôav®rerait donc que la taille de lô®chantillon, qui est en relation directe avec 

le volume dôanalyse et le nombre de grains analys®s, impacte les diffractogrammes et que chaque 

échantillon présente une orientation cristalline spécifique en DRX-IR. Ce point est discuté ci-dessous. 

II.4.2 Impact du volume analysé et de la préparation des substrats de MgZr de différentes 

tailles  

Cette deuxième s®rie dôanalyse a permis dô®tudier lôinfluence coupl®e de lôimpact de la 

préparation des substrats et du volume sondé. Comme cela a été explicité dans le paragraphe II.1, le 

volume analys® d®pend de lôangle incident et bien s¾r de la taille de lô®chantillon. 

 Afin de d®terminer lôimpact que peut avoir le volume sond® sur le diffractogramme, le nombre 

de grains analysés a été déterminé pour chaque taille de substrat. En faisant lôhypothèse que les grains 
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de MgZr sont sphériques et possèdent un rayon R de 0.1 mm (Neyco), le nombre de grains analysés 

N —Ὥ peut donc sôexprimer ainsi (Équation 36) : 

    ὔ—Ὥ     
Équation 36 

avec ὠὫὶὥὭὲ le volume dôun grain ὠὫὶὥὭὲz“z Ὑ
3

, ὔ—Ὥ sôexprime alors de la manière 

suivante (Équation 37) : 

ὔ—Ὥ
σ

τ
ᶻ
ύ ὰzz ὖ—Ὥ

ὸὥὲ—Ὥz “z Ὑ  
 

Équation 37 

Les nombres de grains analysés en fonction du volume sondé à 1° ὔρЈ pour chaque taille 

dô®chantillon sont donnés dans le Tableau 14. La surface ὛρЈ change pour chaque taille 

dô®chantillon : les échantillons de taille 5 x 10 x 3 mm3 et 10 x 10 x 3 mm3 sont plus petits, en longueur 

et en largeur, que la surface illuminée par le faisceau et lô®chantillon 10 x 20 x 3 mm3 est plus large 

dans la position verticale (20 mm) que la largeur du faisceau (18 mm) mais plus petit que la longueur 

L(1°). 

Tableau 14 : Surfaces S(1°), volumes V(1°) et nombre de grains analysés N(1°) par DRX-IR dôun substrat de MgZr en 

position verticale avec un angle incident de 1° soit L(1°) = 11.45 µm,  P(1°) = 2.5 µm, l = 18 mm, w = 0.2 mm et à 8 

keV.  

Substrats 

 

5 x 10 x 3 

mm3 

 

10x10x3 

mm3 
20 x 10 x 3 

mm3 

Nombre de découpe 3 2 1 

S(1°) (mm²) 206.1 206.1 206.1 

Surface de lô®chantillon 

illuminée (mm²) 
50 100 180 

╥(1°) (mm3) 0.125 0.25 0.45 

╝ Ј 30 60 107 

Ces r®sultats montrent que plus lô®chantillon est grand, plus le nombre de grains sond®s 

augmente. Par conséquent, si les substrats de différentes tailles subissent des déformations et/ou des 

contraintes similaires lors de leur préparation, alors dôun point de vue statistique, lôampleur de ces 

modifications devraient augmenter avec le nombre de grain et donc la taille de lô®chantillon. Dans 

notre cas, lôintensit® du signal diminue avec la taille de lô®chantillon et des modifications de pics, 

diff®rentes dôune taille de substrat ¨ lôautre, sont observables comme lôillustre la Figure 68. Côest 

lô®chantillon le plus grand qui présente le plus de pics dédoublés. Ce ph®nom¯ne nôest pas d¾ au 

nombre de d®coupe puisque cet ®chantillon nôen a subi quôune seule, mais sôexplique par le nombre 
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plus important de grains de MgZr analys®s. Ainsi, lôessentiel des d®formations seraient induites par 

le polissage. 

  

Figure 68 : Diffractogrammes DRX-IR à 1° de 3 susbtrats de taille 20 x 10 x 3 mm3
, 10 x 10 x 3 mm3 et 5 x 10 x 3 mm3 

analysés en position verticale. 

Afin dô®valuer la profondeur de MgZr impact®e par le polissage, lô®tude suivante a ®t® r®alis®e. 

II.4.3 Evolution des substrats de MgZr en fonction de la profondeur  

Afin de déterminer la profondeur de MgZr impactée par le polissage, les substrats de MgZr ont 

été analysés à différentes profondeurs. Pour cela, les analyses par DRX-IR ont été réalisées à plusieurs 

angles incidents comme cela est illustré sur le schéma de la Figure 69 a). Ces caractérisations ont été 

r®alis®es ¨ lôESRF (BM32) puisque les hautes ®nergies des Rayons X à 27 keV permettent de sonder 

plus en profondeur pour le même angle incident, quôavec un appareil disponible en laboratoire ¨ 8 

keV. La Figure 69 b) présente les différentes valeurs de profondeur de pénétration utilisées [138] dans 

cette expérience réalisée à 27 keV et les compare avec celles atteignables avec un appareil de 

laboratoire à 8 keV.  

 

Figure 69 : a) Schéma illustratif du changement de profondeur de pénétration P en fonction de lôangle incident et b) 

graphique montrant les différentes profondeurs de pénétration P(qi) à différentes énergies : 8 keV et 27 keV dans du 

MgZr en fonction de lôangle incident. 
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Un échantillon de 5 x 10 x 3 mm3 a été analysé à 0.1, 0.2, 0.4 et 1° en position horizontale par 

DRX-IR. En supposant que lô®chantillon est essentiellement compos® de MgZr, avec ces angles 

incidents, les profondeurs dô®chantillon sond®es sont comprises entre 7.8 et 90 µm ce qui est proche 

de la profondeur sondée par DRX comprise entre 13 µm et 147 µm à 8 keV (Figure 69 b), Tableau 

13 et Tableau 15). Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 70.  

 

Figure 70 : Diffractogrammes d'un substrat de MgZr de 5 x 10 x 3mm3 analysé avec une énergie de 27 kev (ESRF) à 

différents angles incidents : 0.1°, 0.2°, 0.4° et 1°. 

Ces diffractogrammes montrent que le Ri est constant sur une profondeur allant jusquô¨ 17.2 

µm (0.2°) puis augmente. Ensuite, certains pics se dédoublent comme cela est illustré avec les pics à 

2.60 Å (d002) et à 1.050 Å (d210) présentés sur la Figure 71. Ceci atteste dôune d®formation de la 

structure cristalline en fonction de la profondeur. 

 

Figure 71 : Zooms du diffractogramme du MgZr analysé à différents angles incidents a) sur le pic à 2.60 Å (d002) et b) 

sur celui à 1.050 Å (d210). 

Ce résultat est à relier aux nombres de grains analysés et à leurs localisations comme discuté 

précédemment et présenté dans le Tableau 15. En effet, plus lôangle augmente, plus la contribution 

des grains de surface au signal de diffraction diminue et les grains analysés sont essentiellement des 
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grains localisés en profondeur. Tout ce quôil est possible de conclure suite ¨ ces r®sultats, côest que 

sôil y a une d®formation de la phase hexagonale du MgZr elle est située dans une zone de 7.8 µm de 

profondeur.  

Tableau 15 : Profondeur de pénétration P(—Ὥ, Surfaces S(—Ὥ ), volumes V(—Ὥ) et nombre de grains analysés N(—Ὥ) par 

DRX-IR (ESRF)  sur un substrat de MgZr en position verticale et à 27 keV. Avec l(faisceau) =0 .7 mm ï w = 0.04 mm - 

R(grain) = 0.1 mm (données par Neyco) pour un échantillon de 5 x 10 x 3 mm3 analysé en position verticale. 

Angle incident (°) 0.1 0.2 0.4 1 

L (Ᵽ░ (mm) 22.91 11.45 5.73 2.29 

L (Ᵽ░ ,Taille échantillon) (mm) 10 10 5.73 2.29 

P(Ᵽ░ (µm) 7.8 17.2 35.4 90 

S(Ᵽ░ (mm²) 7 7 4 1.6 

V(Ᵽ░ (mm3) 0.055 0.12 0.142 0.144 

N(Ᵽ░) 13 29 34 34 

Ri 0.06 0.07 0.10 0.17 

 

III.  Discussion 

Toute cette étude a pu mettre en évidence deux points important. Premièrement, le barreau de 

MgZr présente une texture côest ¨ dire un ensemble de grains ayant des orientations cristallines 

différentes. Ceci pourrait être liés aux inclusions de Zr, présentes au sein de lôalliage, qui peuvent ne 

pas être homogènes [71]. Sachant que le zirconium permet de limiter la croissance des grains de 

magnésium [66], il est possible que cela influe ®galement sur lôorientation des grains et donc les 

diffractogrammes. Cela pourrait être également apparaitre lors des étapes de mise en forme du barreau 

comme lôextrusion ou le laminage des d®formations et textures peuvent apparaitre. Deuxièmement, 

la préparation des substrats de MgZr impacte les diffractogrammes obtenus en incidence rasante. Ces 

différences proviennent de défauts apparaissant dans le MgZr. En effet, le magnésium est un métal 

ayant une structure hexagonal compacte (HCP) le définissant comme un matériau susceptible aux 

stress mécaniques en compression et en élongation [158,159]. Cette propriété peut entrainer des 

glissements et des dislocations majoritairement suivant lôaxe c [160]. 

 

Figure 72 : Schéma de la maille hexagonale compact du magnésium avec ses différents plans [62]. 
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Des macles m®caniques peuvent °tre ®galement form®es par lôapplication dôune pression 

(tension ou compression) [159ï161] pouvant survenir lors de la découpe et du polissage [162]. Ce 

phénomène de formation dôune macle se produit lorsquôun cristal est cisaill® de fa­on homog¯ne. 

Une interface (joint de macle) se cr®®e alors et sôensuit une r®organisation cristallographique qui 

minimise les contraintes engendrées par la formation de ce défaut [163]. Ce qui a pour effet en partie 

de créée de nouvelles orientations cristallines.  

Le Tableau 16 [164] r®sume les d®fauts pouvant modifier la structure de lôalliage de Magn®sium 

et leurs impacts sur les différentes aberrations observées sur les diffractogrammes de diffraction des 

rayons X pouvant être présents dans cette étude. Les modifications observées ici sur les 

diffractogrammes en surface (X) ou dans le « bulk » (O) du substrat de MgZr sont aussi indiquées 

dans ce tableau. 

Tableau 16 : Diff®rents types dôaberration de pics et leur possible explication [164] O visible en DRX, X visible en 

DRX-IR dans cette étude. 

 Les résultats obtenus en DRX et DRX-IR laissent penser que plusieurs types de déformations 

sont présentes au sein des substrats de MgZr. Les substrats ont certainement subi en surface des stress 

internes, des dislocations et des macles directement liés aux actions de polissage. De plus des 

h®t®rog®n®it®s chimiques ainsi que des d®fauts dôempilements de la structure peuvent °tre induit par 

le mode de fabrication de lôalliage et donc seront visibles dans le ç bulk ». La contribution de la 

surface endommagée évolue en fonction de la profondeur analysée et donc sur le signal de diffraction 

en profondeur. Par conséquent, les différences des diffractogrammes en DRX peuvent provenir en 

partie des déformations des grains de surface et également du fait que le barreau présente une texture.  

Source de la 

déformation 

Aberrations  possible des pics de diffraction X Source de la déformation 

Décalage 

X 

Elargissement 

O-X 

Asymétrie 

O-X 

Forme 

O-X 

Dislocation -   - 

Macles (twin)     

Micro stress -  - - 

Joint de grains   - - 

Hétérogénéité 

chimique 
   - 

Précipités et inclusions - -   

Stress interne  - - - 

Défaut empilement de 

la structure HCP 
    

Taille des cristaux     
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IV. Conclusion 

Cette premi¯re ®tude a permis de mettre en ®vidence les conditions de pr®paration et dôanalyse 

par diffraction des substrats de MgZr quôil est n®cessaire dôutiliser lors des exp®riences de corrosion 

à long terme réalisées dans cette thèse. Ces conditions optimales sont nécessaires pour parvenir à 

interpréter les diffractogrammes de manière rigoureuse. Ces conditions sont les suivantes : 

- Chaque échantillon présentant une texture, il sera nécessaire de caractériser le même 

®chantillon lors dôune exp®rience de corrosion; 

- La taille du substrat devra être à minima de 10 x 20 x 3 mm3 afin dôanalyser un nombre de 

grains suffisant pour avoir une analyse plus représentative par DRX-IR; 

- La m°me position de lô®chantillon lors des analyses par diffraction devra être conservée. 

Ensuite, ces r®sultats ont permis de montrer les limites dôinterpr®tation des diffractogrammes 

au regard de la texture des substrats de MgZr. Pour les analyses par DRX-IR, il ne sera pas possible 

de déterminer précisément les vitesses de corrosion du MgZr à partir des pics de la structure cristalline 

du MgZr au cours de la corrosion sur le long terme et ceci pour trois raisons en lien avec le volume 

analys® constant pour un angle donn®. Tout dôabord, la texture sp®cifique ¨ chaque substrat de MgZr 

varie en fonction de la profondeur. Ensuite, la formation de PC nôest pas isovolumique, côest-à-dire 

que les PC ne se forment pas forcement dans le même volume que le volume occupé initialement par 

le MgZr, le Mg(OH)2, principal PC, se formant de manière expansif [92,165]. De plus, la corrosion 

des alliages conduit en général à des interfaces de corrosion rugueuses ¨ lô®chelle microm®trique 

[93,165] pouvant perturbées le faisceau réfléchit en DRX-IR. 

N®anmoins, lors de lôanalyse par DRX-IR, le r®glage ®tant effectu® ¨ lôinterface air/PC, il sera 

possible de voir lô®volution de lô®paisseur des PC au cours du temps. Ainsi, dans la suite de cette 

thèse, seule la DRX-IR sera utilisée. 

Pour conclure, la DRX-IR sera exclusivement utilisée pour détecter la formation de PC 

cristallins. Compte tenu des variations dôintensit® relative des pics liés à la texture des substrats, dont 

les origines ont ®t® discut®es dans ce chapitre, il ne sera pas possible dôutiliser les r®sultats de DRX-

IR pour évaluer quantitativement des vitesses de corrosion sur le long terme. 
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Ce chapitre pr®sente deux exp®riences permettant dô®tudier lôimpact des solutions porales 

extraites des géopolymères (Chapitre 2 I.2) sur la corrosion du MgZr et notamment, de mettre en 

évidence lôeffet de la pr®sence dôun inhibiteur de corrosion.  

La premi¯re exp®rience consiste ¨ ®tudier lô®volution de la surface du MgZr par DRX-IR in situ 

sur les premi¯res heures de corrosion. La deuxi¯me consiste ¨ d®terminer lô®volution des produits de 

corrosion (PC) au cours du temps ex situ en utilisant une approche de caractérisation multi-échelle. 

Dans ce chapitre, seuls les résultats relatifs à la corrosion du MgZr dans les solutions porales 

de référence SP-12.5 et NaF-SP-12.5 sont présentés. Les résultats provenant de la corrosion du MgZr 

dans les autres solutions porales sont présentés en Annexe 4 : Chapitre IV. 

I. Expérience 1  : caractérisation in situ  de la corrosion du MgZr en solution 

porale aux premiers instants  

 $ÅÓÃÒÉÐÔÉÏÎ ÄÅ Ìȭexpérience   

Lô®volution de la surface des substrats de MgZr (5x10x3 mm3) dans les solutions porales SP 

extraites des géopolymères GP-12.5 et NaF-GP-12.5 (1Na2O-3.96SiO2-1AlO2-12.5H2O sans et avec 

NaF), respectivement appelées : SP-12.5  et NaF-SP-12.5 à un rapport  S/V=1 cm-1 (rapport de la 

surface de MgZr S en contact avec un volume de solution V) a été caractérisée in situ par DRX-IR à 

lôEuropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF) sur la ligne BM32 à 27 keV (X « durs ») durant 

quelques dizaines dôheures. Lôutilisation de ces rayons X, très énergétiques, permet de réaliser des 

analyses au travers de la solution porale et de collecter des données sur de courtes durées, environ 15 

min par position angulaire. Les dur®es dôanalyses ®tant courtes, il est alors possible de réaliser une 

étude de la cinétique de corrosion.  

Il est important de préciser que le phénomène de radiolyse de lôeau peut avoir lieu sous 

irradiation X à haute énergie.  Par exemple avec une énergie de 20 keV, la dose intégrée est de 60 Gy 

en 2h sur des cellules de petites tailles et un petit volume de solution [166]. Cette dose est relativement 

faible. Dans le cas de notre expérience, lô®paisseur de solution localisé au-dessus de lôéchantillon 

supérieure à 1 cm est suffisamment importante pour limiter la radiolyse de lôeau ¨ lôinterface 

MgZr/solution. Par la suite ce phénomène a été négligé. 

Pour cela, les échantillons ont été placés sur un porte-échantillon (Figure 73 a)) en présence de 

la solution porale. Ce porte échantillon a ensuite été positionné dans une deuxième cellule permettant 

de réaliser les analyses sous gaz inerte afin dô®viter la carbonatation de la solution (Figure 73 b) et 

c)).    
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Figure 73 : Schémas du système complet utilisé pour lôanalyse in situ du MgZr en solution porale a) porte-échantillon, 

b) deuxième cellule permettant de maintenir une atmosph¯re en gaz inerte et c) photographie de lôensemble. 

La position des échantillons est réglée avant lôajout de la solution porale selon le protocole 

présenté en Annexe 4 : Chapitre IV-I. Les diffractogrammes ont été mesurés à qi = 0.1°, 0.2°, 0.4° et 

1° afin dôanalyser des profondeurs de p®n®tration allant de 7.8 à 90 µm. Les analyses ont été réalisées 

sur les premières heures sans changer le réglage de la position entre chaque nouvelle mesure. Les 

derni¯res ®ch®ances dôanalyse, ¨ 22 h et 33 h pour les expériences en solution porale SP-12.5 et NaF-

SP-12.5 respectivement, ont été réalisées après avoir réalisé un nouveau réglage en tenant compte de 

la position précédente. 

 Evolution des diffractogrammes au cours du temps  

La Figure 74 présente les diffractogrammes obtenus par DRX-IR in situ au cours des 

premières heures de la corrosion de substrats de MgZr en solution porale SP-12.5 (Figure 74 a)) et 

NaF-SP-12.5 (Figure 74 b)). Les diffractogrammes nommés « substrat è ont ®t® r®alis®s avant lôajout 

de la solution. Le démarrage des cinétiques est représenté par le temps t0. Les différences observées 

entre les diffractogrammes des différents substrats ont été expliquées dans le Chapitre 3. 
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Figure 74 : Evolutions des diffractogrammes obtenus par DRX-IR in situ à différents angles incidents (0.1°, 0.2°, 0.4° et 

1°) de substrats de MgZr en solution porales a) SP-12.5 et b) NaF-SP-12.5 à S/V = 1 cm-1
. 

Ces résultats montrent une diminution des pics attribués au Mg. Cependant aucun pic 

correspondant à des PC nôest observable. Si des PC sont formés, ce qui est probable, leur densité 

surfacique et leur quantité par rapport au volume analysé et/ou leur degré de cristallinité sont trop 
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faibles pour apparaitre sur les diffractogrammes. Par la suite, seuls les pics de diffraction du Mg seront 

analys®s en consid®rant, en premi¯re approximation, quôaucun PC ne vient modifier la position de 

lôinterface dôanalyse initiale MgZr/solution.  

 Cinétique de dissolution du MgZr en solution porale  : impact du NaF 

I.3.1 Méthodologie 

Afin dô®valuer la cin®tique de dissolution du MgZr en solution porale, lô®volution au cours du 

temps des pics liés à la structure hexagonale du Mg a été analysée selon la méthodologie décrite ci-

dessous.  

Les substrats de MgZr étant texturés, dans un premier temps les pics à d103 = 1.47 Å et d101 = 

2.45 Å présents sur tous les diffractogrammes ont été sélectionnés (Figure 74 a) et b)). Dans un 

deuxième temps, chaque pic a été ajusté par une fonction gaussienne (Figure 75 a)). Enfin, lô®volution 

du produit de lôintensit® maximale de la Gaussienne Imax et de sa largeur à mi-hauteur L a été tracée 

en fonction du temps pour chaque expérience (Figure 75 b)). Puis, le calcul de la pente négative a 

permis dôobtenir une vitesse de diminution des pics V en Cps.Å.h-1. Cette vitesse a été associée à une 

vitesse de dissolution de lôalliage MgZr en solution porale aux premiers instants. Dans un souci de 

clarté, une pente négative a été assimilée à une vitesse de dissolution positive. 

    

Figure 75 : M®thodologie dô®valuation de la cin®tique de dissolution du MgZr. a) Exemple de fonction gaussienne 

ajustée sur le pic du Mg à d101 et b) évolution du produit de lôintensit® maximale de la Gaussienne Imax et de sa largeur à 

mi-hauteur L en fonction de la durée de corrosion. 

 

 

I.3.2 Résultats 

La Figure 76 présente les évolutions de Imax.L des pics en commun du Mg au cours des premiers 

temps de la corrosion du MgZr dans les deux solutions porales.  
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Figure 76 : Evolutions du produit Imax.L des pics à d101 et d103 du Mg en commun entre les échantillons SP-12.5 et NaF-

SP-12.5 au cours des premières heures de corrosion du MgZr à différent angles incident a) 0.1°, b) 0.2° , c) 0.4° et d) 

1°. 

La Figure 76 et le Tableau 17 mettent en évidence plusieurs résultats.  

Sur les premi¯res heures, quel que soit le pic, lôangle incident et donc le volume sondé, les 

vitesses V(d101) et V(d103) du Mg dans SP-12.5 sont plus grandes que celles dans NaF-SP-12.5. De 

plus, la vitesse de dissolution du Mg V(d103) est supérieure à celle du Mg appartenant à V(d101). Il 

pourrait y avoir une dissolution préférentielle de certains plans cristallins du Mg comme cela est 

observé sur les minéraux [167,168]. Des phénomènes de dissolution anisotropique ont été déjà 

montrés par plusieurs auteurs sur divers alliages de Mg [169,170]. 

 

Tableau 17 : Vitesses de diminution  des pics V associées aux vitesses de dissolution du MgZr déterminées à partir de la 

pente de Imax.L(t) des pics communs aux deux expériences de corrosion du MgZr en SP-12.5 et NaF-SP-12.5 

correspondants aux distances d101 et d103 du Mg. 

 

SP-12.5 (entre 0 et 2h) NaF-SP-12.5 (entre 0 et 5h) 
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Angles incidents 
(q

i
) 

0.1° 0.2° 0.4° 1° 0.1° 0.2° 0.4° 1° 

V(d101) (Cps.Å.h-1) 0.2 0.2 0.3 0.2 0 0 0 0 

V(d103) (Cps.Å.h-1) 0.5 0.6 0.5 0 0.1 0 0.1 0.1 

 SP-12.5  (entre 0 et 22h) NaF-SP-12.5  (entre 0 et 33h) 

Angles incidents 
(q

i
) 

0.1° 0.2° 0.4° 1° 0.1° 0.2° 0.4° 1° 

V(d101) (Cps.Å.h-1) -0.5 -0.5 -0.5 0.2 -0.2 -0.2 -0.2 0 

V(d103) (Cps.Å.h-1) 0.2 0.2 0.3 1.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

Pour des échéances plus longues, 22 h pour la corrosion du MgZr en SP-12.5 et 33 h pour la 

corrosion du MgZr en NaF-SP-12.5, les résultats observés précédemment sont similaires pour V(d103). 

Cependant, les vitesses V(d101) varient en étant positives et négatives. Même si le nouveau réglage de 

lô®chantillon a ®t® r®alis® en tenant compte des coordonn®es du r®glage pr®c®dent, il nôest pas 

impossible que le volume sond® lors de lôanalyse soit l®g¯rement diff®rent que celui sondé lors des 

premières échéances de corrosion. Cependant, ce phénomène est visible sur les 2 échantillons. 

Plusieurs hypoth¯ses pourraient expliquer ce ph®nom¯ne. Une hypoth¯se serait la formation dôune 

possible couche de PC amorphes, formées lors des sorties de lô®chantillon entre le polissage et les 

analyses malgré la conservation sous vide. Cependant ces couches seraient de faibles épaisseurs 

(quelques nanomètres [171]) et auraient été dissoutes durant les premières heures avant le MgZr. La 

formation de MgO qui pr®sente un pic ¨ 2.43 ¡ pourrait aussi conduire ¨ lôaugmentation de Imax.L 

pour le pic à d101. Enfin, il est également possible que la dissolution de la surface du MgZr laisse 

apparaitre des grains dôorientation cristallines diff®rentes.  

Ces exp®riences montrent ainsi quôaux premiers instants la pr®sence de NaF dans la solution 

porale conduirait à des vitesses de dissolution du MgZr plus faible que dans la solution porale sans 

NaF. La texture des substrats nécessitant de trouver des pics communs aux différents substrats pour 

réaliser une analyse comparative des vitesses de dissolution et la nécessiter de régler les échantillons 

entre chaque mesures met en évidence la limite de cette méthode pour déterminer des vitesses de 

dissolution du MgZr. 
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II.  Expérience 2  : caractérisation ex situ de la corrosion à long terme du 

MgZr en solutions porales  

 $ÅÓÃÒÉÐÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÅØÐïÒÉÅÎÃÅ 

Lôexp®rience 2 a été mise au point afin de suivre lô®volution ex situ de la surface du MgZr en 

solutions porales SP-12.5 et NaF-SP-12.5 extraites des géopolymères GP-12.5 et NaF-GP-12.5 pour 

des durées de corrosion allant de 1 jour à 1 an par DRX-IR, MEB-EDX, spectroscopie Infrarouge et 

spectroscopie µ-Raman. Pour cette expérience, des cellules spécifiques ont été conçues via un logiciel 

de conception assisté par ordinateur [172] afin de corroder les substrats de MgZr à un S/V élevé de 

300 cm-1. Ce S/V a été sélectionné car il permet de réaliser un compromis entre un faible risque 

dô®vaporation de la solution au contact du MgZr et un S/V au plus proche du S/V existant ¨ lôinterface 

entre le MgZr et un pore du géopolym¯re (de lôordre 108 cm-1, voir calcul en Annexe 4 : Chapitre IV-

II ). De plus, lôutilisation des techniques de caract®risation, précisées ci-dessus, et la possibilité de 

fixer une atmosph¯re contr¹l®e ou non lors de lôanalyse, ont conduit soit ¨ utiliser le m°me substrat 

MgZr tout au long de lôexp®rience et de renouveler la solution apr¯s chaque pr®l¯vement de 

lô®chantillon, soit à utiliser un nouvel échantillon pour chaque échéance et donc ¨ r®aliser lôexp®rience 

en système fermé. Les caractéristiques de ces essais sont résumées dans le Tableau 18. 

Tableau 18 : R®capitulatif des caract®ristiques des essais de lôexp®rience 2. 

Technique de 

caractérisation 

Dimension du 

substrat MgZr  

Atmosphère contrôlée 

lors de lôanalyse 
Solution renouvelée 

Spectroscopie infrarouge 

et Raman 
5 x10 x 3 mm3 NON NON 

DRX-IR 20 x 10 x 3 mm3 OUI cellule OUI 

MEB-EDX 5 x 5 x 3 mm3 OUI sous-vide OUI 

En tenant compte de toutes ces contraintes expérimentales et des solutions porales extraites 

(1Na2O-3.96SiO2-1AlO2-xH2O  avec x: 11, 12.5 et 14 et avec et sans NaF), 6 systèmes expérimentaux, 

dont un exemple est présenté sur les Figure 77 a) et b), ont été fabriqués en PTFE (Téflon) par la 

société UCMI. Ils seront nommés respectivement SP-X pour ceux sans NaF et NaF-SP-X pour ceux 

avec NaF (avec X : 11, 12.5 et 14).  
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Figure 77 : a) Schéma du système expérimental complet de lôexp®rience 2, b) image dôune plaque avec plusieurs 

cellules et c) schéma dôune coupe transversale dôune cellule et de son réservoir de solution. 

Comme présenté sur la Figure 77, les substrats de MgZr sont encastrés dans des supports. Ceux-

ci sont vissés au-dessus de réservoirs contenant la solution (Figure 77 c)). Un joint en viton est ajouté 

autour du substrat de MgZr afin dô®viter une fuite de la solution lors de la fermeture de la cellule et 

®galement, de pr®venir dôune ®ventuelle ®vaporation. Puis, la solution est ajoutée (quelques gouttes). 

Durant toute la dur®e de lôexp®rience, les plaques ont été stockées en boîte à gant sous atmosphère 

dôargon dans des sacs plastiques contenant une lingette humide. Ce type de conservation permet 

dôimposer une humidit® ®lev®e limitant lôévaporation de la solution porale qui a pu être observée lors 

des premières échéances. Chaque échantillon est rinc® avec de lô®thanol, de lôeau ultrapure puis de 

nouveau avec de lô®thanol et est préparé en boîte à gants avant sa sortie pour analyse.  

Dans cette partie, seuls les résultats concernant les solutions porales de référence SP-12.5 et 

NaF-SP-12.5 seront présentés. Les résultats obtenus avec les autres solutions porales sont donnés en 

Annexe 4 : Chapitre IV-IV, VI, VII, IX et X . De plus, les conditions de renouvellement de la solution 

pouvant modifier la concentration des espèces en solution et donc les résultats des expériences, les 

résultats sont présentés en faisant la distinction entre les expériences réalisées en milieu renouvelé et 

celles en milieu fermé.  
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 Expériences en milieu renouvelé  

Durant la corrosion en milieu renouvelé, les substrats de MgZr sont retirés de leur cellule et lors 

de leur réinsertion, la solution est totalement renouvelée par une solution porale « fraiche » pour 

continuer lôexpérience. Précisons donc que les échantillons sont en pr®sence dôun milieu similaire à 

celui du début de lôexp®rience.  

II.2.1 Evolution de la morphologie et de la composition élémentaire de la couche de corrosion 

du MgZr  

Dans cette partie les r®sultats de lô®volution de la surface des substrats de MgZr corrodé en SP-

12.5 et NaF-SP-12.5 analysée par MEB-BSE-EDX et STEM- EDX sont présentés. 

II.2.1.1 %ÖÏÌÕÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭïÃÈÁÎÔÉÌÌÏÎ 30-12.5  

La Figure 78 présente le suivi ex situ par MEB-EDX réalisé à côté dôune zone indent®e sur 

lô®chantillon SP-12.5 ayant une taille de 5 x 5 mmĮ. Lôindentation a ®t® r®alis®e pour pouvoir rep®rer 

et analyser la m°me zone. Ce marquage a ®t® r®alis® sur le bord de lô®chantillon pour faciliter lôanalyse 

au cours du temps. 
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Figure 78 :  Micrographies enregistrées au cours du temps par MEB-BSE ¨ c¹t® dôune zone indent®e de la surface de 

lô®chantillon SP-12.5 et cartographies élémentaires EDX correspondantes des éléments Mg, O, Si, F, Na et C. 
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Tout dôabord, précisons que les particules de silices (SiO2) provenant du polissage, visibles à 1 

jour, ne sont plus observables pour des échéances de corrosion plus longues. Leur dissolution et/ou 

la dissolution du MgZr localisé en dessous pourrait expliquer ce phénomène.  

Ensuite, la surface de lô®chantillon montre lôapparition de halos puis de phases cristallines au 

cours de la corrosion du MgZr. Ces phases présentes sur une grande partie de la surface de 

lô®chantillon (Figure 79 a) et b)) possèdent des morphologies en feuillets perpendiculaires à la surface. 

Ceci est aussi illustr® par la micrographie de lô®chantillon en section polie (Figure 80 a). 

 

Figure 79 : a) Micrographie MEB de la surface de l'échantillon SP-12.5 à 360 j de corrosion et b) zoom associé des 

phases cristallines présentes en surface. 

Comme le montrent les cartographies EDX, les éléments Mg, O, Si, Na et C sont détectés de 

mani¯re r®currente ¨ la surface de lô®chantillon. La présence de F provient de sa faible concentration 

dans la solution porale. Le C provient probablement de la formation de carbonate lors du transfert de 

lô®chantillon pour son analyse.  

Alors que la composition de la surface semble homogène durant les 90 premiers jours de 

corrosion et présente les éléments Mg, O, Si, Na et C, à 180 j et 360 j, le Si est moins intense sur la 

surface ce qui nôest pas le cas du Mg et de lôO (voir aussi spectre EDX en Annexe 4 : Chapitre IV-

III ). Ce phénomène semble associé à une quantité beaucoup plus importante de phase cristalline sur 

la surface de lô®chantillon ¨ partir de 180 j de corrosion. Ce qui sugg®rerait que cette phase est 

essentiellement composée de Mg et de O. Ceci est confirmé par les analyses r®alis®es sur lôanalyse 

de la lame FIB (Figure 80) du substrat de MgZr corrodé 360 jours qui montre que la couche de PC 

de 1.46 µm ± 0.2 présente plusieurs strates de différentes compositions : 

- une strate en contact avec la surface du MgZr de 300 nm composée de Mg, O et de Si 

correspondant ¨ la composition observ®e jusquô¨ 90 jours ; 
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- une strate dôenviron 1.2 Õm localis®e au contact de SP-12.5 composée de Mg et O présentant 

des feuillets perpendiculaires à la surface de la state localisée en dessous. Lôanalyse par 

diffraction ®lectronique et lôindexation des distances (hkl) de cette strate ( Figure 80 c)) met 

en évidence la présence de Mg(OH)2 polycristallin. Cette strate est formée à partir de 90 

jours et croît jusquôau dernier jour dôanalyse (360 j).  

 

Figure 80 : a) Image de la lame FIB de lô®chantillon SP-12.5 prise en DF-STEM, b) composition élémentaire de la 

couche de PC (rectangle bleu), c) image de diffraction électronique de la zone verte indexée comme la phase Mg(OH)2, 

d) et e) cartographies de deux zones de la couche des PC. 
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La pr®sence de ces strates est en accord avec lô®volution du rapport dôintensit® des pics attribu®s 

à O, Mg et Si, R*( R* =IO/(IMg+Isi) et R (R = IO/IMg), obtenus à partir des spectres EDX moyennés des 

cartographies EDX de surface (~0.6 µm de profondeur sondée [140], Annexe 4 : Chapitre IV-III ), qui 

montre une augmentation au cours du temps tendant vers un plateau proche de 2 (Figure 81). De plus, 

lô®cart entre R et R* se réduit au cours du temps attestant dôune augmentation de la quantit® du 

Mg(OH)2. Ce résultat montre ainsi que les silicates magnésiens dont le rapport R* est compris entre 

1.33 et 1.8 sont form®s pour la majeure partie avant 90 jours et quôensuite seul de la brucite se forme. 

Des résultats comparables sont obtenus sur les échantillons SP-11 et SP-14 (Annexe 4 : Chapitre IV-

IV).  

 

Figure 81 : Evolutions des rapports R = IO/IMg et R* =IO/(IMg+Isi) au cours des 360 jours de corrosion de l'échantillon 

SP-12.5. 
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II.2.1.2 %ÖÏÌÕÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭïÃÈÁÎÔÉÌÌÏÎ .Á&-SP-12.5  

La Figure 82 présente le suivi ex situ par MEB-EDX proche dôune zone indent®e sur le bord de 

lô®chantillon NaF-SP-12.5 ayant une taille de 5 x 5 mm². 

 

Figure 82 : Micrographies enregistrées au cours du temps par MEB-BSE dôune zone indent®e de la surface dôun 

échantillon NaF-SP-12.5 et cartographies élémentaires EDX correspondantes des éléments Mg, O, Si, F, Na et C. 
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Tout dôabord, notons que la surface de lô®chantillon montre la pr®sence dôun pr®cipit® compos® 

de Si, O, Na pouvant sôapparenter ¨ du silicate de sodium aux échéances 1 j et 7 j. Ce précipité 

nôapparait plus suite au rin­age effectu® apr¯s la sortie de lô®chantillon des cellules, soit à partir de 

lô®ch®ance 14 jours.  

Ensuite, ¨ partir de 14 j, des halos sont pr®sents ¨ la surface de lô®chantillon essentiellement 

composés de Si, O, Mg comme lôindiquent les cartographies EDX présentées Figure 82. A partir de 

180 jours, des particules sphériques recouvertes de plus petits cristaux facettés formant des agrégats 

sont observables sur une grande partie de la surface. A 360 jours ces particules sont facettées sous 

forme cubique. Ces particules sont essentiellement composées de Na, Mg et F.  

 

Figure 83 : Micrographies MEB-BSE de l'échantillon NaF-SP-12.5 enregistrées à 360 j de a) une autre zone de 

lô®chantillon, b) zoom associ®s aux phases cristallines form®es et c) spectres EDX des différentes zones observées dans 

la zone indentée. 

Ces phases présentes sur une grande partie de la surface de lô®chantillon (Figure 83 a)) 

présentent des tailles différentes allant de quelques micromètres à une dizaine de micromètres. Leur 

formation est également visible sur les échantillons NaF-SP-11 et NaF-SP-14 cependant sur des temps 

de corrosion différents (à 90 jours pour NaF-SP-11 et 15 jours NaF-SP-14). Il est possible que  la 

formation de bulle de H2 entrainant un contact partiel de la solution porale avec le substrat de MgZr 
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durant lôexp®rience [173] explique ces variations. Le rapport dôintensit® des pics indiquerait la 

présence de NaMgF3 (spectre bleu de la Figure 83 c).   

Les zones ne présentant pas ce composé sont principalement composées de O, Si et Mg (spectre 

rouge de la Figure 83 c)). Ce qui laisserait suggérer la formation de silicate magnésiens.  

Une lame FIB a ®t® r®alis®e sur la surface de lô®chantillon NaF-SP-12.5 dans la zone présentée 

sur la Figure 84. Sur cette zone analysée avec différentes inclinaisons des cristaux similaires à ceux 

présentés précédemment sont visibles. Cette zone parait être totalement recouverte de ces cristaux. 

 

Figure 84 : Micrographies de la surface de lô®chantillon NaF-SP-12.5 a) avec une inclinaison de 45° et b) zone de 

prélèvement de la lame FIB avec une inclinaison de 52°.  

La Figure 85 présente les analyses morphologiques et de composition effectuées par STEM en 

mode champ sombre (DF « Dark Field »), EDX et diffraction électronique.  
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Figure 85 : a) Image de la lame FIB de lô®chantillon NaF-SP-12.5 prise en DF-STEM, b) composition élémentaire de la 

couche de PC (rectangle noir), c) image de diffraction électronique de la zone verte indexée comme la phase NaMgF3, 

d) et e) cartographies de deux zones de la couche des PC. 

Lô®paisseur des PC mesur®e sur la totalit® de la lame est de 1.60 Õm Ñ 0.12. Plusieurs 

strates sont observables dans la couche :  

- une première strate, en contact avec la surface du MgZr de 200 nm composée de Mg, O et 

de F, pouvant être du Mg(OH)2-x,Fx ; 




















































































































































































































































































