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INTRODUCTIONG N RALE.

Lundesdd s pour le ddveloppement et le fonctionnement du rdacteur de fusion est le
ddveloppement des matdriaux face au plasma (PFMs, plasma facing materials en anglais).
Dans un tokamak, ces mat@riaux doivent rgpondre un ensemble complexe de proprig-
t@s : Etre rdfractaires, avoir une bonne conductivitd thermique, Etre ductiles, r@sistants aux
neutrons et I’oxydation, de pulv@risation limitde, ne pas former d’hydrure, etc.

L'organisation ITER a choisi, pour le divertor, d’utiliser le W qui fera face des uxde
chaleur @lev@s allant jusqu’ 10 MWtmi2 et des ux de particules intenses, hglium (He) et
isotopes d’hydrogtne (H) allant jusqu’ 10%*mi?sil, tandis que les charges sur les autres
parois peuvent Etre d’un ordre de grandeur inferieure. Pourquoi le W? En raison de sa tem-
pdrature de fusion glevde, de sa bonne conductivitd thermique, de sa bonne r@sistance aux
chocs thermiques, de sa r@tention minimale du tritium I'dtat massif, de son faible taux
de pulv@risation et d’@rosion, le tungsttne est considdr@ comme un mat@riau prometteur
dans le domaine de la fusion et de la spallation nucl@aire.

Malgrg@ ses qualitds, les charges que le W aura subir modi entla morphologie des sur-
faces et d@gradent @ventuellement leurs propridtds physiques et m@caniques, et gdntrent
toujours des poussitres. Dans des conditions accidentelles comme une rupture de vide
(LOVA, Loss of Vaccum Accident), ces poussitres, qui peuvent avoir adsorb@ du tritium,
peuvent entrer en suspension et I'utilisation de tungsttne pur conduirait la formation
d’oxydes de tungsttne activ@s et volatils, repr@sentant ainsi un risque de s@curit@ impor-
tant. De plus, il a 8t@ montr@ que, dans le cas d’un accident de rupture du circuit de re-
froidissement menant une entrf@e de vapeur d’eau dans I’enceinte vide et une @l@va-
tion continue de la temp@rature du mat@riau activ@, I’'drosion des parois par oxydation du
tungstkne pouvait devenir trks glevde (” 50kg/heure).

Pour ces raisons, un nettoyage p@riodique doit Etre plani @ en utilisant des Itres HEPA
(High Ef ciency Particulate Air Iters) pour la rdcup@ration des particules g@n@r@es. Ces
Itres n'@tant cependant pas parfaits, se pose alors le risque de I’exposition des personnels
ces poudres (toxicitd, gdnotoxicitd du tungsttne, radiotoxicitd du tritium adsorbd). Cette
probl@matique appelle au d@veloppement de nouveaux alliages base de W avec une duc-
tilitd am@lior@e et de meilleures propridtds structurelles, ce qui diminuerait la quantitd de
poussitres produites.

xXiii
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Introduction g@ndrale.

Le pr@sent travail pour but d’obtenir des informations portant sur I'in uence des @1@-
ments d’alliages V et Cr sur la morphologie et les proprigt@s m@caniques du tungsttne.
Nous nous int@ressons dans un premier temps la synthtse de poudres de tungsttne par
diffdrentes m@thodes tels que la SHS, la m@canosynthtse par broyage plangtaire haute
@nergie, ainsi que leur combinaison, c’est- -dire la SHS activ@e m@caniquement (MASHS)
et en n le sol-gel. Par la suite notre objectif sera le d@veloppement d’alliages base de W
pour lafusiona nd’amd@liorer les proprigtds m@dcaniques. Ces poudres seront caractdrisdes
par diffdrentes m@thodes tels que (MEB, DRX MET, EDX,...) avant de les densi er par le pro-
c@d@ de frittage ash SPS. La dernitre partie sera d@di@e I'Gtude de quelques proprigtds
m@caniques comme la duretd et les essais de compression. Par ailleurs, il a @td ddmontrd
que I’addition de certains gldments d’alliage au tungstt.ne pur peut aboutir la croissance
d’une couche d’oxyde protectrice stable limitant I’oxydation du tungsttne hautes temp@-
ratures. Ceci nous a conduit synth@tiser du tungstktne allid au vanadium V et au chrome
Cr, a n de limiter les problbmes de corrosion et amg@liorer les proprigtds m@caniques, la
r@gsistance aux neutrons.

Ce m@moire ddcrivant mes travaux de thtse s’articule de la manitre suivante :

Le chapitre 1 est consacr@ I'@tat de I'art sur les diffdrentes m@thodes d’@laboration de
poudres de W et alliages base de W, telles que la SHS, la m@canosynthtse et la MASHS.
Par la suite nous aborderons les diffdrents procdd@ds d’obtention de mat@riaux denses de
tungstkne et d’alliages base de tungsttne, telles que I'Glectrod@position et la m@tallur-
gie des poudres (SPS, HIP, HP...). Lobjectif est d’@tablir un @tat de I'art et de se munir de
toutes les informations n@cessaires pour atteindre les objectifs x@s dans cette thtse, sa-
voir d’une part la synthtse de poudres de tungsttne et d’alliages base de W, I'dtude de leur
densi cation par SPS ainsi que leurs proprigtds m@caniques.

Le chapitre 2 traite des moyens exp@rimentaux utilisds au cours de cette thtse (rdac-
teurs SHS petit et grand volume, broyeur plan@taire haute @nergie, SPS,...) ainsi que les
techniques exp@rimentales de caract@risation, telles que le MEB, MET, DRX, BET, EDX, et
la spectroscopie Raman, la microduretd et les essais de compression, qui ont permis d’ana-
lyser les poudres et les massifs base de W.

Dans le chapitre 3, nous d@crirons I'@laboration du W, mat@riau retenu dans la concep-
tion du divertor, par diffdrents m@thodes telles que la SHS, la m@canosynthtse ainsi que
la combinaison des deux, c’est- -dire la SHS activde m@caniquement, et nous terminerons
ce chapitre par la synthtse d’oxyde de tungstt.ne par chimie douce en utilisant le proc@d@
sol-gel.

Dans le chapitre 4, nous utiliserons un r@acteur SHS grand volume d@velopp@ durant
ma thtse, nous permettant de passer d’'une masse de poudres produites d’environ 2 g par
SHS des masses de 20 50g de poudres de m@tal de maniktre reproductible. Ce rfac-
teur sera @galement utilisd pour d@velopper des alliages base de tungsttne, dans I'objec-
tif d’obtenir de meilleures propri@gtds m@caniques et des caractdristiques amgliordes pour
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les proprigtd@s sp@ci ques requises pour les PFMs. Pour la synthtse des alliages base de
tungsttne, notre choix s’est port? sur le vanadium (V) et le chrome (Cr). Nous avons syn-
th@tis@ par le procdd@ SHS grand volume des alliages tungsttne-vanadium, W-V, tungsttne-
chrome, W-Cr, et tungsttne-vanadium-chrome, W-V-Cr, diffdrents pourcentages mas-
siques, de 2, 4 et 6%. Les r@sultats obtenus par I'analyse structurale par diffraction des
rayons (DRX), I'analyse morphologique par la microscopie @lectronique balayage (MEB),
et nalement I'analyse @l@mentaire par EDX seront analys@s.

En nlechapitre 5 est consacrd ladensi cation par Spark Plasma Sintering (SPS) des
poudres de W et d’alliages base de W et I'@tude de I'in uence de quelques paramkttres
de ce proc@dd, tels que la temp@rature et le temps du palier, sur la densitd et la micro-
structure du massif. Les mat@riaux massifs ainsi @labor@s ont fait I'objet de nombreuses
caractdrisations microstructurales (MEB, EBSD), @ldmentaire (EDX) et structurale (DRX).
Les proprigt@s m@caniques ont gt@ dgalement Jtudifes par des mesures de duretd Vickers
et des essais de compression.

Les principaux r@sultats obtenus au cours de cette thtse sont rdsum@s dans une conclu-
sion g@nd@rale, ainsi que quelques perspectives possibles.






CHAPITRE

TUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

1.1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est de pr@senter de manikre succincte le cadre dans lequel la
probldmatique du sujet de ce travail se pose. Nous y aborderons successivement le contexte
de la fusion thermonucl@aire, I'application directe de nos travaux se pla ant dans le cadre
du projet ITER, et, plus long terme, de celui de DEMO. Nous aborderons ensuite le prin-
cipe de I'dlaboration de nanopoudres de tungsttne, par diffdrents procddds, avant de ter-
miner par les diffdrentes m@thodes d’obtention de mat@riaux denses nanostructurgs.

1.2 Lafusion thermonucl@aire

Le projet ITER, qui @tait initialement I’'acronyme d’ « International Thermonuclear Ex-
perimental Reactor », est le projet international le plus important sur I'@nergie. 1l vise
satisfaire la demande toujours croissante en @nergie, par I'utilisation de la fusion thermo-
nucl@aire des isotopes de I’hydrogtne vers I’h@lium. Dans la con guration actuellement
consid@r@e du rdacteur, la partie infdrieure, appel@e le divertor, sera faite de tungsttne et
vise recevoir les particules de haute @nergie rdsultant de la rdaction, et de cette interaction
rdsultera une pulv@risation qui donnera lieu la cr@ation de nanoparticules de tungsttne.
En raison d’un risque potentiel d3 la prdsence de ces nanoparticules, par exemple en cas
d’une perte de vide (LOVA, Loss Of Vacuum Accident), gu’il s'agisse d’une fuite d’eau du
systtme de refroidissement ou d’une fuite d’air de I’enceinte du r@acteur, des nettoyages
pdriodiques sont pr@dvus, au cours desquels les nanoparticules de tungsttne seront @limi-
n@es. Pour @viter la contamination de I’environnement et / ou des personnes qui super-
visent les op@rations de nettoyage, des Itres HEPA (High Ef ciency Particulate Air Iters)
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seront utilis@s, mais ces Itres ont toujours une plus faible capacitd de r@tention pour les
particules de 100-200 nm [1].

Parce que ces particules sont celles auxquelles le personnel op@rationnel risque d’Etre
exposd, elles sont donc les plus potentiellement dangereuses. Malheureusement, la dis-
ponibilitd des poudres r@cup@r@es par tokamak est assez faible. Par consgquent, a n de
conduire les diffdrentes @tudes pour @valuer le potentiel de dangerositd des nanopoudres
de tungsttne, y compris leur comportement en pr@sence de tritium, ou face un plasma
hydrogtne [2, 3, 4], ou leur cytotoxicit@ ou leur g@notoxicitd (dtude en cours de r@alisation),
d’autres moyens de production doivent Etre recherch@s. De plus, comme ITER sera un to-
kamak signi cativement plus grand que les actuels, des morphologies diffdrentes pour-
raient se produire pendant son fonctionnement, et il serait donc pr@fdrable d’obtenir un
ensemble de morphologies diffdrentes pour s’assurer que le pire sc@nario puisse Etre gdrd.
En effet, notre but initial sera de synth@tiser de telles particules pertinentes pour ITER par
d’autres moyens, d’@tudier leur comportement a n de savoir comment les traiter, que ce
soit en cas d’accident ou lors d’op@rations de maintenance.

1.2.1 Interaction plasma surface dans les machines de fusion
thermonucl@aire

Lorsqu’un gaz est soumis des temp@ratures extrEmes, les @lectrons sont s@par@s des
noyaux et le gaz se transforme en plasma, le quatritme @tat de la matitre. Un plasma est
donc un gaz chaud compos@ de particules chargdes (noyaux positifs et @lectrons n@dga-
tifs). C’est un environnement qui peut Etre extrEmement tdnu, prks d’un million de fois
moins dense que I'air que nous respirons, jusqu’ extrEmement dense, comme au ¢ ur
des gtoiles.

1.2.1.1 Lesplasmas de fusion : principe et probl@dmatique

Au XXe sitcle, la science de la fusion a identi @ la r@action de fusion la plus ef cace
r@alisable en laboratoire : il s’agit de la r@action entre deux isotopes de I’hydrogtne, le deu-
t@rium (D) et le tritium (T). La r@action de fusion D-T est celle qui permet d’obtenir le gain
@nergdtique le plus @levd aux temp@ratures de 150 millions de degr@ Celsius, soit dix fois
plus que le r@action H-H qui se produitau ¢ ur du soleil.

La con guration tokamak (chambre toro dale bobines magn@tique en russe) est la
plus ddvelopp@e et sera celle utilis@e pour le futur r@acteur ITER dont la construction est
en cours Cadarache. C’est une machine qui utilise des champs magn@tiques pour con -
ner et contr ler le plasma chaud. Pour r@aliser, sur Terre, les rdactions qui se d@roulent de
manitre naturelle dans le soleil, il faut amener deux noyaux Idgers fusionner pour former
un noyau plus lourd, le dgfaut de masse @tant converti en @nergie. La fusion du deut@rium
et du tritium (D-T) produira un noyau d’h@lium, un neutron et de I'@nergie (D + T ¥ *He
+ n + ¢E). D’autres tokamaks sont en activit@ (JET, Asdex, Tore Supra, Upgrade, EAST...) et



1.2. La fusion thermonucl@aire

FIGURE 1.1 R@acteur ITER: (a) Vue en coupe de I’ensemble du r@acteur; (b) : Divertor.

ont permis de tester de nombreuses innovations technologiques utiles au ddveloppement
d’ITER [5]. Lacon guration presque nale du r@acteur est reprdsent@e sur la Figure 1.1.

Le divertor est I'un des @ldments essentiels de la machine ITER. Situ@ sur le « plancher »
de la chambre vide, le divertor d’ITER assure I'extraction des ef uents gazeux et des im-
puretds ainsi qu’une partie de la chaleur g@n@r@e par les rdactions de fusion. Chacune des
54 « cassettes » du divertor est constitude d’une structure en acier inoxydable et de trois
glidments, ou « cibles », positionn@s face au plasma : une cible verticale interne, une cible
verticale externe et un d me. Les cassettes peuvent @galement Etre @quip@es d’un certain
nombre de systtmes de diagnostics pour le contr le du plasma et pour son optimisation.
Positionn@es I'intersection des lignes de force du champ magn@tique, | og les particules
de plasma trks @nerg@tiques viennent percuter les composants, les cibles doivent pouvoir
supporter des charges thermiques de surface trt.s @lev@es. Elles sont refroidies de manikre
active par circulation d’eau. Les cibles sont expos@es des charges thermiques trts impor-
tantes, de I'ordre de 10 20 MWtm 2, soit dix fois celles d’un vaisseau spatial pendant la



Chapitre 1: tude bibliographique.

phase de rentr@e dans I'atmosphtre. Les 54 cassettes (de 10 tonnes chacune) seront instal-
Ides et @galement remplac@es au moins une fois au cours de la phase op@rationnelle d’ITER
par des outils de tdl@gmanipulation spdcialement con us pour le programme.

1.2.1.2 Letungstbne comme mat@riau face au plasma

Le divertor est donc au ¢ ur de I'interaction plasma/surface. Selon des r@sultats de
simulations, effectu@es dans les conditions og ITER fonctionnera, il se situe dans les zones
les plus froides du rdacteur og la temp@rature @lectronique est de I'ordre de | eV [6].

A I’heure actuelle, les principaux mat@riaux candidats comme composants ou matg-
riaux face au plasma (PFM, pour Plasma Facing Material) [7] sont le b@ryllium, le tungsttne
et leurs alliages [8]. En effet, il est pr@visible que, sous I'@nergie importante et les ux de
particules qu’ils supporteront, ces mat@riaux vont s’@roder [5]. Les produits d’@rosion ainsi
09n@rds seront ensuite Gjectds dans le plasma et transportds par celui-ci vers d’autres par-
ties de la chambre [9], 0@ ils peuvent se re-d@poser sur la paroi, formant ainsi des couches
de compositions mixtes et variables (dans le temps et dans I’espace) [10, 11]. Comme ddcrit
dans les r@f@rences [12, 13], la production de poussitre dans les tokamaks peut se produire
selon plusieurs voies. Celles-ci comprennent la ddlamination, les @jections de gouttelettes
de mgtal fondu et la croissance de couche sur la surface des mat@riaux face au plasma due
au bombardement.

En raison de son point de fusion @levd (3420 C), sa bonne conductivitd thermique, sa
haute r@sistance latemp@rature, sa faible pulv@risation cathodique et sa faible activation
de l'irradiation neutronique, le tungsttne est donc consid@r@ comme I'un des principaux
candidats pour les mat@riaux face au plasma (PFM) dans le tokamak [14, 15, 16, 17, 18],
mais @galement dans certaines technologies de ddfense et d’aviation spatiale [19]. Toutes
ces applications n@cessitent un mat@riau structurel pouvant Etre utilisg jusqu’ des tem-
pdratures de I'ordre de 1700 C. Le W pur pr@sente @galement des valeurs trts @lev@es de
duretd (» 9,75 GPa) et de module d’@lasticitd (» 407 GPa), ainsi qu’une trts faible pression
de vapeur [20].

Le tungsttne (W), un m@tal hautement r@fractaire, a @t@ choisi comme mat@riau de sur-
face au terme d’une ddmarche internationale destinde quali er son utilisation dans le to-
kamak ITER (recherche et d@veloppement, expdriences et prototypes). Initialement, ce der-
nier devait Etre compos@ de carbone et de tungsttne ou de carbone (CFC pour composite
en Fibre de Carbone) recouvert d’'un ddp tde tungsttne. Ces mat@riaux ont ainsi @td sujets

un grand nombre d’@tudes visant  @tudier leur rdponse ces conditions extrEmes. MEme
si le carbone est aujourd’hui mis de ¢ t@ pour ITER, certains tokamaks toujours en activitd
en sont compos@s et des @tudes continuent Etre men@es sur ce matdriau [5, 21, 22, 23].
Pour s’assurer de la faisabilitd industrielle et de la performance de ces @l@ments critiques,
des activitds de quali cation sont en cours depuis plusieurs ann@es. Pour ddmontrer la r@-
sistance des cibles en tungstkne dans les conditions thermiques extrEmes de la machine
ITER, des prototypes de taille rdelle sont en cours d’expdrimentation dans un centre dgdi?












































































































































































































































































































































































































