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Spécificités de la mobilité de I'oxygéne et de I’hydrogéne dans le Zircaloy-4 en
condition APRP et conséquences mécaniques

Résumé

Le nucléaire fait particulierement peur depuis la catastrophe de
Tchernobyl mais les craintes se sont renforcées par I’accident de Fukushima.
La défaillance d’un des réacteurs de Fukushima a montré comment un
d’Accident de Perte de Réfrigérant Primaire est susceptible de dégénérer en
accident grave. Ce type d’accident entraine une oxydation accélérée par la
vapeur d’eau des gaines de combustibles. L’oxygéne et I’hydrogene sont les
deux éléments clés qui gouvernent la fragilisation des gaines lors du
renoyage du cceur. En cas d’APRP, ils peuvent en particulier affecter leurs
conditions de rupture au cours des sollicitations mécaniques induites par la
trempe. L’objectif de cette thése est de clarifier les effets combinés de ces
deux éléments a 1200°C et d’identifier les mécanismes essentiels gouvernant
leur mobilité.

Cela implique de s’interroger premierement a la fabrication d’une
éprouvette représentative de I’état de référence du matériau irradié. La
premiere partie de la these a consisté a faire un état des lieux des mécanismes
d’adsorption et de diffusion observés a basse température. Des essais de
chargement en hydrogéne réalisés a I’Ecole Centrale de paris sur des tubes en
Zircaloy-4 ont permis de proposer un modele et d’identifier une loi décrivant
la cinétique de chargement en hydrogene a 420°C. Les mesures de vitesse de
chargement ainsi que les analyses effectuées sur ces échantillons ont permis a
la fois d’étudier la localisation de I’hydrogene et sa mobilité dans la gaine.
Une modélisation couplée des échanges solide/gaz et de la mobilité de
I’hydrogéne en solution solide a été construite & partir des résultats
expérimentaux obtenus au laboratoire puis validée a partir des
expérimentations connues a ce jour dans la littérature.

L’étude de I’APRP implique la mise en ceuvre de temperatures plus
élevées et I’étude de la mobilité simultanée de I’hydrogéne et de I’oxygene.
Des tubes en Zircaloy-4 préalablement hydrurés ont été oxydés sous vapeur
d’eau a 1200°C. De nombreuses caractérisations ont été effectuées pour
déterminer les propriétés microstructurales, physico-chimiques et mécaniques
du matériau. Au cours de I’oxydation haute température sous vapeur d’eau a
1200°C, une ségrégation chimique des éléments a été observee. Cette
ségrégation est associée a la diffusion de I’oxygene et a la transformation
progressive de la phase B en une phase a(O) stabilisée par I’oxygene.

L’oxygéne et I’hydrogéne présentent en effet une distribution complexe
dans I’épaisseur de la gaine. La distribution hétérogéne de I’hydrogéne a été
mise en évidence au moyen de cartographies ERDA. L’hydrogéne présente
en effet une forte affinité avec la phase ex- B et les joints de grains a/f. La
distribution de I’oxygene et des principaux éléments chimiques constituants
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le matériau a été caractérisée au moyen d’une microsonde de castaing. La
comparaison entre les calculs et les résultats expérimentaux du profil radial
en oxygeéne montre que la diffusion n’est pas correctement modélisée dans le
domaine biphasé o+p. Les apports essentiels de cette thése consistent a
determiner les paramétres clés qui gouvernent la diffusion de I’oxygéne dans
le domaine biphasé.

La microstructure de la phase ex-B est constituée de grains f et
d’inclusions a(O) enrichies en oxygene qui grandissent radialement au cours
du transitoire. Il a été démontré et vérifié expérimentalement que la fraction
de phase 0(O), déterminée par analyse d’image, suit une loi de diffusion.
Dans le domaine biphasé, la diffusion de I’oxygene est donc contrdlée par la
croissance des inclusions a(O).

La température étudiée est une limite maximale dans les études de
slreté. Néanmoins, les simulations de conditions initiatrices d’APRP
montrent que les transitoires thermo-mécaniques les plus crédibles sont
associées a des températures notablement inférieures. Les travaux de ma
thése devront donc étre transposés a plus basse température afin d’extrapoler
les conclusions obtenues entre 850 et 1200°C. Cette transposition permettrait
d’implémenter des modéles validés dans un code en cours de développement
a I’IRSN dont les faiblesses ont motivé mon sujet de thése. D’autres travaux
réalisés a I’IRSN montrent que I’amélioration de ce code permettrait de
prédire la rupture des gaines combustibles.

Mots-Clés:  Zircaloy-4, hydrogene, oxygéne, oxydation, diffusion,
précipitation, modélisation, APRP, u-ERDA, fragilisation, mécanique
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L’introduction

Introduction générale

générale permet d’introduire les matériaux de gainage dans les réacteurs

nucléaires actuels et de situer notre étude dans un contexte de sdreté dans le cadre d’un
Accident de Perte de Réfrigérant Primaire (APRP). Une description générale du fonction-
nement d’un réacteur & eau pressurisée est d’abord présentée afin d’introduire et de défi-
nir le réle du gainage. L’APRP est ensuite abordé afin de comprendre les principaux phé-
nomeénes mis en jeu. Les criteres de sdreté en vigueur en France et a I’étranger sont
présentés. Les objectifs et la démarche de I’étude sont ensuite exposés avec le plan global

du mémoire.

1.

Contexte de I'étude

1.1 Principe de fonctionnement d’un réacteur a eau pressurisés
1.2 Etat du matériau irradié

1.3 L’Accident de Perte de Réfrigérant Primaire (APRP)

1.4 Les référentiels et critéeres de sQreté

1.4.1 Aux Etats-Unis
1.4.2 Au Japon
1.4.3 En France

Les réacteurs

a eau pressurisée

Depuis plus de 30 ans, le secteur de I’industrie nucléaire en France est a
I’origine d’importants enjeux économiques puisqu’il représente aujourd’hui
pres de 80% de la production totale d’électricité. La France exploite 58 ré-
acteurs a eau pressurisée (REP) dont le principe de fonctionnement est pre-
senté sur la Figure 1. Le fluide caloporteur du circuit primaire utilisé pour
récupérer la chaleur libérée par la fission nucléaire est de I’eau jouant éga-
lement le r6le de modérateur neutronique. Cette eau circule ensuite dans un
échangeur thermique (générateur de vapeur) et transféere sa chaleur a I’eau
du circuit secondaire, alors transformée en vapeur. La vapeur entraine en-
suite une turbine reliée a un alternateur qui produit alors de I’électricité. Le
ceeur de ces réacteurs est constitué de nombreux assemblages de combus-
tibles (157 pour un réacteur de 900MW) comportant 289 crayons de 4
metres de long disposés dans des grilles de 17x17 emplacements. La Figure
2 représente une vue en coupe de la cuve d’un réacteur et un schéma de
constitution d’un assemblage combustible. Les crayons de combustible
(UO2 ou MOXx) se présentent sous forme d’un empilement de pastilles enri-
chies entre 3,25% et 4,5% en 23°U insérées dans des tubes en alliage de zir-
conium appelés gaines. La gaine est pressurisée avec une pression initiale
d’hélium a température ambiante de 20 a 30 bars afin d’équilibrer partiel-
lement la pression externe du fluide caloporteur en fonctionnement normal
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et limiter ainsi I’effort subi par celle-ci. Le gainage représente donc la pre-
miere barriére de confinement du combustible et empéche les produits de
fission produits par le combustible de se disséminer dans le circuit pri-
maire. Une cuve en acier ainsi qu’une enceinte en béton entourent le réac-
teur et jouent également un réle de barriére. Vingt-quatre tubes guides per-
mettent le passage des barres de contr6le dans I’assemblage dont le réle est
de réguler la puissance délivrée par le réacteur. Ces barres de contrdle per-
mettent aussi I’arrét automatique du réacteur.

Assemblage
de combustible

_ Gaine de tige Gaine de tige
T Indicateur de position
des grappes de barre IPB
_- de contréle (mesure déplacement de /—\
[sousles vitesse) -~
bobines)
s Mécanismes p—
Ly Tige de commande
= Couvercle
. b1
uldsde Pastille
grappe d'uranium
am enrichi
Plague i Guide de grappe
| supérieure
de coeur
. Assemblage
bustibl —  Gaine
Grappe
{24 crayons absorbants)
| w
Crayon
Assemblage . combustible
combustible
Cuve réacteur (tube guide + erayons
combustibles)
coupe
Figure 2: Assemblage combustible d’un réacteur REP
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Etat du matériau irradié
En fonctionnement normal, la gaine est exposée a une eau pressurisée a 155
bars et portée a environ 300°C. Ce milieu est particulierement agressif vis-
a-vis de la corrosion des matériaux, et la gaine est optimisée pour résister
au mieux a cet environnement. La réaction globale de corrosion du Zirco-
nium par I’eau du circuit primaire est décrite par I’équation 1 :

Zr + 2H,0 === 7rO; + 2H; (Eq 1)

Le mécanisme de corrosion du Zirconium en réacteur est généralement dé-
crit en deux étapes comme I’illustre la Figure 3 :

*Une premiere phase au cours de laquelle la vitesse d'oxydation
diminue avec le temps selon une loi parabolique ou cubique. Cette
phase cinétique est appelée « pré-transition ». Cette phase corres-
pond a la formation d'une couche d’oxyde protecteur de couleur
noire, sous-steechiométrique, et trées adhérente au métal sous-jacent
dans laquelle s’établit un régime de diffusion de I’espece oxydante
vers I’interface métal/oxyde.

*Une transition cinétique plus ou moins brutale avec accélération
de la vitesse de corrosion associée a la perte du caractére protec-
teur de la couche d'oxyde qui devient plus claire, donc steechiomé-
trique, et poreuse en partie externe. Le début de cette transition ci-
nétique ainsi que sa durée dépendent de plusieurs facteurs tels que
la température, le milieu oxydant, les éléments d’addition etc...

Régime transitoire
(cyclique)

Régime
pré-transitoire
(cubigue)

— Hors irradiation

En réacteur

A B

. Transition cinétique
L 1 i

gain de masse ou épaisseur d'oxyde —
. . "

|
Temps de corrosion —

Figure 3: Cinétique de corrosion des alliages de zirconium [Bossis 1999, Hillner 2000]

Elodie Torres 4
Thése en mécanique et matériaux / 2017
Institut national des sciences appliquées de Lyon

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction générale

La corrosion du zirconium par I’eau s’accompagne d’une production
d’hydrogéne (Eq 1). Une fraction des atomes d’hydrogene produits lors de
cette réaction par radiolyse de I’eau pénetre dans le métal. Lorsque la quan-
tité d’hydrogéne absorbée par la gaine est supérieure a la limite de solubili-
té, I’hydrogéne en exces précipite sous forme d’hydrures de zirconium
(ZrHx 1,53 <x < 1,66) comme illustré sur la Figure 4.

Figure 4: Microstructure de la gaine en réacteur (les hydrures de zirconium sont les fins liserés

sombres enchevétrés) [Bossis 2004]

L’Accident de Perte de Réfrigérant Primaire (APRP)

Dans le cadre des activités d’évaluation de la sdreté des réacteurs et du
combustible, I’IRSN étudie plusieurs situations accidentelles dont
I’Accident de Perte de Réfrigérant Primaire (APRP), provoqué par une
bréche dans le circuit primaire de refroidissement du réacteur. Cette breche
sur le circuit primaire entraine une dépressurisation puis un dénoyage par-
tiel du cceur. L’injection de I’eau de secours intervient au bout d’une ving-
taine de secondes apres I’accident mais ne permet pas un renoyage imme-
diat du cceur découvert. La température des gaines des crayons
combustibles augmente alors trés rapidement et peut dépasser 1000°C pen-
dant quelques minutes. L’eau du réacteur se vaporise et donne naissance a
une poche de vapeur surchauffée a une pression notablement inférieure aux
155 bars nominaux.

Dans la problématique « Grosse Bréche », la température maximale postu-
lée est de 1204°C. La température atteinte par les gaines a la fin de la phase
de refroidissement est supérieure ou égale a la température de I’eau de re-
mouillage, soit 135°C et va diminuer au cours du refroidissement.
L’évolution de la température et de I’effort axial pendant un APRP Grosse
Bréche est présentée sur la Figure 5. Cet accident provoque I’enchatnement
de plusieurs évenements qui sont susceptibles d’avoir une influence sur le
déroulement de I’ APRP et ses conséquences a plus long terme :
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» Echauffement et pressurisation des gaz occlus dans le crayon
(mélange de gaz de fission et de gaz de remplissage)

» Déformation de la gaine par fluage et ballonnement sous la pous-
sée des gaz surchauffés

* Relocalisation axiale potentielle du combustible

* Eclatement potentiel de la gaine (souvent lorsque la température
est voisine de 800°C)

* Fragmentation du combustible a température élevée

e Dispersion potentielle de particules de combustible dans
I’environnement primaire

» Oxydation accélérée par la vapeur d’eau entrainant également un
relachement d’hydrogene en face interne et dans la zone du ballon
» Oxydation des faces internes et externes de la gaine

* Hydruration dite secondaire en face interne de la gaine a proxi-
mité du ballon

* Refroidissement lent du crayon de combustible et augmentation
des contraintes lorsque les déformations sont empéchées

» Trempe du crayon par I’arrivée retardée de I’eau de secours

* Rupture potentielle du crayon en général vers la fin de la trempe
lorsque le combustible est fragilisé par I’oxydation et par la baisse
de température

*Dispersion potentielle de fragments de combustible susceptibles
d’empécher le refroidissement du cceur en cas de rupture franche

Température
(°C) |

1200°C
Oxydation

<= trempe

upture franche?

Hydruration secondaire ?

=
2
5
5
=
= De 0 & 2500N selon
¥y = le scénario
Effort axial

(N)

Figure 5: Evolution de la température et de I’effort axial pendant un APRP-GB

L’APRP peut donc évoluer vers un accident grave si ses conséquences ne
sont pas maitrisees. On s’interdit la rupture franche pendant ou apres la
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trempe afin de conserver une géométrie de cceur refroidissable. Pendant le
maintien en température, la gaine est oxydée par la vapeur d’eau environ-
nante. Le degré de fragilisation du matériau est intimement lié a son oxyda-
tion.

L’influence sur la gaine de I’oxydation et de la prise d’hydrogene en condi-
tion nominale comme en situation accidentelle est au cceur des travaux de
la thése. Le r6le combiné de ces deux éléments souléve encore de nom-
breuses interrogations.

Les référentiels et critéres de sOreté

Aux Etats-Unis

La NRC (Nuclear Regulation Commision) aux Etats-Unis a engagé de
nombreuses études pour borner le domaine pour lequel un APRP a des con-
séquences acceptables vis-a-vis de la sdreté des populations. A la fin des
années 60, les objectifs de sOreté visés ont été définis [Hache 2000] :

« The analysis of a Loss Of Coolant Accident (LOCA) requires that the
core be maintained in place and essentially intact to preserve the heat-
transfer area and coolant-flow geometry. Without preservation of heat-
transfer area and coolant-flow geometry, fuel-element melting and core
disassembly would be expected. Continuity of emergency core cooling
must be maintained after termination of the temperature transient for an in-
definite period until the heat generation decays to an insignificant level, or
until disposition of the core is made. »

Ces objectifs ont été déclinés dans les années 1970 par des criteres de dé-
couplage. La durée maximale d’oxydation a été limitée ainsi que la tempé-
rature maximale de la gaine lors de I’accident. La limitation de la durée de
I’accident est passée par I’utilisation d’un parametre appelé ECR (Equiva-
lent Cladding Reacted). Compte tenu du gain de masse induit par la réac-
tion d’oxydation, I’ECR a été défini comme le rapport du gain de masse sur
sa valeur maximale possible qui correspondrait a la transformation du zir-
conium en zircone.

Sur la base des essais de Hobson, la température maximale admissible
(Peak Cladding Temperature ou PCT en anglais) a été imposée a 1204°C et
I’lECR maximum calculé par la corrélation de Baker-Just (voir annexe 1) a
été limité a 17% [Hache 2000] [Hobson 1972]. Ce critére repose sur des ré-
sultats d’un grand nombre d’essais d’oxydations en laboratoire réalisés sur
matériaux vierges.
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Dans la décennie passée, de nombreux travaux ont montré que I’hydrogéne
prélevé par la gaine en irradiation de base avait une influence néfaste sur la
tenue mécanique post-trempe qui n’était pas prise en compte dans
I’élaboration du critére. Le référentiel américain est donc en cours
d’évolution pour prendre en compte la teneur en hydrogéne dans la défini-
tion des critéres de sureté APRP.

Au Japon

Le Japon a engagé ses études de slreté pour aboutir a un référentiel de sO-
reté original. Les premiers travaux ont abouti en 1981 a un critére sensi-
blement différent du critere américain [Honma 2001]. Le critére a été
éprouvé par des démonstrations complémentaires réalisées depuis 2001.

Le critére retenu repose sur la prise en compte d’une dilatation thermique
différentielle entre les tubes guides et les crayons lors du refroidissement.
Cette dilatation différentielle induit des efforts axiaux de traction sur les
crayons pendant la trempe en raison d’un collage possible entre les ressorts
de grilles et les crayons. Le collage résulte d’un eutectique entre le nickel
contenu dans les ressort et le zirconium des gaines. Une évaluation conser-
vative de I’effort axial maximal possible de 540 N a été prise en compte
pour ce critére.

Les conclusions principales des études récentes menées par JAEA sont
[Nagase 2004] [Nagase 2006] :

o L’effet de la pré-hydruration de la gaine est de diminuer I’'ECR a
rupture.

* Cet effet de la pré-hydruration est saturé pour des teneurs supé-
rieures a 800 wppm.

» Une rupture franche lors de la trempe est écartée pour un effort
axial limité a 540 N, un ECR-BJ de 15% au niveau du ballon et
une température de 1200°C.

*Un blocage total des crayons combustibles pendant la trempe
conduit a des efforts axiaux maximum de 2500 N.

* Des essais sur gaine irradiée ne remettent pas en cause le référen-
tiel et le critére Japonais (15% d’ECR, 540 N et 1200°C).

Le référentiel japonais est donc influencé de maniére complexe par le degré
d’hydruration des gaines en irradiation de base.
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1.4.3

En France

La France, par I’intermédiaire d’AREVA avait acquis les licences Wes-
tinghouse pour la construction des premiers REP en France. Ces licences
s’accompagnaient des spécifications de slreté américaines originales (ECR
de Baker-Just inférieur a 17% et PCT inférieure a 1204°C). Des évolutions
indépendantes de ce référentiel de sreté américain ont eu lieu ultérieure-
ment.

Le référentiel francais depuis la fin des années 90 vise a éviter la rupture
des gaines pendant la trempe en prenant en compte une hydruration réaliste.
Cet objectif est notablement différent de celui visé par la NRC qui consiste,
de maniére a priori plus protectrice pour I’état du réacteur, a conserver une
ductilité des gaines aprés la trempe. Dans ce but, des études conjointes
entre EDF, AREVA et IRSN réalisées au CEA a travers les programmes
expérimentaux : TAGCIS, TAGCIR, HYDRAZIR ont montré qu’un ECR
de 28% permettait de garantir I’intégrité du crayon pendant la trempe
[Grandjean 1998]. Les éprouvettes a I’origine de cette démonstration ont
été pré-hydrurées jusqu’a 5000 wppm puis oxydées en simple et double
face sous atmosphére vapeur. Des essais sur gaine irradiée (TAGCIR) ont
épaulé la démonstration. Considérant cette valeur, EDF a justifié la sOreté
de ses réacteurs en visant un ECR inférieur & 17% et un PCT de 1204°C
[Graff 2007].

Récemment, le groupe Permanent a demandé a EDF d’inclure la prise en
compte d’un chargement axial représentatif de chargements pouvant inter-
venir dans un accident de type APRP [Rapport IRSN n° 2014-00003]. Ain-
si, le référentiel a évolué vers la tenue des gaines a la trempe lorsque
celles-ci sont soumises a des efforts axiaux réalistes [Graff 2015]. Ces nou-
velles exigences conduisent a un rapprochement important des référentiels
japonais et francais.

Objectifs et demarche de I’étude

Les travaux de cette thése portent sur I’Accident de Perte de Réfrigérant
Primaire (APRP). Dans ce cadre, le laboratoire d’expérimentation en méca-
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nique et matériaux (LE2M) effectue des recherches sur le comportement
thermomécanique de la gaine lors du dénoyage du cceur du réacteur.

Les différentes études menées pour comprendre la phénoménologie d’un
APRP montrent que I’hydrogéne et I’oxygéne jouent un réle important sur
le comportement des crayons de combustible et en particulier leur fragilisa-
tion a la fin de I’accident. Pendant ce type d’accident, le métal subi un
changement de microstructure caractérisé par une transformation allotro-
pique de la phase a-Zr en phase B-Zr associée a la diffusion d’oxygéne des
parois vers I’intérieur de la gaine, une croissance de la taille des grains a et
B dans le matériau et une migration de I’hydrogene contenu dans le métal
vers la phase B qui présente une forte affinité pour cet élément. L’objectif
de cette thése est de clarifier les effets combinés de I’oxygene et de
I’hydrogéne a 1200°C et d’identifier les mécanismes essentiels gouvernant
leur mobilité.

Notre démarche, pour cette étude, est de s’interroger premiérement a la fa-
brication d’une éprouvette représentative de I’état de référence du matériau
irradié puis d’étudier la mobilité simultanée de I’hydrogéne et de I’oxygene
lors d’un APRP, impliquant la mise en ceuvre de températures plus élevées.

Au cours de I’oxydation sous vapeur d’eau a 1200°C, une ségrégation chi-
mique des éléments est observée. Cette ségrégation est associée a la diffu-
sion de ’oxygéne et a la transformation progressive de la phase B en une
phase a(O) stabilisée par I’oxygeéne. L’oxygeéne et I’hydrogéne présentent
une distribution complexe dans I’épaisseur de la gaine. L’hydrogéne a, en
effet, une forte affinité avec la phase ex-p et les joints de grains o/p. Ce-
pendant, la diffusion de I’oxygéne n’est pas correctement modélisée dans le
domaine biphasé a+p. Un apport essentiel de cette thése consiste a déter-
miner les parametres clés qui gouvernent sa diffusion dans le domaine a+p.

Plan du mémoire

Le chapitre 1 présente une étude bibliographique décrivant le Zirconium et
ses alliages et plus particulierement le Zircaloy-4, le systéme Zr-H et les
différentes interactions solide/gaz, les mécanismes d’oxydation a haute
température et la fragilisation des gaines par I’oxygéne et I’hydrogene.

Le chapitre 2 présente les matériaux de I’étude ainsi que les principales mé-
thodes utilisées. Ce chapitre décrit plus en détail la démarche choisie pour
mener cette étude. Le protocole expérimental utilisé pour étudier les spéci-
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ficités de la mobilité de I’oxygene et de I’hydrogéne dans le Zircaloy-4 en
condition APRP et les conséquences sur le comportement mécanique final
est expliqué. Une attention particuliere est portée sur les méthodes de ca-
ractérisation des échantillons, telles que I’observation microstructurale, les
analyses physico-chimiques et la tenue mécanique.

Le chapitre 3 est consacré a la fabrication des éprouvettes représentatives
de I’état des matériaux en conditions REP. Il existe plusieurs méthodes de
chargement en hydrogéne pour fabriquer un matériau représentatif de |’état
irradié. Notre choix s’est porté sur le chargement par voie gazeuse. Les
études disponibles sur la mobilité de I’hydrogéne sont essentiellement con-
sacrées a des températures inférieures a 550°C. Un état des lieux des méca-
nismes d’adsorption et de diffusion observés a ces niveaux de température
est premiérement réalisé. Une modélisation couplée des échanges et de la
diffusion de I’hydrogéne en solution solide est ensuite construite a partir
des résultats expérimentaux obtenus au laboratoire puis validée a partir des
expérimentations connues a ce jour dans la littérature.

Le chapitre 4 décrit les principaux résultats obtenus sur la diffusion de
I’oxygéne et de I’hydrogéne a 1200°C. Une modélisation du transport de
ces deux espéces est présentée dans le domaine biphasé. La modélisation
est ensuite comparée puis validée.

Le dernier chapitre présente le comportement mécanique du Zircaloy-4
ayant subi un transitoire APRP a 1200°C. Un essai couplé visant a étudier
I’effet d’une faible déformation obtenue par fluage a 800°C est également
présenté.

Enfin, les conclusions de ce travail de thése et les différentes perspectives
et développements qui peuvent étre envisagés sont exposés.
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Chapitre 1 / Etude bibliographique

Une étude bibliographique a été premierement réalisée pour étudier les alliages de zirco-
nium et plus particuliérement le Zircaloy-4. Avant toute oxydation, il est nécessaire de fa-
briguer un matériau hydruré représentatif de I’état de référence en réacteur. Les interac-
tions du zirconium avec I’hydrogéne et les principaux mécanismes d’adsorption et de
diffusion ont d0 étre étudiés pour maitriser les conditions de chargement des matériaux.
L’oxydation haute température et le comportement mécanique des gaines ont ensuite été
abordés pour comprendre comment se comporte la gaine en cas d’accident de perte de ré-
frigérant primaire.

1. Le zirconium et ses alliages

1.1 Généralités
1.2 Le zirconium
1.3 Le Zircaloy-4
1.3.1 Eléments d’addition et d’alliage
1.3.2 Etat métallurgique et texture des gaines
1.3.3 Mode de déformation

1.1 Généralités

Le zirconium a été identifié dans les années 50 comme substitut possible
aux aciers inoxydables comme alliage de gainage [GEAP-4089].
L’absorption neutronique dans les aciers impose un enrichissement du
combustible ayant un impact défavorable sur les codts d’exploitation. Le
zirconium présente une bonne transparence aux neutrons rapides et ther-
miques dans le domaine de fonctionnement des REP. Il avait été également
remarqué que I’ajout d’éléments d’addition permet a la fois d’améliorer la
résistance a la corrosion, mais aussi d’augmenter les propriétés mécaniques
(limite élastique et contrainte a rupture). L’ajout de 1 a 3% d’éléments
d’addition permet de durcir considérablement le matériau. Ainsi, la re-
cherche des meilleurs éléments d’addition possibles, vis-a-vis de la résis-
tance a la corrosion a été menée. L’ensemble de la table de Mendeleiev a
été exploré. Les éléments, soit trop codteux, soit opaques aux neutrons ont
été écartés. Les éléments restants ont été testés un a un en addition de
quelques pourcents a du zirconium. Il s’est alors avéré que I’étain, bien que
défavorable a la corrosion constitue un excellent compromis pour la tenue
mécanique du matériau. Le Zircaloy-1 était donc constitué de Zr-2.5%Sn.
Une évolution notable a eu lieu lorsque de I’acier aurait été introduit acci-
dentellement dans du Zircaloy-1.

L’addition de fer et de chrome s’est avérée extrémement protectrice contre
la corrosion. Cette découverte est a I’origine du Zircaloy-2.
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Le Zircaloy-3 fOt un échec industriel. La découverte ultérieure de I’effet
néfaste du nickel sur la prise d”’hydrogéne vers 350°C est & I’origine du Zir-
caloy-4. Le Zircaloy-4 est encore exploité dans les REP alors que le Zirca-
loy-2 est toujours utilisé dans les Réacteurs a Eau Bouillante fonctionnant a
plus basse température.

Du cété Soviétique, une démarche comparable avait mis en évidence un al-
liage optimisé Zr-1%Nb a 350°C et un autre alliage également pertinent a
400°C avec une composition tres voisine de celle du Zirlo [Ambartsoumian
1958]. Le premier alliage est a I’origine du E110 actuellement exploité
dans les VVER Russes qui fut initialement mis en ceuvre dans les brise-
glace a propulsion nucléaire [Hillner 1977]. Le second alliage, a donné lieu
a I’E635 également exploité dans les VVER. Westinghouse, qui avait eu
connaissance des travaux d’Ambartsoumian avait testé dans les années 70,
le Zr-1%Nb hors irradiation puis sous flux neutronique en eau bouillante et
avait conclu a de moindres performances a la corrosion de cet alliage [Hill-
ner 1977]. Les raisons de ce mauvais comportement du Zr-1%Nb dans les
laboratoires de Westinghouse n’ont pas été justifiées et ont méme été con-
tredites par I’expérience acquise sur les VVER. Le E110 est a I’origine du
M5 de AREVA, et constitue un des alliages commerciaux le plus perfor-
mants pour les REP. De nombreuses améliorations ont été apportées par
AREVA pour la fabrication du M5. De méme, le E635 est a I’origine de
nombreux alliages innovants pour les REP comme le Zirlo de Wes-
tinghouse et le MDA de Mitsubishi.

Le zirconium

Le zirconium présente une structure cristallographique hexagonale com-
pacte stable pour des températures inférieures a 863°C appelée a-Zr. Cette
structure cristalline ainsi que quelques plans cristallographiques et direc-
tions classiques sont présentés sur la Figure 6. Les paramétres de maille a
20°C sont a = 0,3231 nm et ¢ = 0,5149 [Goldak et al 1996]. Le rapport c/a
égal a 1,593 est inférieur a la valeur théorique de I’empilement de spheres
solides égale a 1,633. Pour des températures supérieures, la phase B, cu-
bique centrée (a = 0,36090 nm), est stabilisée jusqu’a la température de fu-
sion (Tf = 1850°C). Des propriétés importantes du zirconium sont présen-
tées dans le Tableau 1.
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Figure 6: Structure cristalline du zirconium en phase a

(a) Structure hexagonale compacte, (b) directions dans le plan de base et (c) plans et directions

Propriétés physiques Masse volumique (g/cm3)
a 20°C
Propriétés thermiques Température de fusion (°C) 1850
a20°cC Coefficient de dilatation (°C?)  6,5.10°°
Module d’élasticité (GPa) 98

Propriétés mécaniques

Module de cisaillement (GPa) 36,5
a 20°C

Coefficient de poisson 0,35

Tableau 1 : Propriétés générales du zirconium « [Tricot 1990]

Le Zircaloy-4

1.3.1 Eléments d’addition et d’alliage

Le zirconium n’est pas utilisé a I’état pur pour la fabrication des gaines de
combustible mais plut6t sous forme d’alliage. Le Zircaloy-2 et le Zircaloy-
4 sont deux des principaux alliages utilisés dans les REB et les REP. Seul
le Zircaloy-4 est utilisé dans les REP : il permet de réduire d’un facteur 2
par rapport au Zircaloy-2 la prise d’hydrogéne lors de la corrosion du maté-
riau. Le Tableau 2 présente la composition chimique des deux alliages de
Zircaloy.

Les différents éléments d’addition permettent d’améliorer certaines pro-
priétés telles que la tenue mécanique et la résistance a la corrosion :

 L’étain améliore la limite élastique et la résistance au fluage. En
revanche, il diminue la résistance a la corrosion.

«Le fer et le chrome, présents sous formes de précipités de phase
de lave Zr(Fe,Cr)2, améliorent la résistance a la corrosion. Ces
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précipités (environ 200 nm) sont répartis aléatoirement dans la ma-
trice et aux joints de grains, comme le montre la Figure 7. Ils per-
mettent également d’améliorer la tenue mécanique des gaines en
limitant la croissance des grains lors du traitement de recristallisa-
tion [Grange 1998].

*L’oxygene, présent sous forme interstitielle dans la matrice de
zirconium, améliore les propriétés mécaniques de I’alliage.

*Le nickel améliore la résistance a la corrosion mais favorise la
prise d’hydrogéne et la fragilisation du matériau.

Eléments chimiques Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zircaloy-4

(CRUESS ) standard bas étain
étain 1,2-1,7 1,38-1,52 1,25-1,27
fer 0,07-0,2 0,2-0,23 0,2-0,21
chrome 0,05-0,15 0,1-0,12 0,11
Nickel 0,03-0,08

oxygeéene <0,18 <0,18 <0,18
Zirconium Complément a 100%

Tableau 2 : Composition chimique de différents alliages de zirconium

Figure 7: Précipités Zr(Fe,Cr); inter-granulaires et intra-granulaires dans du Zircaloy-4 recristalli-
sé [Serres 2008]

1.3.2 Etat métallurgique et texture des gaines

Les tubes de gainage du combustible sont obtenus par laminage a froid au
pas de pelerin (80% de réduction de section).
Les différents traitements thermiques subis par le matériau pour relaxer les
contraintes influencent sa microstructure finale. Le Zircaloy-4 se présente
sous deux états métallurgiques dans les REP :

Elodie Torres 16
Thése en mécanique et matériaux / 2017
Institut national des sciences appliquées de Lyon

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 / Etude bibliographique

e L’état recristallisé, obtenu pour des températures de traitement
thermique supérieures a 550°C, est utilisé pour les tubes guides. Il
est caractérisé par des grains équiaxes de faibles dimensions (5-
10um).

« L’état détendu, obtenu apres traitement thermique de 2h a 475°C,
est utilisé pour les tubes de gainage. Il est caractérisé par des
grains tres allongés orientés selon deux directions préférentielles.
Le matériau conserve une densité de dislocation importante lui
conférant une résistance mécanique élevée.

Le procédé de mise en ceuvre des tubes associé a I’orientation des cristaux
de la phase o-Zr induit une texture marquée de la gaine fortement aniso-
trope [Tenckhoff 1988]. Les axes <c> de la maille hexagonale sont orientés
majoritairement dans le plan de laminage et a +30° de la direction radiale
du tube. La Figure 8 illustre les figures de p6le du Zircaloy-4 détendu.

(a) (b)
0002 1010

(] i ® 100

1 2.00

® 3.00

o \ Iu .. ® 4.00
! ® 500

' 6.00
® 7.00
® 8.00
N ® 9,00

Figure 8: Texture des gaines en Zircaloy-4 détendu : Figures de pole
(a) plans prismatiques {101 0} et (b) plans de base {0002} [Racine 2005]

1.3.3

Mode de déformation

Le Zircaloy-4 peut se déformer par glissement des dislocations ou par ma-
clage. Le glissement des dislocations correspond a un cisaillement du ré-
seau cristallographique selon un plan et une direction de glissement. Les
principaux systémes de glissement des dislocations sont présentés sur la Fi-
gure 9. Le Zircaloy-4 se déforme plus facilement par glissement prisma-
tique suivant I’axe <a>. Cependant, seul le glissement pyramidal peut per-
mettre une déformation selon I’axe <c>.

Le maclage correspond a une translation de plans paralléles les uns par rap-
port aux autres suivant une direction de maclage. Le cristal déformé devient
alors symétrique au cristal non déformé par rapport au plan de macle. Il est
trés rarement observé puisqu’il se produit essentiellement aux basses tem-
pératures (T<350°C) et n’est plus actif a haute température [Crépin 1995].
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Figure 9: Principaux systéemes de glissement de la structure hexagonale compacte

2. Le systeme Zr-H

2.1 Limite de solubilité de I’hydrogéne

2.1.1 Origine de I'hystérésis

2.1.2 Les facteurs influents

2.2 Précipitation des hydrures

2.2.1 Différentes phases d’hydrures

2.2.2 Croissance des hydrures

2.2.3 Cinétique de précipitation lors du refroidissement
2.1 Limite de solubilité de I’hydrogéene

La limite de solubilité de I’hydrogéne dans le Zircaloy est négligeable a
température ambiante (inférieure a 1 wppm) et elle augmente avec la tem-
pérature comme I’illustre la Figure 10. L’hydrogéne en solution solide pré-
sente une forte affinité pour les joints de grains et son diameétre lui permet
de rentrer en insertion dans les sites octaédriques et tétraedriques du zirco-
nium a. L hydrogéne en excés précipite sous forme d’hydrures de composi-
tion ZrHx.

a-Zr + 8-ZrH,

Température (°C)

l l I l | [
100 200 300 400 500 600

Teneur en H (wppm)

200

Figure 10: Limite de solubilité de I’hydrogéne dans la phase a du Zircaloy en fonction de la tempé-
rature [Kearns 1968]
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La limite de solubilité du Zirconium en phase o est donné par une relation
de type Arrhenius (Eq 2) :

Cs =Aexp (— i—:) (Eq 2)

Pour des températures comprises entre 260 et 525°C, [Kearns 1967] a dé-
terminé les paramétres A et AH de la loi d’Arrhenius pour le Zircaloy-4 dé-
crite par I’équation 3 :

C;=99.10% exp (- 22 (Eq 3)
Cs : limite de solubilité de I’hydrogene (wppm)

A : constante

AH : écart entre les chaleurs molaires partielles de dissolution de
I’hydrogéne dans la matrice a-Zr et dans I’hydrure (Cal/mol)

T : température (K)

R : constante des gaz parfait (R= 1,987 Cal/K.mol)

Il existe de nombreuses autres estimations de la limite de solubilité de
I’hydrogéne, cependant la corrélation de Kearns s’est avérée pertinente
dans I’analyse de nombreuses situations. On recommande donc son utilisa-
tion.

Origine de I'hystérésis

La limite de solubilité de I’hydrogene dans le Zircaloy présente une hysté-
résis illustrée sur la Figure 11. En effet, la limite de solubilité liée a la pré-
cipitation (Csp) est différente de celle liée a la dissolution (Csd). Au refroi-
dissement, les hydrures ne précipitent pas dans la phase o-Zr a la
température prévue par le diagramme de phase [Slattery 1967, Erickson
1964, Jovanovic 1988, Northwood 1983]. Un phénomene de surcharge ap-
parait puisque la concentration en hydrogene dans cette phase est supé-
rieure a la limite de solubilité théorique au chauffage. L’excés d’hydrogéne
est principalement réparti aux joints de grains et les hydrures se distribuent
régulierement dans la matrice.

En situation de chargement par voie gazeuse, cette constatation est en con-
tradiction avec la théorie de la diffusion puisque I’hydrogéne devrait diffu-
ser dans le métal sans former d’hydrures jusqu’a ce que la limite de solubi-
lité soit atteinte. Au-dela, une couche d’hydrure devrait se former en
surface et croitre avec le temps comme la couche de zircone lors de la
phase d’oxydation. L’origine de cette hystérésis pourrait provenir du travail
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supplémentaire a apporter pour que la matrice accommode la déformation
induite par la précipitation des hydrures [Puls 2009]. En effet, la densité
des hydrures étant plus faible que celle de la matrice, leur formation en-
traine une déformation plastique autour de ceux-ci.

600
500

400 —

Refroidissement
300 - '

200

Teneur en H (wppm)

100 4 Chauffage

! I T T I T
100 200 300 400 500 600

Tempeérature (°C)
Figure 11: Diagramme de solubilité de I’hydrogene dans le Zircaloy-4 [Kammenzind 1996]
Les expressions donnant la limite de solubilité en précipitation et en disso-

lution sont données par les équations 4 et 5. Cependant, a I’équilibre, la li-
mite de solubilité en dissolution est utilisée [Kearns 1967].

Coa = 9.9.10* exp (- 52) (Eq 4)
Cop = 691.10% exp (- 22) (Eq 5)
Csq @ limite de solubilité en dissolution de I’hydrogéne dans le zirconium
(wppm)
Csp @ limite de solubilité en précipitation de I’hydrogene dans le zirconium
(wppm)

T : température (K)

2.1.2 Les facteurs influents

La plupart des études réalisées sur la solubilité de I’hydrogéne dans les al-
liages de zirconium pour des températures inférieures a 350°C ont montré
gu’il n’y a pas d’influence de la microstructure sur la limite de solubilité
[Kearns 1967]. En revanche, certains éléments d’addition comme I’oxygéne
tendent a augmenter cette limite [Puls 1984].
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L’effet d’un champ de contrainte mécanique externe a été étudié par diffé-
rents auteurs. Les travaux de Puls montrent notamment un effet négligeable
des sollicitations mécaniques sur la limite de solubilité [Puls 2009].
D’autres travaux ont montré qu’une élévation de la température tend a ré-
duire I’hystérésis en augmentant la limite de solubilité en précipitation
[Une 2003].

La limite de solubilité en précipitation serait significativement augmentée
par I’irradiation [McMinn et al 2000]. Les défauts d’irradiation joueraient
ainsi le réle de trappe a hydrogéne [Puls 2009]. Une moindre dépendance a
la température de la solubilité en précipitation en dessous de 175°C est éga-
lement indiquée dans la littérature [McMinn et al 2000]. Cependant a ce ni-
veau de température la solubilité est trés faible (moins de 20 wppm) et con-
duit a la présence, a température ambiante, d’une teneur en hydrogéne
dissout de 10 wppm environ.

Il existe de nombreuses autres corrélations pour la solubilité, les incerti-
tudes de méthode sont généralement assez importantes. Les bonnes corréla-
tions sont celles qui conduisent a une bonne cohérence avec I’expérience, et
ce résultat est connu aprés un grand nombre d’analyses. On recommande
donc I’utilisation des corrélations, ci-dessus.

2.2 Précipitation des hydrures

2.2.1 Différentes phases d’hydrures

Il existe principalement trois types d’hydrures qui précipitent en fonction
de la vitesse de refroidissement et de la composition ZrHy représentée sur le
diagramme de phase du systéme Zr-H de la Figure 12 [Libowitz 1962, Nor-
thwood et al 1983, Zuzek et al 1990]. Les principales caractéristiques de
ces trois types d’hydrures sont présentées dans le Tableau 3 [Bai 1991, Prat
1994].

* Hydrure o

La phase & est désordonnée, de structure cubique a face centrée.
Cette phase est la plus fréguemment observée, sa composition est
un mélange complexe de ZrH, et de Zr que I’on note ZrHy (avec
1,53 < x < 1,66). Elle apparait lorsque la teneur en hydrogeéne
dépasse la limite de solubilité puis pour de fortes teneurs en hy-
drogéne dont les frontiéres évoluent avec la température. Cette
phase résulte de la transformation martensitique de la maille
hexagonale du Zr-a en maille CFC puis d’une dilatation sous
I’effet de I’hydrogene.
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*Hydrure €

La phase &, de structure tétragonale centrée et de composition
ZrHx (avec 1,7 < x < 2), résulte d’une transformation martensi-
tique a basse température de I’hydrure 5. Cette phase est stable et

apparait seulement pour de fortes teneurs en hydrogene.

* Hydrure vy

Cette phase y de structure tétragonale a face centrée métastable
est tres rarement observée. Elle n’apparait que pour des vitesses
de refroidissement rapides. Elle se forme par un processus hy-
bride de cisaillement de la maille hexagonale de la phase a du
zirconium associée a une migration des atomes d’hydrogene. Un
autre type d’hydrure noté dzéta a été récemment mis en évidence
dans la thése de Zhao [Zhao 2008]. L’ apparition de cette phase a
seulement été étudiée par calculs ab-initio [Holiger et al 2009,
Holiger 2010, Thuinet et al 2012] et aucune autre étude n’est a ce

jour connue.
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Figure 12: Diagramme de phase du systeme Zr-H [Douglass 1971]
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Phases stables Phase métastable
Composition B (IrH hasr s} e (ZrH, soaea) ¥ (ZrH)
Cubique & faces Tétragonale centrée Tetragonale a faces centrées
5 a~0, 459
centreées a0, 489 %
-0, 458 =0, 497
. L 1 )
Structure et parametre w =] ﬁ * ’
cristallin des phases | o = = ﬁ o 9
d’hydrures ﬂ a® @ " a I +d o *»
" L .l EI* £ ] q ﬂ
& o P - By
a=0,478mm ol
clfa=1
Condition de formation ¥oor 10°C/ min H = &0%at 2°Cimin « M <10°Cfmin
Morphologie Plaguettes Grains divisés en bandes Fines aiguilles
Dilatation velumique 16 3% - 17.2% 15 12,3% - 15, 7%

Tableau 3 : Principales caractéristiques des différentes phases d’hydrures [Zhao 2008]

2.2.2 Croissance des hydrures

La précipitation des hydrures dépend de plusieurs facteurs tels que la vi-
tesse de refroidissement, la teneur en élément d’alliage et I’état métallur-
gique. La croissance des hydrures est quant a elle régie par un processus
auto-entretenu [Perovic et al 1992]. La formation d’une fine plaguette
d’hydrures déforme localement la matrice Zr entrainant une augmentation
de la contrainte autour de I’hydrure. Le gradient ainsi crée permet la diffu-
sion de I’hydrogene et la formation de nouvelles plaquettes d’hydrures
lorsque la teneur dépasse localement la limite de solubilité. Il en résulte un
empilement de fines plagquettes qui, avec I’augmentation de la quantité en
hydrogéne, peuvent coalescer pour former un hydrure plus massif. Les hy-
drures peuvent étre observés a différentes échelles:

e Les hydrures macroscopiques sont observés au microscope op-
tique apreés révélation par attaque chimique lorsque la teneur en
hydrogéne est suffisante.

*Les hydrures mésoscopiques sont observés en microscopie op-
tique ou microscopie électronique a balayage (MEB).

* Les hydrures microscopiques sont observés en microscopie élec-
tronique en transmission (MET).

Les précipités d’hydrures macroscopiques résultent d’un ou plusieurs hy-
drures mésoscopiques constitués eux-mémes d’un empilement de plaquettes
d’hydrures microscopiques comme I’illustre la Figure 13. Les caractéris-
tiques dimensionnelles de ces hydrures sont présentées dans le Tableau 4.
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Figure 13: Micrographies optiques et représentation schématique des hydrures dans du Zircaloy-4
recristallisé

Echelle

Longueur : 20-100 pm

Hydrures macroscopiques )
Epaisseur : 100-200 yum

Longueur : 20-100 nm

Hydrures microscopiques )
Epaisseur : 30-50 nm

Tableau 4 : Caractéristiques dimensionnelles des hydrures [Chung 2002]

Les hydrures peuvent précipiter de plusieurs fagons dont les termes sont
décrits ci-dessous :

e Intragranulaire : germination a I’intérieur d’un grain et crois-
sance a I’intérieur de ce grain

e Intergranulaire: germination dans un joint de grain et croissance
le long de ce joint de grain

e Transgranulaire: germination a I’intérieur d’un grain et crois-
sance a travers plusieurs grains.

Pour le Zircaloy-4 recristallisé ou détendu, les hydrures précipitent majori-
tairement de facon intragranulaire pour des vitesses de refroidissement éle-
vées. Cependant, pour des vitesses plus lentes, des hydrures intergranu-
laires peuvent étre observés et notamment en plus grande guantité dans le
matériau détendu [Zhao 2008]. D’autres études montrent une précipitation
préférentiellement intergranulaire pour le Zircaloy détendu [Une 2004]. Le
lieu de germination des hydrures est également lié a la contrainte locale ap-
pliguée sur les joints de grains, les macles ou a I’intérieur des grains. Les
hydrures intergranulaires précipitent principalement aux joints de grains
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ayant une relation d’orientation particuliére entre eux. L’orientation des
hydrures macroscopiques est majoritairement circonférentielle dans les
tubes de gainage en Zircaloy-4 détendu. Les hydrures macroscopiques peu-
vent présenter une orientation radiale, en particulier si leur précipitation a
lieu sous une contrainte circonférentielle de traction suffisante (50 a 100
MPa environ) [Kearns et Woods 1966].

Cinétique de précipitation lors du refroidissement

La cinétique de précipitation des hydrures a été déterminée par calorimétrie
différentielle a balayage présentée sur la Figure 14 [Une 2003]. Pour des
refroidissements d’une vitesse de 10°C/min depuis une température infé-
rieure a 400°C, la cinétique de précipitation est donnée par I’équation 6 :

35716
RT

w m

H (*22) = 1,18.10% exp (- 22°) (R = 8,314) (Eq 6)
L’ordre de grandeur est similaire aux mesures de [Kammenzind 1996] et
[Courty 2015]. A basse température, la cinétique de précipitation semble
étre limitée par la diffusion de I’hydrogéne [Kearns 1968, Une 2003]. En
effet, Une a montré que I’énergie d’activation de la cinétique de précipita-
tion est similaire a celle de la diffusion de I’hydrogene dans le zirconium
jusqu’a 380°C. Un mécanisme différent apparait a plus haute température et
reste donc a étudier. Cette cinétique n’est plus valable lorsque la précipita-
tion a lieu sous I’effet d’un gradient thermique maintenu constant. Ce point
sera discuté ultérieurement.
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Figure 14: Vitesse moyenne de précipitation des hydrures déterminée par calorimétrie différentielle

a balayage [Une 2003]
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3. Adsorption et diffusion de I’hydrogene

3.1 Equation de la diffusion
3.2 Coefficient de diffusion
3.3 Thermodiffusion

3.3.1 Chaleur de transport
3.3.2 Distribution de I’hydrogéne

3.3.3 Activation du superchargement en hydrogéne
3.4 Echange solide/gaz dans le systéeme Zr-H
3.1 Equation de la diffusion

L’hydrogene présent dans le milieu provient essentiellement de la réaction
de corrosion des gaines par I’eau du circuit primaire. Une partie de cet hy-
drogéne va diffuser dans le métal. Seul I’hydrogéne en solution solide peut
diffuser a travers le métal. L’hydrogéne dissout peut également précipiter
localement et modifier de ce fait les conditions de diffusion. En pratique, la
teneur dissoute en hydrogene peut dépasser légérement la solubilité a
I’équilibre créant ainsi une force motrice pour la précipitation des hydrures.
On parle également de phénoméne de supersaturation.

Les équations de diffusion doivent distinguer la part dissoute (Cq4) de
I’hydrogeéne de la part précipitée (Cy) sous forme d’hydrures 3.

Cr=0C,+Cqy (Eq7)

Lorsque la teneur dissoute dépasse la solubilité a I’équilibre, la force mo-
trice de précipitation des hydrures est donnée par I’équation 8.

ac, )

5 = @(Cq = Csp) (Eq 8)
A I’inverse, lorsque le matériau s’échauffe, une dissolution instantanée
(trés rapide) est constatée. Si la teneur en hydrogéne est suffisante, la te-
neur dissoute est inférieure ou égale a la solubilité selon la concentration
locale en hydrogene (Eq 9).

Cq = Max(Cyyp; Cr) (Eq 9)

L’équation de diffusion est donc liée au flux d’hydrogene, noté J, selon
I’équation 10.
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U _ G (Eq 10)
at

La diffusion de I’hydrogene en solution dans la phase o du zirconium est
régie par la présence d’un gradient dans le milieu dont le moteur peut étre
la température, la concentration ou la contrainte. Ce mécanisme est décrit

par les équations 11 et 12 [Arsene 1997, Zhang 1993].

oc - -

6_td =—-V.Jj- a2<Cd - sp) (Eq 11)
> = QCagm VCim

J = =D (Ve + 22Vr - Z22¥0y) (Eq 12)

J : vecteur flux d’hydrogéne dans I’échantillon (mm/s)

D : coefficient de diffusion de I’hydrogene en phase a (mm?/s)

C: : concentration totale en hydrogéne dans la phase o (wppm)

Cq : concentration en hydrogéne en solution dans la phase o (wppm)
Cyp : concentration en hydrogéne précipité dans la phase a (wppm)
Q* : chaleur de transport (cal/mol)

V* : volume de transport (m®/mol)

o : force motrice de précipitation de I’hydrogene sursaturé (s/2)
T : température (K)

R : constante des gaz parfait

ox : contrainte hydrostatique (MPa)

L’équation 12 montre que I’hydrogéne diffuse vers les zones froides, vers
les zones ou la contrainte est la plus élevée et vers les zones ou la concen-
tration en hydrogéne est la plus faible.

Les niveaux de contraintes hydrostatiques requis pour influencer la diffu-
sion n’apparaissent que dans les pieces fissurées. Ce terme ne sera plus pris
en compte dans la suite de I’étude.

3.2 Coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion D est contrdlé par un mécanisme de diffusion
unique décrit par une loi de type Arrhenius donnée par
I’équation 13 [Kearns 1971]:

10730
RT

D =179.10"3exp (— ) cm?/s (R = 1,987 Cal/K.mol) (Eq 13)
De nombreuses données sont disponibles sur les parametres de diffusion de
I’hydrogéne. La Figure 15 illustre notamment les données les plus couram-
ment citées dans la littérature.
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A basse température, les travaux de Kammenzind et de Sawatzky sont en
accord avec les résultats de Kearns. A plus haute température, les travaux
de Grosse confirment cette tendance. L hydrogéne diffuse de maniéere ra-
pide dans le zirconium. Cependant, les résultats d’Albrecht mettent en évi-
dence un ralentissement de la diffusion en dessous de 1000°C. Le rapport
NAA-SR-9297 mentionne que les essais de diffusion d’Albrecht pourraient
avoir subi des artéfacts dus a une oxydation pendant I’hydruration.

L’anisotropie de diffusion de I’hydrogéne dans la phase a du zirconium n’a
pas été clairement identifiée expérimentalement. Cependant, certains au-
teurs ont mis en évidence un coefficient de diffusion plus élevé dans la di-
rection <c> que celui dans le plan de base [Kearns 1971, Zhang et al 1995].

T (oC) 120|0 1?00 I800 6?0 4(|]0 300

¢ Albrecht
103 - Grosse
4 Kearns
Kammenzind
@ 104 b e NAA-SR-9297
N F, Sawatzky
E t’. -~ (00?3
~ 10'5
()]
s,
101
$ \J 20,
5 | | . @/
0,0005 0,001 0,0015 0,002

1/T(K)

Figure 15: Coefficient de diffusion de I’hydrogéne dans le Zircaloy [Kammenzind 1996, Kearns

1971, Grosse 2012, Albrecht 1960, Sawatzky 1960, NAA-SR-9297]

3.3

Thermodiffusion

On parle de thermodiffusion lorsqu’on constate une diffusion sous gradient
thermique. Dans le Zircaloy, la thermodiffusion favorise la migration de
I’hydrogéne des zones chaudes vers les zones froides.

3.3.1

Chaleur de transport

La chaleur de transport caractérisée par le terme Q* relie le flux de trans-
port de matiére au flux de chaleur. Ce coefficient a été déterminé expéri-
mentalement par différents auteurs sur un matériau préalablement hydruré
et homogénéisé en mesurant la distribution en hydrogéne a I’équilibre en
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présence d’un gradient thermique. Certaines données sont reportées dans le
Tableau 5.

L’effet de la température est difficile a estimer en présence d’un gradient
thermique. Cependant, Kammenzind a montré une baisse de la chaleur de
transport avec la température alors que Hashizume a montré I’effet inverse.
En revanche, aucun effet de la teneur en hydrogene et de la nature isoto-
pique de I’hydrogene n’ont été constaté. Une valeur moyenne du coefficient

Q™* peut alors étre déterminée pour les alliages de zirconium.

300-500 24,7 +0,6 60 Sawatzky 1963
350-400 29,5+0,7 <55 Sugisaki 1988

are 200-480 22,2 10 Morozumi et al 1969
350-560 11 + 0,026.T(K) 55 Hashizume et al 1993
295-450 14,2 300 Markowitz 1961

2 300-500 22,6 £4,2 60 Sawatzky 1960
260-500 26,9+5,4 100-400 Kammenzind 1996

e 300-340 28,1 60 Hong et al 1998

Tableau 5 : Coefficient de chaleur de transport Q* de I’hydrogéne dans le zirconium

On retiendra une valeur constante de 6 kCal/mol soit 25,1 kJ/mol qui repré-
sente bien en moyenne les résultats disponibles.

3.3.2

Distribution de I’hydrogéne

En considérant que I’équilibre est atteint lorsque le flux d’hydrogene J de-
vient nul en tout point, I’équation de la diffusion peut s’écrire en ne consi-
dérant que le terme de Fick et celui de la thermodiffusion (Eq 14).

aCq _ _ CqQ" 0T

e (Eq 14)

La précipitation des hydrures dans le Zircaloy modifie le processus de dif-
fusion dans I’échantillon. En effet, lorsque la limite de solubilité est at-
teinte, I’apparition d’une deuxieme phase va limiter la variation de la te-
neur en hydrogéne. Dans la zone biphasée, la teneur locale en hydrogéne de
la phase a est égale a la limite de solubilité pour toutes températures.
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Si la teneur en hydrogéne n’excéde pas la limite de solubilité en précipita-
tion, la distribution de I’hydrogene en solution solide dépend seulement du
gradient de température appliqué. La concentration en hydrogéne est libre
de s’ajuster en fonction du flux. Les solutions de I’équation 14 sont don-
nées par les équations 15 ou 16. Les paramétres Co et Q* sont des cons-
tantes spécifiques du matériau.

Q*
Cy = CyexpRT (Eq 15)
Q"1
ln(Cd) = RT +1InC, (Eq 16)

Cette solution analytique permet de retrouver qualitativement la distribu-
tion de I’hydrogéne dans les gaines des REP qui présentent un gradient de
température de quelques dizaines de degrés entre I’intérieur de la gaine et
sa surface externe.

Activation du superchargement en hydrogéene

Aaron a recensé de nombreuses solutions analytiques associées au pro-
bléme de diffusion d’espéces au voisinage d’un précipité en phase de crois-
sance ou de dissolution [Aaron et al 1970]. La croissance de précipités
sphériques conduit & des conclusions différentes qui ne seront pas détaillées
dans ce paragraphe. Il est tres difficile de justifier la modélisation physique
de ce phénoméne a I’échelle d’un milieu homogene équivalent. En effet, le
mécanisme complet de croissance d’un réseau d’hydrures n’est pas bien
connu a ce jour, seul un modéle phénoménologique a été proposé [Marino
1971].

L’étude de la croissance des précipités plans donne lieu a une solution ana-
lytique expliquant la phénoménologie du superchargement dans une gaine
présentant un réseau d’hydrures réguliérement espacés (Figure 16).
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Figure 16: illustration du phénoméne de superchargement pour un précipité plan en cours de préci-

pitation dans un alliage de zirconium
En situation de superchargement, la teneur dissoute (environ C4 Si 2R est
petit) dépasse Iégérement la limite de solubilité en précipitation (Csp). La
concentration totale en hydrogéne ne suit donc plus I’équation de la diffu-
sion dans le domaine biphasé hydrure/aZr. En considérant la conservation
de la matiére dans le domaine biphase, I’équation 17 introduit R, le terme
relatif a la vitesse de précipitation des hydrures.

acr _ acy

% = o +R, (Eq 17)

La vitesse de croissance des hydrures dépend du mécanisme de croissance
des précipités, il est donc difficile d’exprimer le terme Rp.

Si la croissance est contrdlée par la diffusion, le flux d’hydrogéne
s’exprime par I’équation 18. En effet, un gradient de concentration s’établit
dans la phase a du zirconium.

) can

La présence d’un équilibre local suppose que la concentration en hydrogéne
a une distance d de I’interface atteint sa valeur asymptotique Cq (Eq 19).
L’expression de Ry peut alors s’écrire selon I’équation 20.

ac Cq—Cs
(a_;)i = (Eq 19)
Ry =2 (Cq = Csp) = a?(Cq — Csp) (Eq 20)
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Aprés approximation, I’expression de la diffusion peut s’écrire selon
I’équation 21.

(52) = —a?(Cq - Csp) (Eq 21)

Cette equation fait apparaitre un terme o représentatif de la supersaturation
dont I’évolution en fonction de la température est présentée sur la Figure
17. Pour des températures inférieures a 260°C le terme a vaut 5.10°% s/2
[zhang 1993]. A plus haute température, nous nous appuierons sur les ré-
sultats expérimentaux proposés par Kammenzind [Kammenzind 1996] :

___ 5880
a = 306,6.¢ Max[T(K);533]

0,041
0,03 5
g‘ i Kammenzind
& 0,021
e TR
¥ 0,01 e
0

200 250 300 350 400
T(°C)

Figure 17: Evolution du terme représentatif de la supersaturation en fonction de la température

[Kammenzind 1996, Zhang 1993]

3.4

Echange solide/gaz dans le systéeme Zr-H

Le processus d’hydruration du zirconium se décompose en plusieurs
étapes :

» Adsorption des molécules ou des atomes de gaz sur la surface
d’entrée

» Dissociation des molécules

* Dissolution des atomes adsorbés

* Diffusion des atomes de gaz dans le réseau

Dans la littérature [Zhang 1993], il a été établi que la concentration en hy-
drogéne a la surface du zirconium suit une loi de type Sievert décrite par
I’équation 22 loin de la saturation (Figure 18).

Q
Cy= kPl/Zexp(_ #7) (Eq 22)

Cq : concentration en hydrogéne en solution dans la phase a (wppm)
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P : pression du gaz

T : température absolue de la réaction (K)

R : constante des gaz parfait (J/K.mol)

Q: chaleur d’activation fixée dans un domaine monophasé

Cette loi n’a été identifiée que pour des températures supérieures a 550°C.
Les échanges solides-gaz a plus basse température sont étudiés plus parti-
culierement dans le prochain chapitre.

'y

600—
Saturation a 700°C

500—

400— Saturation a 850°C
300—
200—

100—

Volume d’hydrogéne absorbé (cm?)

| [ T
0 5 10 16

Temps (s'2)

Figure 18: Volume d’hydrogéne absorbé par un cylindre de zirconium [Zhang 1993]

4. Oxydation haute tempeérature des
alliages de zirconium

4.1

4.2

4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3

4.4
4.4.1
4.4.2

Cinétique d’oxydation
Etat métallurgique et microstructural des gaines

Transformation de phase a <> B
Influence de la teneur en oxygéne

Influence de la teneur en hydrogéne

Effet de la vitesse de chauffage/refroidissement

Transport de O et H
Mécanisme de diffusion de I'oxygene
Mécanisme de diffusion de I’hydrogene

4.1 Cinétique d’oxydation
Pour des temps typiques de I’APRP, les matériaux de gainage présentent
une cinétique d’oxydation parabolique, interprétée comme la croissance
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d’une couche d’oxyde régie par un processus de diffusion de I’oxygene.
Les cinetiques d’oxydation du Zircaloy-4 et d’un alliage de zirconium in-
novant développé par AREVA nommé M5™ sont relativement comparables
comme le montre la Figure 19 [Mardon 2004]. A 1200°C, la cinétique
d’oxydation du M5™ est plus lente que celle du Zircaloy-4. Le phénomeéne
de « breakaway» ou de transition cinétique apparait pour des temps
d’oxydation équivalents. La cinétique d’oxydation et I’absorption
d’hydrogéne sont alors fortement augmentées. En effet, la perte d’intégrité
de la couche d’oxyde permet la pénétration de la vapeur d’eau facilitant
I’absorption de I’hydrogéne dans le métal.

Gain de masse (mg/cm?)

40 H , .
i : .//‘ 1200°C Zry-4 (marques rouges)
1250°C . 1 /' E:/I_S '(_marques ble_ues)
i inétique parabolique—
30 A
L / ’ ’
i -
. -
. -
20 L~
| *
oo 3
10 A KA ¢ ¢ 1000°C
i Breakaway
0 20 40 60 80 100

Figure 19: Cinétique d’oxydation transitoire des alliages de zirconium vierges

La notion d’ECR (Equivalent Cladding Reacted) est indissociable du transi-
toire APRP. Il correspond au taux d'oxydation équivalent, défini comme la
fraction de zirconium consommé par rapport a I'épaisseur du tube de gaine
avant oxydation si tout I'oxygéne ayant diffusé au cours de la réaction avait
été converti en zircone steechiométrique. La corrélation de Cathcart-Pawel
(CP) est généralement utilisée pour I’évaluation de I’/ECR a 1200°C et con-
sidérée comme best-estimate [Cathcart 1977]. L’ECR de Baker-Just (BJ)
est lui considéré comme une estimation conservative a 1200°C [Baker
1962].

L’ECR se déduit du gain de masse par unité de surface AT'")C , de la sur-
face exposée a la vapeur de I’échantillon (S) et de la masse initiale de cet
échantillon ( mintian).
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am S
ECRg;/cp(%) = 100.2(;0)i (Eq 22)

v Minitial
Mz,

Avec : Mp=16 g/mol et M;,=91,22 g/mol

Pour les deux corrélations, le gain de masse est donné par une cinétique pa-
rabolique contrdlée par une loi d’Arrhenius:

10050,5

(ATm)Cp (mg/cm?) = 602./t(s).e T® (Eq 23)
(ATm)B] (mg/cm?) = 2029w/t(s).3_% (Eq 24)

T(K) : température d’oxydation en Kelvins,

t(s) : temps de maintien a T(K) en atmosphére vapeur.

4.2 Etat métallurgique et microstructural des gaines

En fonctionnement normal, la gaine est exposée a une eau pressurisée a 155
bars et portée a environ 300°C. A cette température, le Zircaloy-4 est cris-
tallisé¢ dans la phase a. Lors d’un APRP, la phase de décompression conduit
a des températures de gaine qui peuvent dépasser 1100°C pour des vitesses
de chauffage de I’ordre de 1 a 30°C/s, ce qui modifie I’état métallurgique et
microstructural des gaines (Figure 20) [Miquet et al 1982].

Pour des températures supérieures a 750-850°C, la partie métallique interne
des gaines subit un changement de phase o/f. Une phase de structure cu-
bique centrée B-Zr stable jusqu’a la température de fusion (1850°C pour du
Zr pur) est ainsi formée sur une certaine épaisseur. Lors de la trempe, les
vitesses de refroidissement sont comprises entre 3 et 100°C/s, ce qui im-
pacte les propriétés métallurgiques et microstructurales des crayons. Les
températures de gaine passent d’environ 1000-1200°C a 135°C lors de la
trempe : la phase B-Zr se retransforme alors en phase a-Zr dite o’-Zr de
type martensitique. Cependant, la rapidité de la cinétique de la phase de
remouillage des crayons ne confére pas a cette phase les caractéristiques de
la phase a prévue par le diagramme d’équilibre pseudo-binaire Zr-O. A ce
titre, elle est déenommée phase « ex-f ». Pour des vitesses plus faibles, une
transformation allotropique accompagnée d’une diffusion des éléments
permet d’obtenir une structure de type bainitique [Chauvy 2004]. Finale-
ment, apreés oxydation haute température en phase vapeur puis trempe, le
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gainage d’un crayon combustible peut étre assimilé a un matériau stratifié
constitué principalement trois couche lorsque seule la face externe s’oxyde
et de cing couches (de I’extérieur vers I’intérieur de la gaine) lorsque la
gaine s’oxyde simultanément de I’intérieur et de I’extérieur : I’oxyde ex-
terne ZrO,, la phase a-Zr(0), la phase « ex-B » a cceur, la phase a-Zr(O),
I’oxyde interne ZrO, (Figure 21). Il arrive parfois qu’une structure de type
Widmanstéatten soit observée apres une trempe.
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Figure 20: Transformations allotropiques du Zircaloy-4 a faible teneur en oxygéne

Conditions nominales APRP
1 1
]
a o6 B 200,
1 1 ° q(O)
817 980 e Ex-B

Figure 21: Transformation de phase et microstructure de la gaine en conditions anisothermes

4.3

Transformation de phase a/B

La composition chimique du gainage influence la transformation de phase
a/p : certains éléments d’addition comme le niobium et le fer stabilisent la
phase B (éléments B-genes) alors que I’oxygene et I’étain stabilisent la
phase a (éléments a-genes). Pour des vitesses de montée en température de
I’ordre de 100°C/s, la transformation de phase a/p du Zircaloy-4 est gou-
vernée essentiellement par la diffusion des éléments d’addition [Fréchinet
2001]. Lors de cette transformation de phase, les éléments d’addition ainsi
que I’hydrogéne se redistribuent entre les deux phases : les éléments a-
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génes diffusent de la phase B vers la phase a et inversement pour les élé-
ments B-genes.

4.3.1

Effet de la teneur en oxygéne

Le diagramme de phase faisant actuellement référence a été obtenu en étu-
diant de nombreux échantillons de Zircaloy-4 avec différentes teneurs en
oxygene [Chung et Kassner 1979]. Ces échantillons ont été homogénéises a
différentes températures avant d’étre trempés pour figer la microstructure.
Les proportions des différentes phases ont été quantifiées par des examens
métallographiques. Le diagramme de phase obtenu est présenté par la Fi-
gure 22. D'apres ce diagramme pseudo-binaire, I'augmentation locale de la
teneur en oxygéne dans le métal influence son état cristallographique a
1000-1200°C. C'est la diffusion de I'oxygene dans le métal qui entraine la
transformation allotropique progressive de la phase a en une phase stabili-
sée par l'oxygene notée a(0). L'oxygeéne est un élément a-gene : plus la te-
neur en oxygéne est importante, plus le domaine d'existence en température
de la phase a(0) est grand et la solubilité de 1'oxygéne dans la phase a(0)
est trés élevée. A haute température, la teneur en oxygene (limitée par une
solubilité de I'oxygéne dans la phase B) est nettement plus faible (inférieure
a 1% en masse) que la teneur en oxygéne dans les conditions ou ces phases
coexistent.

14001

1200
a+p

1000

Température (°C)
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600 - . . . . . .
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Teneur en oxygéne (wt%)

Figure 22: Diagramme de phase Zry-4 - O [Chung et Kassner 1979]

4.3.2

Effet de la teneur en hydrogéne

La Figure 23 est un diagramme de synthese issu de la littérature illustrant
I’effet de I’hydrogéne sur les branches du diagramme de phases Zy-4 — O
[Erickson 1964, Woo 1979, Chung et Kassner 1979, Brachet 2001, Guilbert
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2016]. La comparaison de ces études est difficile car les différentes mé-
thodes utilisées entrainent une dispersion importante des résultats. En effet,
la température de transition a été déterminée soit par métallographie, calo-
rimétrie ou dilatométrie. De plus, les teneurs en oxygéne et en hydrogene
ne sont pas toujours mesurées localement. L’effet de I’hydrogéne sur la mé-
tallurgie de la gaine est significatif pour des teneurs en hydrogéne supé-
rieures a 150 ppm. L’hydrogene abaisse les températures de changements
de phase a/pf comme 1’illustre la Figure 24.
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Figure 23: Diagramme de phase Zry4-0 synthése /Guilbert 2016/
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Figure 24: Influence de I’hydrogéne sur la température de transformation de phase a/f

[Brachet 2001]

4.3.3 Effet de la vitesse de chauffage/refroidissement

Pour les alliages de zirconium et en particulier le Zircaloy-4, plus la vitesse
de chauffage est importante, plus le domaine de températures de change-
ment de phase a/f est déplacé vers les hautes températures (Figure 25).
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L'influence de la vitesse de refroidissement sur la transformation de phases
a/f du Zircaloy-4 a déja été étudiée par différents auteurs. Holt a conclu
que la microstructure est de type Widmanstétten lorsque la vitesse de re-
froidissement est élevée [Holt 1970]. Lorsque la vitesse de refroidissement
dépasse 2000 K/s, la microstructure est de type martensitique [Massih et al
2003]. D’autres auteurs ont également montré que la microstructure est
d'autant plus grossiere que la vitesse de refroidissement diminue comme
I’illustre la Figure 26 [Woo 1979, Sawatsky 1979]. L’effet semble étre li-
mité par la teneur en oxygeéne.
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Figure 25: Fraction de phase f en fonction de la température du Zy-4 pour des vitesses de chauffage

comprises entre 0,1 et 100°C/s [Fréchinet 2001]
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Figure 26: Mesures de la taille moyenne des lamelles a aprés refroidissement des échantillons a dif-

férentes vitesses

4.4 Transport de O et H

Lors d’un APRP, la gaine en alliage de zirconium subi un changement de
phase a/B. Compte tenu des températures et de la vapeur d’eau en présence,
ce phénomeéne est associé a différents mécanismes de diffusion en oxygeéne
et hydrogéne.
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4.4.1 Mécanisme de diffusion de I'oxygéne
La diffusion de I’oxygéne se décompose en deux mécanismes :

« Diffusion de type anionique

L’oxygéne provenant de la vapeur d’eau est transporté jusqu’a
I’interface métal/oxyde par diffusion depuis la surface externe ou
directement par I’environnement gazeux si I’oxyde présent est
dans un état dégradé. L’oxygene réagit avec le métal pour faire
croitre la couche d’oxyde. L’oxygéne est transporté vers
I’interface avec le métal, en faible quantité par un mécanisme de
transport lacunaire [Favergeon 2001]. La Figure 27 présente un
schéma de principe des espéces mobiles oxydantes dans le cas de
I’oxydation d’un alliage a base de zirconium en présence de va-

peur d’eau.
Gaine en alliage de Zr Zircone Eau du circuit primaire
Zr+20% — , 7r0,+4% H,0+2% _, H,+0*
‘[Oxvdation | Dissociation de I'eau
=
0

Figure 27: Schéma de principe de I’oxydation sous vapeur d’eau des alliages de zirconium

« Diffusion dans le métal sous-jacent

L’oxygeéne provenant de la couche de pré-oxyde formée en service diffuse
dans la partie métallique externe de la gaine en phase a-Zr qui se stabilise
en phase a-Zr(O). Cette phase, qui se forme au détriment de la phase B est
présentée sur la Figure 28.

Figure 28: Cliché MEB de la microstructure typique d’une gaine oxydée a haute température
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Mécanisme de diffusion de I’hydrogéne

L’hydrogene est présent dans la gaine sous forme d’hydrure en conditions
nominale. Lors d’un APRP, I’hydrogene se dissout avec I’augmentation de
la température. En situation de coexistence de phase a(O) et B, I’hydrogéne
se ségrége puis diffuse vers la phase B qui par conséquent s’enrichit au dé-
triment de la phase a(O) comme 1’illustre la Figure 29 [Brachet 2008, Bra-
chet 2011, Rapsaet 2008, Torres 2016].
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Figure 29: Analyses ERDA de la distribution de I’hydrogene dans I’épaisseur d’un tube pré-hydruré

a 600ppm et oxydé pendant 615s a 1200°C [Brachet 2008]

Un effet de stabilisation de la phase ex-p par I’hydrogene est suggéré dans
certaines publications, [Toffolon 2011, Brachet 2011, Mazeres 2013]. Selon
ces auteurs, I’hydrogéne tendrait a augmenter la solubilité de I’oxygéne
dans cette phase. Néanmoins, ces résultats ne sont pas confirmés par les
travaux de Guilbert [Guilbert 2016] qui montrent un effet modéré de la te-
neur en hydrogene sur le transus a+p/p.

Les modifications microstructurales et métallurgiques sont susceptibles
d’influencer les propriétés mécaniques de la gaine et sa tenue a la trempe.
Les résultats de Toffolon 2011, Brachet 2011et Mazéres 2013 étant basés
sur des calculs thermodynamiques, il est nécessaire de nuancer les conclu-
sions associees. Les travaux de cette these apporteront une réponse plus
claire sur le réle de I’hydrogéne.

A ce jour, les phénoménes physiques contrdlant la mobilité simultanée de
I’oxygéne et de I’hydrogene sont encore mal connus. De plus, I’effet com-
biné de ces deux éléments n’est que trés peu évoqué dans la littérature. Ce-
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ci justifie l'attention toute particuliére gque nous avons porté a ces aspects
tout au long de notre travail.

5. Fragilisation des gaines par O et H
51 Comportement mécanique des gaines en fonctionnement normal
5.2 Comportement mécanique des gaines oxydées a haute tempéra-
ture puis trempées
5.2.1 Propriétés des différentes phases du métal

5.2.1.1 La zircone

5.2.1.1 La couche a(O)

5.2.1.1 La couche ex-8

5.2.2 Influence du refroidissement

5.1 Comportement mécanique des gaines en fonctionnement normal

En fonctionnement normal, la gaine subit une pression externe d’environ
155 bars due a I’eau du circuit primaire et une pression interne inférieure a
100 bars a chaud résultant de la pressurisation initiale des crayons et des
gaz de fission relachés au cours de I’irradiation. Du point de vue méca-
nique, lors d’un transitoire APRP, la pression interne des gaines est plus
importante que la pression externe exercée par le réfrigérant primaire en
raison de la chute de pression externe exercée par celui-ci. Les gaines sont
alors soumises a des contraintes circonférentielles de traction. Ainsi, sous
I’action conjuguée du différentiel de pression positif et de I’échauffement,
les gaines se déforment de maniére viscoplastique. La déformation circon-
férentielle des crayons augmente alors rapidement au cours du temps. Ce
phénomene est appelé ballonnement/gonflement des gaines.

5.2 Comportement mécanique des gaines oxydés a haute température
La gaine, fragilisée par I’oxydation haute température, est soumise a des
contraintes thermiques lors de la trempe et des efforts axiaux induits par le
refroidissement et les blocages avec les grilles qui peuvent conduire a sa
rupture. La caractérisation de sa tenue mécanique, qui dépend de la micros-
tructure du gainage et de la redistribution de I’oxygéne est donc indispen-
sable. Lors de I’oxydation haute température sous vapeur d’eau, une modi-
fication de la microstructure due a la transformation de phase a/p a été
observée dans le matériau. Un partitionnement des éléments a également
été mis en évidence dans I’épaisseur de la gaine. Cette ségrégation est asso-
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ciée a la diffusion de I’oxygene et a la transformation progressive de la
phase B en une phase a(O) stabilisée par I’oxygeéne. Ce phénomeéne impacte
directement la tenue mécanique des gaines [Brachet 2008]. En effet, la dis-
tribution complexe de I’oxygéne et de I’hydrogéne dans la phase ex-f in-
fluence le comportement post-trempe de la gaine [Chung 1976, Sawatsky
1979, Brachet 2001, Brachet 2008, Waeckel 2005, Billone 2008]. Il est
donc essentiel de comprendre les mécanismes qui gouvernent la mobilité de
ces deux éléments.

5.2.1 Propriétés des différentes phases du métal

5.2.1.1 La zircone

Peu de données sur les propriétés mécaniques de la zircone apres l'oxyda-
tion & haute température du Zy-4 sont disponibles dans la littérature. Pour
la zircone pure, la phase tétragonale est stable entre 1205 et 2377°C. A
1205°C, elle devient instable et, suite a une transformation martensitique,
se transforme en zircone monoclinique. Cette transformation de la zircone
(tétragonale/monoclinique) a lieu a une température inférieure de 200°C
pour la zircone obtenue lors de I'oxydation du Zircaloy-4. De récents tra-
vaux ont permis d’identifier les phases produites lors de I’oxydation du
Zircaloy-4 en conditions APRP suivie d’une trempe a I’eau [Cabrera 2012].
Des fragments de zircone issus de tubes oxydés pendant 1492s a 1200°C
ont été analysés par diffraction de rayons X. Les paramétres de maille ob-
tenus sont identiques a ceux caractéristiques d’une zircone monoclinique
pure conformément a la littérature. Lors de I’oxydation haute température,
I’étain, initialement en solution dans le métal, migre au milieu de
I’épaisseur de la couche de zircone en formant un liséré comme I’illustre la
Figure 30. Aprés la trempe, la zircone présente une structure colonnaire. La
couche de zircone est un matériau fragile jusqu’a des températures élevées.
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|--—|-:|---|-|-|
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Figure 30: Images MEB de la zircone aprés oxydation d’une gaine en Zircaloy-4 a 1200°C pendant

520s [Cabrera 2012]

5.2.1.2 La couche a(0)

Apres oxydation a haute température suivie d’une trempe, la couche a(O)
est composée de gros grains dont la taille correspond souvent a I’épaisseur
de la couche. A température ambiante, cette couche présente une rupture de
type fragile inter et intra-granulaire comme le montrent les fractographies
post-essai de compression d’anneaux présentés sur la Figure 31 [Cabrera
2012].

Le mécanisme principal de rupture associé est le clivage. Le comportement
mécanique de cette phase est de type fragile [Stern 2007]. Il apparait éga-
lement une forte texturation de cette couche certainement due a un méca-
nisme d’accommodation pendant la germination des grains de phase o sta-
bilisé par 1’oxygéne. En effet, les premiers grains de phase a(O) qui se
forment simultanément avec la germination de la couche d’oxyde sont mis
en tension dans un plan tangent a la surface externe de la gaine [Brachet
1998, Fréchinet 2001].

—
— "]

Figure 31: Fractographies MEB de la couche a(O) aprés oxydation d’une gaine en Zircaloy-4 a

1200°C pendant 520s [Cabrera 2012]
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5.2.1.3 la couche ex-8

Aprés oxydation & haute température suivie d’une trempe directe a I’eau, la
microstructure de la couche ex-B, enrichie ou non en oxygéne est de type
Widmanstétten. Cette microstructure est d’autant plus grossiére que la te-
neur en oxygeéne est élevée [Stern 2007]. La phase ex-p trempée présente
un comportement fragile ou ductile en fonction de la teneur en oxygene et
de la température de sollicitation [Stern 2007]. Pour une teneur nominale en
hydrogene, une transition ductile-fragile a été mise en évidence pour des
teneurs en oxygeéne de 0,5% massique. D’autres études situent cette transi-
tion pour une teneur en oxygeéne autour de 0,4% massique a température
ambiante [Brachet 2008, Cabrera 2012]. La Figure 32 présente I’évolution
de cette transition en fonction de la teneur en oxygéne a partir de fractogra-
phies post-essai de compression d’anneaux d’une gaine en Zircaloy-4 oxy-
dée a haute température puis trempée a I’eau a température ambiante.

ey A

Rupture ductile 0,2% mass. O

0,4% mass. O

\4

Rupture fragile [ : 0,6% mass. O

Figure 32: Fractographies MEB de la phase ex-f aprés oxydation a haute température puis trempe

d’une gaine en Zircaloy-4 pour différentes teneurs en oxygéne [Cabrera 2012]

5.2.2

influence du refroidissement

Lors de la trempe, une différence de température entre les peaux interne et
externe de la gaine induit un chargement de flexion locale dans I’épaisseur
de la gaine. En présence d’un effort axial de traction, I’amincissement de la
gaine au milieu du ballon favorise la rupture franche de la gaine. Le niveau
de I’effort axial appliqué sur la gaine lors de la trempe augmente au fur et a
mesure que la température diminue. Ce chargement peut conduire a la rup-
ture du crayon pour des degrés d’oxydation importants [Nagase 2004]. La
Figure 33 illustre I’évolution de I’ECR-BJ calculés en fonction de la trempe
avec ou sans effort axial pour des matériaux vierges et pré-hydrurés. Selon
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le niveau de sollicitation axiale de la gaine, les ECR calculés sont tres dif-
férents. Le rapport passe de 1 pour 3 pour les matériaux vierges a 1 pour 6
pour les matériaux pré-hydrurés.

Matériaux vierges Matériaux pré-hydrurés
80 r 80
[ Sans efforts L °
__ 6o o} gw:,\,: __B0F. . _ee g O :
=® 0450 2 I ©  Sans efforts
5 40 | Op © N S 40 | .
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Wogg |--Mphy ,‘\‘3 ) Wogg t ‘AA‘ Z: Ak
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0 . . : ; . : ¢
1173 1273 1373 1473 1573 1173 1273 1373 1473 1573
Température d'oxydation (K) Température d’oxydation (K)

@® Sans efforts avec rupture
A Blocage avec rupture
A Sans efforts sans rupture
O Blocage sans rupture

Figure 33: Evolution de I’ECR-BJ calculé en fonction de I’effort axial appliqué [Nagase 2004]

0. Conclusions

L’étude bibliographique a permis de situer les alliages de zirconium et plus particulierement
le Zircaloy-4 dans le contexte d’un réacteur en fonctionnement normal puis en cas d’accident
de type APRP. Plusieurs points restent encore méconnus et peuvent étre soumis a investiga-
tions :

- Les échanges solides/gaz.

- La mobilité des espéces O et H a haute température en milieu biphasé.

- Le partitionnement des espéces en isotherme et au refroidissement.

- L’influence des teneurs locales en H sur le comportement mécanique post-APRP.

- Une description détaillée du mode de rupture.

- Une caractérisation couplée des essais mécaniques et de I’oxydation.

A travers cette thése, nous allons essayer de répondre aux différents points cités aupara-
vant. Les apports essentiels de ce travail concernent cependant la mobilité de I’oxygene et
de I’hydrogéne a haute température. Ces éléments présentent une distribution complexe
dans I’épaisseur de la gaine. Dans la littérature, la diffusion de I’oxygéne n’est a ce jour
pas convenablement modélisée dans le domaine biphasé a+p. Une approche a donc été
construite pour déterminer les paramétres clés qui gouvernent sa diffusion dans le domaine

a+p.
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Dans ce chapitre, le protocole expérimental utilisé pour étudier les spécificités de la mobi-
lité de I’oxygene et de I’hydrogéne dans le Zircaloy-4 en condition APRP puis les consé-
guences de ces mobilités sur le comportement mécanique post-trempe est expliqué. Une at-
tention particuliére est portée sur les méthodes de caractérisation des échantillons telles
que I’observation microstructurale, les analyses physico-chimiques et la tenue mécanique.

1. Protocole expérimental
1.1 Matériau
1.2 Chargement en hydrogéne
1.3 Préparation des échantillons préhydrurés
1.4 Oxydation haute température
1.4.1 Trempe directe
1.4.2 Refroidissement contrdlé
1.5 Préparation des matériaux oxydés
1.6 Essais mécaniques de traction post-trempe
1.1 Matériau

La fabrication de ces tubes résulte d’un enchainement d’étapes complexe,
incluant une triple ou quadruple fusion dans un four plasma pour fabriquer
le lingot, celui-ci est forgé & chaud pour aboutir au TREX. Ce TREX est
extrudé au pas de pélerin pour la fabrication des tubes de gainage. Un trai-
tement thermique final est habituellement appliqué.

Les échantillons utilisés dans cette thése sont issus de tubes en Zircaloy-4
AFA2G détendu (SRA) dont la composition est donnée dans le Tableau 6.
Le diamétre extérieur des tubes est de 9,5 mm et I’épaisseur de 570 pm.
Ces matériaux présentent une forte anisotropie due a la structure hexago-
nale compacte ainsi qu’un effet de texture.

étain fer chrome oxygene Hydrogéne  Zirconium
%mass %mass %mass %mass wppm wppm
1,30 0,21 0,10 0,13 10,0 balance

Tableau 6 : Composition chimique du Zircaloy-4 testé (données fournisseur)
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1.2 Chargement en hydrogéne

Les échantillons de Zircaloy-4 utilisés dans cette étude ont été chargés en
hydrogéne par voie gazeuse a 420°C a I’Ecole Centrale de Paris (ECP).
Chaque tube de gaine de 70mm de long est introduit dans un tube de quartz
sous ultra vide (pression d’oxygene quasi nulle) dans un four chauffé a
420°C dont la longueur homogene en température est de 70 mm. Le dispo-
sitif est présenté sur la Figure 34. L’orientation de I’échantillon est systé-
matiquement repérée avant introduction dans le four. Une fois la tempéra-
ture atteinte, une pression partielle d’hydrogene pur est injectée dans le
tube de quartz. Les échantillons sont ensuite refroidis lentement a 20°C/h
pour obtenir une distribution homogene de I’hydrogéne puis des hydrures
a I’issue du refroidissement.

Jauge de mesure de pression Hz

Figure 34: Chargement en hydrogéne de I’Ecole Centrale Paris

L’évolution de la pression partielle au cours du temps est enregistrée et
permet ensuite de déterminer la teneur exacte en hydrogene absorbée par
I’échantillon. Un exemple de courbe de chargement est présenté sur la Fi-
gure 35. Celui-ci peut étre réalisé en plusieurs passes en fonction de la te-
neur finale souhaitée. La hauteur maximale des passes (quantité
d’hydrogéne injectée convertie en ppm dans I’éprouvette) dépend de la
température de chargement. Si la pression d’hydrogene maximale injectée
est excessive, il y a un risque d’éclatement de I’échantillon. La prise
d’hydrogéne est alors localisée, en particulier sur les arétes de découpe, et
des fragments d’hydrures de zirconium quasi purs se détachent de
I’échantillon. La hauteur de passe utilisée est donc déterminée avec précau-
tion. Tous les échantillons chargés pour cette étude sont résumés sur le Ta-
bleau 7.
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Figure 35: Exemple de courbe de chargement en hydrogéne par voie gazeuse (u.a. : unités arbi-
traires).

H58 200 2x100 7,1
H60 400 4x100 7,1
H64 200 Pression constante 17

H66 100 0,5x200 17,8
H61 200 2x100 7,1
H65 400 2x0,5%x200+1x200 14,1
H67 100 1x100 6,9

Tableau 7 : Chargement en hydrogéne a 420°C des échantillons

1.3 Préparation des échantillons pré-hydrurés

Les éprouvettes pré-hydrurées sont découpées avec une scie a fil diamanté
dont I’épaisseur du fil est de 300 um. Chaque éprouvette est découpée en
trois échantillons de 20mm de long selon le schéma présenté sur la Figure
36. Un trongon est prélevé a chaque extrémité de I’éprouvette afin de réali-
ser une métallographie pour vérifier I’hnomogénéité du chargement en hy-
drogéne. Un trongon est prélevé entre chague découpe d’échantillon afin de
déterminer la teneur en hydrogéne globale de I’éprouvette ainsi que la te-
neur moyenne de chaque échantillon.

20mm
o =
= =
[= 3 o
© i
E’ H| échantillon |H échantillon |H| échantillon [H| &
T =
+ =
L ~@
£ =
70 mm
Figure 36: Découpe des échantillons pré-hydrurés
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Oxydation haute température

1.4.1

Trempe directe

Les échantillons de Zircaloy-4 chargés en hydrogéne sont oxydés a 1200°C
sous vapeur d’eau dans un four vertical résistif du laboratoire présenté sur
la Figure 37. Les durées d’oxydation sont de 196, 400 et 624 secondes.
Elles sont calculées pour correspondre respectivement a un ECR-CP calculé
avec la corrélation de Cathcart Pawel de 15, 20 et 25%. La matrice des es-
sais d’oxydation est présentée en annexe 1. Les oxydations sont réalisées a
pression atmosphérique sous un flux d’argon/vapeur dont les débits sont
respectivement 10 NL/min (NL : normo-litres) et 500 g/h (50% vol. Ar et
50% vol. vapeur d’eau). Les éprouvettes sont insérées par le bas a I’aide
d’une canne dans un tube en alumine ouvert a I’extrémité inférieure. La
mesure de température de I’échantillon se fait par un thermocouple TcB en
platine/rhodium soudé a 5mm du bord (Figure 38). Un centreur a été spé-
cialement fabriqué et mis en place a I’extrémité basse de I’échantillon pour
permettre un bon centrage radial dans le tube du four (Figure 38). Le mé-
lange argon/vapeur est injecté par le haut du four. A I’issue de I’oxydation,
les échantillons sont trempés tres rapidement dans un bac d’eau.

=

L]

Générateur de vapeur

<— <—Ar

[]

F.%

Tube en Alumine

Four

Support
Echantillon

Récipient de trempe

=

Figure 37: Four vertical utilisé pour les oxydations a 1200°C
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Soudure TcB

Centreur

Figure 38: Mise en place de I’échantillon dans le four

1.4.2

Refroidissement controlé

Les échantillons de Zircaloy-4 chargés en hydrogene sont oxydés a 1200°C
sous vapeur d’eau dans le méme four vertical résistif du laboratoire présen-
té sur la Figure 37. La durée d’oxydation des échantillons hydrurés est de
290 secondes correspondant a un ECR-CP de 17% et quelques essais ont
été réalisés sur gaine vierge pour une durée de 196 correspondant a un
ECR-CP de 14%. La matrice des essais d’oxydation est présentée en annexe
2. Le refroidissement est assuré par un flux d’argon dont le débit est asservi
a la température de I’échantillon. Un régulateur-contrdleur de la tempéra-
ture de I’échantillon pilote un débitmétre massique argon pour suivre la
consigne de rampe de refroidissement demandée (10 ou 20°C/s). En paral-
lele, I’échantillon est descendu manuellement afin d’atteindre la tempéra-
ture de trempe souhaitée (700, 750 et 800°C) en respectant la rampe de
température imposée. L’échantillon est ensuite plongé dans I’eau du bac de
trempe. Le principe du refroidissement contr6lé réalisé dans le cadre de
cette thése est présenté sur la Figure 39.
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Figure 39: Principe du refroidissement contr6lé

Préparation des matériaux oxydés

Les éprouvettes oxydées sont découpées a la scie a fil afin d’obtenir deux
échantillons destinés aux essais mécaniques. La Figure 40 présente le plan
de découpe. A chaque extrémité de I’éprouvette, un trongon est prélevé afin
de réaliser une métallographie pour vérifier I’lhomogénéité de I’oxydation
en déterminant I’épaisseur des couches de zircone et de phase a(O) for-
mées. Des mesures de micro-dureté dans chaque phase sont également réa-
lisées. Une metallographie est également utilisée pour cartographier
I’échantillon a I’aide de la microsonde de Castaing pour déterminer les te-
neurs massiques des principaux éléments et a la microsonde nucléaire afin
de caractériser les teneurs locales en hydrogene dans chaque phase de
I’échantillon. Un troncon est prélevé entre chaque découpe permettant de
déterminer la teneur en hydrogene moyenne de chaque échantillon aprées
oxydation.

4,5 mm
8] w
= =
=} =N
o =
& |H| échantillon |H| échantillon |H &
= =
+ +
o U
= £
20mm
Figure 40: Découpe des matériaux oxydés
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1.6

Essais de traction sens travers

Les échantillons de Zircaloy-4 chargés en hydrogéne puis oxydés a haute
température sous vapeur d’eau ont été fragilisés. Il est donc nécessaire de
caractériser leur tenue mécanique a température ambiante.

Deux anneaux de 4,5 mm de long sont extraits des échantillons oxydés par
découpe a la scie a fil (Figure 40).

Les essais de traction sont réalisés sur une machine électromécanique INS-
TRON-5566. Des machoires développées spécifiquement pour ce type
d’essais ont été utilisées (détail des machoires sur la Figure 41). La sollici-
tation des éprouvettes est réalisée par I’intermédiaire d’inserts métalliques
en alliage de zirconium (mandrins hémicylindriques biseautés a leurs ex-
trémités). Le biseau permet ainsi la mise en traction de I’éprouvette en in-
sérant les mandrins autour de deux mors également biseautés avec le méme
angle. Le mors inférieur est solidaire du bati de la machine de traction alors
gue le mors supérieur est solidaire de la traverse. Les mors sont guidés a
I”intérieur d’un fourreau cylindrique (INCO-718) présentant deux larges
ouvertures. Une cellule de force de 1 ou 5 kN a été utilisée selon le degré
de fragilisation des matériaux. Les mandrins utilisés, usinés soit dans de la
barre a bouchon en Zircaloy-4 soit dans un barreau en Inconel-718, ont un
rayon de 4,18mm. L’incertitude de mesure est d’environ 5 um. La traverse
de la machine de traction-compression est remontée a 1 mm/mn jusqu’a ce
que la cellule de force détecte un effort de 3N pour débuter I’essai. La vi-
tesse de déplacement est alors maintenue et la machine enregistre la charge
appliquée a I’éprouvette jusqu’a sa rupture.

Eprouvette

| Centreur

e 3

Figure 41: Essais de traction en sens travers (AST)
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Caractérisation des échantillons

2.1 Détermination de la teneur en hydrogéne

2.2 Mesure de la masse des éprouvettes

2.3 Observations métallographiques

2.3.1 Microscopie optique

2.3.2 Microscopie optique numérique a grande profondeur de champ
2.4 Caractérisations physico-chimiques

2.4.1 Détermination des teneurs en oxygéne (EPMA)

2.4.2 Détermination des teneurs en hydrogéne (ERDA)

2.5 Caractérisations morphologiques et microstructurales
2.5.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

2.5.2 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

2.6 Caractérisations mécaniques

2.6.1 Microdureté

2.6.2 Essais de traction sur anneaux

Détermination de la teneur en hydrogéne

La teneur en hydrogéne a été déterminée par catharométrie avec I’analyseur
Bricker ONH mat 286. L’échantillon est fondu dans un creuset en graphite.
Le gaz dissous relaché est entrainé par de I’argon vers la cellule de mesure.
Le principe de la mesure est basé sur les propriétés de conductivité ther-
mique des gaz (catharométre) : I’appareil mesure la conductivité thermique
du mélange gazeux argon/H, a I’aide d’un catharometre. Ce dispositif
donne un signal électrique qui est fonction de la différence de conductivité
thermique entre le mélange venant de I’analyseur et I’argon du gaz porteur.
Le signal est mesuré en fonction du temps puis intégré sur toute la durée du
dosage. Un étalonnage de I’appareil est nécessaire afin d’obtenir une teneur
en hydrogene précise. Les mesures sont données a deux écarts-type. Les te-
neurs en hydrogéne avant et aprés oxydation sont résumées en annexe 3.

Mesure de la masse des éprouvettes

La masse des éprouvettes testées est systématiquement mesurée avant et
apres oxydation haute température. Cette mesure fournit une estimation trés
précise de la quantité d’oxygene prise par I’éprouvette. Deux pesées sont
systématiquement réalisées de maniéere a déterminer une masse moyenne.
Compte tenu du gain de masse induit par la réaction d’oxydation, I’ECR
mesuré est défini comme le rapport du gain de masse sur sa valeur maxi-
male possible qui correspondrait a la transformation du zirconium en zir-
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cone (Equation 25). L’ECR mesuré est corrélé avec I’ECR de type Baker-
Just pour lequel une définition plus précise de la surface exposée a la va-
peur est nécessaire (Equation 24). A 1200°C, I’estimation du gain de masse
par la corrélation de Baker-Just est conservative.

ECRmesure(%) = =251 100 (Eq 25)

ZM_Zormmétal
Mo : Masse molaire de I’oxygene = 16 g/mol
Mz : Masse molaire du Zirconium = 91,22 g/mol

m : Masse de I’échantillon en grammes

La surface S de [I'éprouvette de longueur axiale, h, est donnée
par I’équation 26.

S = hnD + hn(D — 2e) = 2hn(D —e) (Eq 26)

L’ensemble des résultats associés au gain de masse des éprouvettes sont ré-
sumés en annexe 4.

2.3 Observations métallographiques

La microscopie optique est la technique la plus utilisée pour observer rapi-
dement la surface d’un échantillon. Dans le cadre de la thése, cette tech-
nique a été utilisée pour observer des coupes polies afin d’identifier les
phases en présence, de veérifier I’hnomogénéité de I’hydruration et de mesu-
rer I’épaisseur de chaque couche formée aprés oxydation haute température.
La microscopie optique a également été utilisée pour déterminer la taille
des grains alpha dont la technique est décrite sur la Figure 42.

Figure 42: Méthode de détermination de la taille de grain par analyse d’image

Deux coupes métallographiques sont prélevées a chaque extrémité des
tubes oxydés. Les épaisseurs interne et externe de la couche d’oxyde et de
la phase o(O) ont été systématiquement mesurées a différents angles de
chaque coupe radiale. La distribution des phases est estimée par analyse
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d’image a partir d’une reconstruction métallographique de la section de
I’échantillon. La métallographie est transformée en une image binaire des
deux phases du métal afin de déterminer le profil radial de fraction de
phase a(O). L’incertitude de mesure de la fraction de phase est de 5%. La
Figure 43 illustre un exemple de détermination.

%
L
%
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> X (um)

-300 -200 -100

Figure 43: Exemple de reconstruction et de binarisation des coupes métallographiques utilisées pour
le calcul de la fraction de phase « en fonction de la position radiale dans la gaine.

A I’issue d’une trempe directe, les aiguilles nanométriques présentes en
grand nombre dans la phase ex-f sont invisibles en microscopie optique.
Elles ne sont donc pas prises en compte comme contribution a I’évaluation
de la phase a(O). Les enrichissements de joints de grains, parfois visibles
mais tres minces ne sont pas non plus pris en compte dans le calcul de la
fraction de phase a(O). La fraction de phase a(O) est donc constituée du li-
seré continu a(O) et des inclusions.

Lors d’un refroidissement contr6lé, la microstructure obtenue est légere-
ment différente. Ainsi, les plaquettes paralléles précipitées dans les joints
de grains ex-p, ne sont pas prises en compte. Les enrichissements aux joints
de grains ne sont pris en compte que si leur épaisseur est sensiblement su-
périeure a celle des plaquettes voisines.

L’ensemble des mesures d’épaisseur des différentes couches et les fractions
de phase mesurées sont présentés en annexe 5.

Afin d’observer les facies de rupture, le microscope numérique KEYENCE
a grande profondeur de champ a été utilisé. Cet appareil permet de visuali-
ser beaucoup plus de détail de la surface de I’échantillon a des grandisse-
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ments plus importants et avec une plus grande profondeur de champ. Ce
microscope a également été utilisé pour mesurer les fractions de phases de
chaque échantillon a partir d’une analyse de particules détectées sur tout
I”échantillon.

2.4 Caractérisations physico-chimiques

2.4.1 Détermination des teneurs en oxygéne (EPMA)

La microsonde électronique est un outil permettant de réaliser des mesures
locales élémentaires quantitatives. La résolution latérale, déterminée dans
le cas de I’analyse des éléments légers dans une matrice lourde par la taille
du faisceau d’électrons, est de I’ordre du um. La technique consiste a ana-
lyser le spectre en énergie du rayonnement X émis par I’échantillon sous
bombardement électronique. Les éléments présents dans I’échantillon sont
identifiés en déterminant I’énergie des raies détectées. Ces raies correspon-
dent a des transitions électroniques sur le cortége des atomes excités par le
bombardement. La détermination de la hauteur des raies permet de rendre
la mesure quantitative dans la mesure ou un ensemble de facteurs est pris
en compte par rapport :

- al’atome analysé (section efficace d’interaction avec les électrons in-
cidents, rendement d’émission X de la raie considérée)

- ala machine (énergie et courant du faisceau incident, géométrie de la
machine, efficacité des cristaux de diffraction utilisés pour I’analyse
spectrale, sensibilité des détecteurs de photon)

- a I’échantillon, c’est-a-dire aux effets de matrice (volume excité, ab-
sorption et fluorescence de la raie considérée).

Dans le cas de I’analyse des éléments légers (Z<5), les raies a analyser sont
de faible énergie et les corrections d’absorption sont importantes et peuvent
générer de fortes incertitudes. Pour tenir compte des erreurs induites par les
méthodes de préparation et d’analyse, une correction est appliquée aux
spectres bruts. Cette correction a été obtenue a partir d’étalons en Zircaloy-
4, fabriqués au laboratoire contenant différentes teneurs en oxygene et ca-
ractérisés par NRA (Nuclear Reaction Analysis).

La microsonde électronique du laboratoire est une microsonde SX100
(CAMECA) équipée de 5 spectrometres comprenant chacun entre 2 et 4
cristaux. Dans le cadre de la these, la microsonde a été utilisée pour mesu-
rer les teneurs et les distributions en oxygéne, chrome, fer et étain dans
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chaque phase du métal. La tension d’accélération et I’intensité du faisceau
sont respectivement 15 kV et 40 nA. Pour chaque échantillon oxydé, une
section est enrobée dans une résine conductrice avec un matériau vierge.
Un polissage et une attaque chimique a I’acide fluorhydrique sont systéma-
tiquement réalisés. Les échantillons sont alors introduits dans la chambre
sous vide de la machine. La raie Ko de I’oxygéne est mesurée avec un cris-
tal synthétique multicouche W/Si. Aprés calibration, les teneurs en oxygéne
sont déterminées avec une incertitude de 0,2%. Les profils sont réalisés
dans I’épaisseur avec un pas de 1 um dans chaque phase et un pas de 0,25
pum a I’interface zircone/a(O) et o/ex-f. Des pointés ont également été réa-
lisés dans les inclusions a(O), le liseré o(O) et la phase ex-pf. Un exemple
est présenté sur la Figure 44. Des cartographies ont aussi été réalisées sur
une surface de 400x300 um? avec un pas de 1 um pendant 300 ms par
point. Les teneurs en éléments dans chaque phase du métal sont résumeées
en annexe 6.

Figure 44: Exemple de spécifications de zones d’analyse a la microsonde afin de disposer de me-

sures de la teneur locale en oxygéne

2.4.2

Détermination des teneurs en hydrogéne (ERDA)

La distribution et la teneur en hydrogéne dans chaque phase du matériau
sont mesurées quantitativement par microanalyse ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis) dont le principe est détaillé sur la Figure 45. Cette
technique d’analyse par faisceaux d’ions est basée sur le bombardement
d’un solide par un faisceau de particules chargées (hélions, ions lourds) de
quelques MeV. Le transfert d’énergie lors de la collision élastique entre
I’ion incident, a, et I’atome cible A, plus lIéger, peut conduire a I’éjection

Elodie Torres 59
Thése en mécanique et matériaux / 2017
Institut national des sciences appliquées de Lyon

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf

© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 / Matériels et méthodes

de I’atome A. Celui-ci peut alors étre détecté et le spectre enregistré est di-
rectement lié au profil de concentration en profondeur de I’atome A. [Tro-
cellier, Trouslard]. Cette technique est, en général, utilisée pour doser
I’hydrogéne dans un matériau plus lourd.

La microsonde utilisée (LEEL Saclay) est installée sur un accélérateur de
type Van de Graaff [Khodja 2001]. Le faisceau incident est un faisceau
d’hélions-4 dont la taille est de 3x2 um? avec une énergie de 3 MeV et une
intensité de 500 pA. Il est focalisé sur I’échantillon avec un angle
d’incidence de 15° par rapport a la surface de I’échantillon (géométrie dite
réflexion). Le transfert d’énergie lors de la collision élastique entre *He* et
'H conduit a I’éjection d’un proton de masse plus faible que I’ion incident.
L’hydrogene détecté est collecté par un détecteur en silicium orienté systé-
matiquement & 15°. Pour que ce proton puisse étre détecte, il faut que
I’interaction ait lieu le plus prés possible de la surface (< 0,5 um sous la
surface). Plus I’interaction a lieu en profondeur, plus le proton de recul doit
parcourir une grande distance pour sortir de I’échantillon. Son énergie en
sortie est donc moins importante.

En géométrie ERDA (incidence rasante par rapport a I’échantillon), il n’est
pas possible d’avoir une mesure directe de la charge, c’est-a-dire du
nombre de particules incidentes arrivant a la surface de I’échantillon. C’est
pourquoi la techniqgue ERDA est couplée a la technique RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry), car la RBS permet d’estimer la quantité de
particules incidentes recues par I’échantillon pendant I’analyse ERDA. Le
signal RBS est collecté par un détecteur annulaire en silicium orienté a
170° par rapport a la direction du faisceau incident. Un écran en aluminium
dont I’épaisseur est de 14um est placé devant le détecteur afin d’arréter les
ions *He* diffusés. Les angles solides de détection RBS et ERDA sont res-
pectivement de I’ordre de 0,038 sr et 0,0122 sr. Ills sont déterminés a
chaque campagne d’analyse.

Les mesures sont réalisées sur une surface de 400x100 um? pendant 4 a 5
heures afin d’obtenir une bonne statistique. La concentration en hydrogéne
est déterminée en tenant compte des conditions d’analyse (charge du fais-
ceau incident en Coulomb, angle solide de détection en stéradians, distance
échantillon-détecteur, etc...) et par simulation avec le logiciel SIMNRA
[Mayer et al 1999].
La simulation des spectres des échantillons se fait en deux temps :

- il faut premiérement déterminer le nombre de particules incidentes

en simulant le spectre RBS.
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- Ce nombre de particules incidentes est ensuite utilisé pour la simu-
lation du spectre ERDA, qui donne la teneur en hydrogene de
I’échantillon.

L’ERDA est une technique d’analyse quantitative absolue. La surface du
pic d’hydrogéne détecté est liée a sa concentration par I’équation 27. Le
dépouillement des essais est expliqué en annexe 7.

S = Qg—;Q[H] (Eq 27)

S : Intensité détectée (A)

Q : quantité d’ions incidents (Coulomb)

do/dE : section efficace différentielle de recul a I’énergie utilisée et a
I’angle choisi (cm?)

Q : angle solide de détection (sr)

[H] : concentration en hydrogéne (at/cm?)

L’angle solide de détection est déterminé, a chaque campagne d’analyse, a
partir d’un échantillon de composition connue (Kapton).

La teneur en hydrogene est donnée avec une précision de 10%. En utilisant
un microfaisceau, il est possible de réaliser des cartographies en hydrogene
avec une résolution de quelques microns et une sensibilité d’environ
30 ppm [Rapsaet 2008].
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Figure 45: Principe de ’ERDA
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Un échantillon de Zircaloy-4 de teneur homogéne en hydrogéne a été utilisé
pour déterminer I’incertitude de la mesure obtenue en ERDA. Le spectre
expérimental obtenu est présenté sur la Figure 46. Les teneurs en hydro-
géne obtenues par fusion et par ERDA sont respectivement 190 + 43 wppm
et 207 £ 20 wppm. L ensemble des résultats obtenus en ERDA est présenté
en annexe 8.
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Figure 46: Comparaison du spectre expérimental de I’hydrogéene dans un échantillon homogéne de

Zircaloy-4 obtenu par analyse ERDA et simulation SIMNRA.

2.5

Caractérisations morphologiques

2.5.1

Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les observations MEB réalisées dans le cadre de la these ont été réalisées
dans le département MMC d’EDF Les Renardiére a I’aide de la colonne
électronique du DUAL BEAM HELIOS Nanolab 400.

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
d’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée principale-
ment sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface
sous I’impact d’un trés fin faisceau d’électrons primaires qui balaye la sur-
face observée : il permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur
souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ. Elle utilise,
en complément, les autres interactions des électrons primaires avec
I’échantillon : émergence des électrons rétrodiffuses, absorption des élec-
trons primaires, ainsi que I’émission de photons. Chacune de ces interac-
tions est souvent significative de la topographie et/ou de la composition de
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la surface de I’échantillon. En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau
d'électrons diffuse peu et constitue un volume d'interaction aussi appelé
poire de diffusion (Figure 47) dont la forme dépend principalement de la
tension d'accélération et du numéro atomique de I'échantillon. Dans ce vo-
lume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont
utilisés pour former des images ou pour effectuer des analyses physico-
chimiques. Pour étre détectés, les particules et les rayonnements doivent
pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur maximale de
détection, donc la résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonne-
ments.

Faisceau incident
d’électrons

Surface de I'échantillon

.
§ A .
- Electrons Auger
i &
/. N
Ky Sy Electrons rétrodiffusés
i L . A

f i " -
P i r K% __‘; ﬁ Rayons X caractéristiques
de rayons X v |

Fluorescence X — 7

Figure 47: Poire d’interactions électrons/matiere

Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Les observations MET réalisées dans le cadre de la thése ont été réalisées
dans le département MMC d’EDF Les Renardiére a I’aide d’un microscope
XFEG TECNAI OSIRIS.

La microscopie électronique en transmission est une technique de micros-
copie ou un faisceau d'électrons est « transmis » a travers un échantillon
trés mince. Les effets d'interaction entre les électrons et I'échantillon don-
nent naissance a une image, dont la résolution peut atteindre 0,8 A. Les
images obtenues ne sont généralement pas explicites, et doivent étre inter-
prétées a l'aide d'un support théorique. L'intérét principal de ce microscope
est de pouvoir combiner cette grande résolution avec les informations de
I'espace de Fourier, c'est-a-dire la diffraction. Il est aussi possible d'étudier
la composition chimique de I'échantillon en étudiant le rayonnement X pro-
voqué par le faisceau électronique. Contrairement aux microscopes op-
tiques, la résolution n'est pas limitée par la longueur d'onde des électrons,
mais par les aberrations dues aux lentilles magnétiques. Le principe con-
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siste a placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'élec-
trons, et d'utiliser un systéme de lentilles magnétiques pour projeter l'image
de I'échantillon sur un écran phosphorescent qui transforme I'image élec-
tronique en image optique. Pour les échantillons cristallins, un autre mode
d'utilisation consiste a visualiser le cliché de diffraction de I'échantillon.
Plusieurs modes de fonctionnement peuvent étre utilisés selon le résultat
souhaite.

* Mode diffraction

Au lieu de s'intéresser a I'image formée, on peut s'intéresser a la
diffraction des électrons. En se placant dans le plan focal du fais-
ceau et non plus dans le plan image (simplement en changeant la
valeur du champ magnétique dans les lentilles électromagné-
tiques), on obtient la figure de diffraction, semblable aux clichés
de Lalie obtenus en diffraction de rayons X. Le passage du mode
image en mode diffraction est effectué par le changement de fo-
calisation de la lentille intermédiaire qui a pour plan objet soit le
plan de I’image donnée par I’objectif, soit le plan focal image de
I’objectif.

» Mode champ clair

L'écran est place dans le plan image. Un diaphragme d'objectif
est placé dans le plan focal de maniére a sélectionner uniquement
le faisceau transmis en ligne droite par I'échantillon. Ce sont
donc uniquement les électrons non-diffractés qui formeront
I'image sur I'écran. Les zones de I'échantillon diffractant forte-
ment le faisceau apparaissent donc les plus sombres. En I'absence
d'échantillon, 100% du faisceau est transmis et lI'image apparait
claire, d'ot le nom « champ clair ».

* Mode champ sombre (Dark Field DF)

En placant un diaphragme dans le plan focal, on peut sélectionner
un faisceau diffracté particulier pour former I'image. L'image est
donc formée uniqguement par les électrons diffractés a un angle
particulier. Les zones de I'image qui diffractent a des angles dif-
férents apparaissent sombres. De méme, en l'absence d'échantil-
lon, tout le faisceau est transmis, il n'y a pas de diffraction et
I'image est sombre, d'ou le nom de « champ sombre ». Ce mode
permet d'observer par exemple des défauts cristallins comme une
dislocation puisqu'elle distord localement la maille du cristal et
donc modifie I'angle de diffraction.
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2.6 Caractérisations mécaniques

2.6.1 Microdureté

Des mesures de microdureté ont été realisées sur coupes polies des échan-
tillons aprés observations métallographiques. Les essais de microdureté
Vickers ont été réalises avec une masse de 100 g au moyen du microduro-
métre Buehler MICROMET 5104 du laboratoire. La microdureté des échan-
tillons a été déterminée dans chaque phase du métal : la phase ex-p, le lise-
ré a(O) et les inclusions a(O). En présence d’un mélange a(O)+p, les
phases sont a I’équilibre du diagramme de phase dans toute la zone du mé-
lange. Il existe donc un lien fort entre la composition en oxygene et en hy-
drogéne donné par le diagramme de phase. Cette propriété est particuliére-
ment intéressante puisqu’elle signifie que la composition du matériau dans
la phase o+p sous-jacente au liseré continu a(O) est donnée par le dia-
gramme de phase. Les propriétés de ce matériau dépendent ainsi indiffé-
remment de la teneur en oxygene ou de la teneur en hydrogene locale. La
fragilisation des gaines est contrdlée par la stabilité de fissures traversant a
la fois la zircone et le liseré continu a(O). La pointe de ces fissures est
stoppée a I’entrée de ce domaine de mélange a+p. Leur stabilité dépend
ainsi de la ténacité locale du matériau et celle-ci est donc convenablement
décrite par soit la teneur en oxygene locale soit par la teneur en hydrogene
locale et la microstructure du matériau considéré. Nous considérerons que
la microstructure dépend surtout du mode de refroidissement et nous propo-
serons des techniques pour évaluer la teneur locale en hydrogéne. Des me-
sures de microdureté sont donc réalisées dans la zone de mélange.
L’ensemble des résultats de mesure de la microdureté de chaque phase pré-
sente dans les échantillons oxydés est résumé en annexe 9.

2.6.2

Essais de traction sur anneaux

L’enregistrement force/déplacement permet d’illustrer plusieurs étapes im-
portantes lors de I’essai mécanique (Figure 48) :

- La mise en appui de I’éprouvette sur les mandrins correspondant a
la fermeture des jeux de la ligne de traction,

- La fermeture progressive du jeu mandrin/éprouvette pendant la-
quelle I’essai présente une phase non linéaire. L’éprouvette est alors
plaquée sur le mandrin,

- La phase d’élasticité linéaire,

- Eventuellement une phase de déformation plastique non linéaire,
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- Larupture de I’éprouvette.
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Figure 48: Exemple de courbe force/déplacement obtenue lors des essais AST

La contrainte max définie par I’équation 28 est un autre parameétre impor-
tant déterminé lors de chaque essai.

Fru ure
Omax(MPa) = zp—Lte (Eq 28)
Frupture - €ffort a rupture de I’éprouvette (N)
L : longueur de I’éprouvette mesurée au pied a coulisse (m)
e : épaisseur de la gaine oxydée, incluant les couches de zircone interne et
externe et la couche de métal (m)

Dans le cadre de la thése, le facteur d’intensité des contraintes (K;) sera dé-
terminé pour une gaine fragilisée selon I’équation 29 puis comparé a une
valeur critique induisant une rupture fragile (K, ).

K =F (%) ovma (Eq 29)

K, : facteur d’intensité des contraintes

F : facteur de forme fourni par des simulations ou des tabulations pré-
établies

c : contrainte appliquée a la gaine

a : profondeur de fissure considérée

e : épaisseur de la gaine

Les résultats obtenus lors des essais de traction sont présentés en annexe
10.
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Chapitre 3

Fabrication des éprouvettes
représentatives en réacteur
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Chapitre 3 / Fabrication des éprouvettes représentatives

Il existe plusieurs méthodes de chargement en hydrogéne pour fabriguer un matériau repré-
sentatif de I’état irradié. Notre choix s’est porté sur le chargement par voie gazeuse. Les
études disponibles sur la mobilité de I’hydrogene sont essentiellement consacrées a des
températures inférieures a 550°C. La premiere partie de la thése a consisté a faire un état
des lieux des mécanismes d’adsorption et de diffusion observés a ces niveaux de tempéra-
ture. Une modélisation couplée des échanges et de la diffusion de I’hydrogene en solution
solide a été construite a partir des résultats expérimentaux obtenus au laboratoire puis va-

lidée a partir des expérimentations connues a ce jour dans la littérature.

1. Le chargement en hydrogene par voie
~ o
gazeuse a 420°C
1.1 Chargement des éprouvettes
1.1.1 Teneur en hydrogéne
1.1.2 Microstructure des échantillons
1.2 Influence de la taille de grains
1.2.1 Traitement thermique
1.2.2 Observations métallographiques
1.2.3 Cinétique du chargement en hydrogéne

Chargement des éprouvettes

Teneur en hydrogéne

La technique de chargement par voie gazeuse, le récapitulatif des tubes
chargés ainsi que la technique de détermination de la teneur en hydrogene
ont été décrits plus en détail dans le chapitre 2.

La comparaison entre les teneurs en hydrogéne visées et atteintes lors du
chargement différe d’environ 10%. Cette technique permet de fabriquer des
éprouvettes avec la teneur souhaitée sans trop de difficultés malgré un
sous-chargement systématique pour toutes les éprouvettes utilisées dans le
cadre de la thése. Ce sous-chargement est plus marqué lorsque la teneur vi-
sée est plus importante. En effet, pour de plus fortes teneurs, le chargement
a été réalisé en plusieurs passes. Les passes sont arrétées avant que la pres-
sion partielle en hydrogéne ne soit nulle afin de ne pas désamorcer I’entrée
d’hydrogéne dans le métal. Le sous-chargement est probablement di aux
pertes lors des changements de pression partielle entre chaque passe.

La comparaison entre les teneurs obtenues et visées est présentée sur la Fi-
gure 49.
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Figure 49: Comparaison des teneurs en hydrogene visées et obtenues apres chargement par voie ga-
zeuse a I’Ecole Centrale de Paris

1.1.2 Microstructure des échantillons

Les échantillons ont été enrobés avant d’étre polis sur des plateaux métal-
liques respectivement recouverts de draps métalliques et de draps tissés im-
prégnés de suspensions diamantées aqueuses de granulométrie décroissante
selon une procédure établie et adaptée au laboratoire pour ce type de maté-
riaux. Les observations métallographiques ont été réaliseées a I’aide du mi-
croscope optique LEICA du laboratoire. Elles ont été réalisées en lumiére
polarisée pour visualiser les grains ainsi que les hydrures apres révélation a
I’acide fluorhydrique (HF). Deux attaques successives ont été réaliseées
pour révéler correctement la microstructure des matériaux :
- attaque 1
100ml d’eau + 0,1ml de HF pendant 30 secondes
- attaque 2
10ml d’eau + 10ml de HNO3 + 1,1ml de HF pendant 15 secondes

La métallographie des éprouvettes apres chargement en hydrogéne permet
de s’assurer que la distribution des hydrures est bien homogéene dans
I’épaisseur de la gaine. Pour tous les échantillons chargés a I’ECP,
I’hydruration apparait homogene comme [I’illustre la Figure 50. Les hy-
drures sont répartis circonférentiellement dans I’épaisseur de la gaine.
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Figure 50: Exemple de distribution des hydrures aprées chargement en hydrogéne

1.2 Influence de la taille de grain

1.2.1 Traitement thermique

Des traitements thermiques de grossissement de grains ont été réalisés sous
vide poussé dans le dilatométre SETARAM du laboratoire pour des tempé-
ratures de 805 °C sur des pastilles d’environ 2 mm d’épaisseur découpées
dans de la barre a bouchon en Zircaloy-4 vierge. Ces différents traitements
ont été réalisés a une température inférieure au transus a/o+p pour étudier
le grossissement des grains a du zirconium. La phase de montée et de des-
cente en température a été limitée a 1 heure.

Un traitement thermique de 150 heures a 805 °C a été réalisé sur des barres
a bouchons de longueur 50 mm. Ces traitements ont été réalisés dans un
four horizontal & I’Ecole Centrale de Paris sous ultravide afin de
s’affranchir de I’oxydation de surface des échantillons (pression d’oxygene
nulle). Un suivi massique au cours du temps a été réalisé sur tous les échan-
tillons pour quantifier I’oxydation de surface.

Finalement, deux traitements thermiques différents ont été réalisés sur des
tubes de gainage vierge afin de pouvoir corréler les résultats obtenus sur
barres a bouchon et tube de gainage. Les traitements thermiques de 20 et 80
heures & 800°C ont été réalisés a I’Ecole Centrale de Paris dans le méme
four que celui mis en ceuvre pour les chargements en hydrogene.
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1.2.2

Observations métallographiques

L’évolution de la taille de grain a été déterminée sur une série de pastilles
ayant subi un traitement thermique a 805°C dans le dilatométre du labora-
toire. La taille de grain initiale des matériaux a été identifiée sur une pas-
tille de référence n’ayant subi aucun traitement. Les pastilles suivantes ont
subi des traitements allant de 1 heure & 200 heures. La prise de masse est
inférieure a 4 mg pour tous les échantillons ce qui indigue la bonne qualité
du vide dans le dilatométre lors des traitements thermiques. Une légere
oxydation de surface a tout de méme été identifiée associée a un noircisse-
ment des pastilles aprés leur séjour dans le four.

La Figure 51 présente toutes les observations métallographiques réalisées
en périphérie et au centre des pastilles. Les observations métallographiques
montrent un grossissement des grains o du zirconium dés une heure de trai-
tement.

Au-dela de 20 heures, la taille de grain évolue peu et une hétérogénéité a
été constatée puisque la taille de grain mesurée aprés 200 heures (pour
I’une des éprouvettes) de traitement parait Iégérement plus faible que pour
celle déterminée pour une durée de 120 heures. De plus, pour une méme
durée de traitement de 200 heures sur deux éprouvettes différentes, les ré-
sultats obtenus sont incohérents puisqu’une forte augmentation de la taille
de grain a été mise en évidence dans un cas et nettement moins dans I’autre
cas. Une hétérogénéité de la taille des grains a également été mise en évi-
dence au sein méme de chaque pastille. Les grains grandissent plus aisé-
ment en périphérie. L’évolution de la taille des grains semble étre gouver-
née par la croissance des petits grains de la périphérie des pastilles puis
progressivement vers le ceceur de la barre a bouchons. En effet, plus la durée
de traitement est importante, plus les grains en périphérie sont gros et la
croissance s’étend vers I’intérieur de la pastille. Cette hétérogénéité n’est
pas clairement expliquée car elle persiste aprés ré-usinage de la barre a
bouchon.
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(a)
Périphérie
Matériau
vierge
TTH 1h
TTH 5h
TTH 20h
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TTH 40h

TTH 60h

TTH 96h

TTH 120h
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TTH 200h
M1

TTH 200h
N2

Figure 51: métallographies en lumiére polarisée obtenues sur des pastilles avant et apres traitement
thermique & 805°C : (a) en périphérie et (b) au centre

La taille des grains a été mesurée a partir des métallographies réalisées sur
chaque pastille ayant subi un traitement thermique différent. La premiere
étape consiste a réaliser les contours de chaque grain en ne prenant en
compte que les grains éloignés des bords de I’image. La deuxiéme étape
consiste a binariser I’image de facon a faire ressortir seulement les joints de
grains. La derniere étape consiste a réaliser une analyse de chaque particule
pour déterminer sa taille.

De facon a rendre compte de la dispersion sur la taille des grains mesurée,
la Figure 52 présente I’évolution de la probabilité cumulée que la taille
d’un grain soit inférieure a une taille donnée en fonction des durées de trai-
tements thermiques appliquées.
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Figure 52: Distributions de tailles de grains en fonction de la durée du traitement thermique

1.2.3 Cinétique de chargement

Trois barres a bouchons en Zircaloy-4 ont été chargées en hydrogene par
voie gazeuse a 420°C pendant 7 heures. Selon les barres, entre 3 et 7 me-
sures d’hydrogéne par extraction a chaud ont été réalisées le long de
I’échantillon. Les profils obtenus ne sont pas plats. La teneur de I’extrémité
placée au fond du four est systématiquement plus élevée ce qui indique la
présence d’un gradient axial de température. Pour une méme pression par-
tielle en hydrogéne, les teneurs de la barre ayant subi un traitement ther-
mique sont plus faibles. 1l semblerait que la taille des grains influence la
cinétique de chargement comme le suggérent la Figure 53 (absorption de
I’hydrogéne plus lente aprés traitement thermique de grossissement de
grain) et la Figure 55. Cette différence de cinétique n’est tout de méme pas
trés significative et ces conclusions restent fragiles car s’appuyant sur un
nombre limité d’essais. Les observations métallographiques réalisées sur
les barres a bouchon montrent également une répartition hétérogene des
hydrures en fonction de la position radiale dans les barres comme montre la
Figure 56.
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Figure 53: Cinétique de chargement en hydrogéne a 420°C des barres de Zircaloy-4 recristallisées

100 um

Figure 54: Micrographie optique d’une barre en Zircaloy-4 RXA vierge chargée en hydrogéne

Les essais supplémentaires sur tubes réalisés afin de comprendre I’influence
de la taille de grains sur la diffusion de I’hydrogene montrent une hétérogé-
néité des chargements avec traitement thermique (Figure 55). Un ralentisse-
ment de la vitesse de chargement est observé apres le premier traitement
thermique. Un traitement plus long, donc des grains plus gros, ne semble pas
avoir d’influence sur la cinétique de chargement en hydrogéne. Cependant, la
pression résiduelle en fin de chargement montre qu’un équilibre entre les
échanges solide-gaz est atteint, la désorption est aussi rapide que
I’adsorption.
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Figure 55: Cinétique de chargement en hydrogene a 200ppm a 420°C des tubes de Zircaloy-4

L’étude bibliographique a montré que la teneur en hydrogéne pouvait dépas-
ser significativement la limite de solubilité de I’hydrogéne (contrairement a
toute attente). Une des hypothéses est que I’hydrogéne se concentre dans le
matériau au niveau des joints de grains.

Les observations métallographiques de la Figure 56 montrent que les hy-
drures sont localisés essentiellement aux joints de grains et dans une moindre
mesure a travers les grains. Cela pourrait expliquer la cinétique de charge-
ment plus lente apres traitement thermique. Une des explications possible est
que I’hydrogéne diffuse dans le métal a travers les joints de grains servant
ainsi de court-circuit de diffusion. Plus les grains sont gros, moins le nombre
de joints de grains est important. La diffusion de I’hydrogéne est donc ralen-
tie.

Figure 56: Localisation des hydrures sur des tubes de Zircaloy-4 chargés en hydrogéene a 200ppm a
420°C ayant subi différents traitements thermiques de grossissement de grains
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2. Modélisation du chargement en
hydrogéne par voie gazeuse

Un modéle de diffusion nommeé DIFF_H a été élaboré pour modéliser simultanément la mo-
bilite de I’hydrogéne et les échanges solide/gaz lors des chargements par voie gazeuse a
420°C. La distribution de I’hydrogene en présence d’un gradient thermique a été étudiée par
différents auteurs (annexe 11). Les échanges solide/gaz ont été caractérisés a partir de nom-
breux essais de chargements réalisés au laboratoire pour d’autres programmes [Guilbert
2016, Desquines 2016b, Desquines 2014].

2.1 Description du modeéle

2.2 Diffusion sous gradient thermique

2.2.1 Description des essais de la littérature

2.2.2 Simulation numérique des essais de chargement

2.3 Diffusion avec échange solide/gaz

2.3.1 Description des essais

2.3.2 Simulation numérique des essais de chargement
2.1 Description du modeéle

Le modeéle a été implémenté dans le code 1D, DIFF_H, solveur explicite des
équations de la diffusion présentées dans le chapitre bibliographique. La
prise en compte d’une géométrie plane ou tubulaire est proposée. On se
donne la possibilité de prendre en compte un gradient de température et de
contrainte a travers la gaine. Le pas de temps d’intégration des équations est
recalculé & chaque incrément. Pour la résolution explicite de la diffusion, le
pas de temps minimal dépend de la discrétisation spatiale (Eq 30).
1 AX;?

M ma ) (Fa 30
Des conditions aux limites doivent étre imposées aux extrémités de la zone
de diffusion. On postule une loi d’échange solide/gaz (Eq 31) qui puisse étre
représentée soit par une concentration d’interface, soit par un flux adsorbé
dépendant de I’environnement. Cette loi sera identifiée sur la base d’essais
de chargement par voie gazeuse, réalisés a I’Ecole Centrale de Paris.

f[%; cd] = k.p" (Eq 31)

Un cas particulier de cette condition aux limites est la loi de Sievert décrite

par I’équation 32, établissant un lien entre la pression gazeuse et la concen-
tration en hydrogene a la surface du métal :
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Ca=k./p (Eq 32)

Les équations de la diffusion permettent de formaliser le type de loi & pren-
dre en compte afin de décrire les échanges solide-gaz lors d’un chargement
isotherme (Eq 34). D’autre part, la teneur moyenne en hydrogéne dans
I’éprouvette est définie par I’équation 35. En condition isotherme, la solubili-
té étant constante a tout instant, les équations 34 et 34 bis sont identiques.

Une condition aux limites en flux rentrant est a privilégier pour pouvoir jus-
tifier d’une adsorption de I’hydrogéne au-dela de la limite de solubilité. En
effet, une condition en concentration a la surface induirait une concentration
maximale moyenne égale a la solubilité dans le matériau. Pour une condition
aux limites conditionnée par un flux entrant constant et fonction de la pres-
sion d’hydrogene :

9Cq _ n
o — tkp (Eq 33)
aCr _ - 02Cq
ot - D oe (Eq 34)
dCq _  9%Cq .
ot 2 ax2 (Eq 34 bis)
O[Hlmoy D e 8%Cq _ D[(aca\ _ (9Cq

at  eJo ox2 dx = e [( ox )e (ax )0] (Eq 35)

Et finalement :

oo = 22 bl (Eq 36)
La baisse de pression dans le dispositif nous informe uniquement sur une
augmentation de la teneur moyenne en hydrogene dans I’éprouvette et aucu-
nement sur la distribution de cet élément dans le métal. L obtention d’une
cinétique d’adsorption reproductible de I’hydrogene gazeux ne peut étre que
la conséquence d’un lien entre la pression gazeuse et le flux entrant
d’hydrogéne (Figure 57) dont la description est donnée par I’équation 33.

Il est aussi intéressant de rappeler une seconde limitation physique a
I’interface solide-gaz décrite par I’équation 37.

Cq < Cg (Eq 37)

Cette seconde équation n’est pas rigoureusement respectée sur les bords de
I’éprouvette pour les alliages de Zirconium chargés a basse température et
cette remarque est indissociable du phénoméne de superchargement. On doit
pouvoir justifier ceci par la formation d’une couche de précipités d’hydrures
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de zirconium en sous-surface qui se développe par consommation
d’hydrogéne dissous et probablement a I’origine du gradient de concentration
décrit par I’équation 33.

Ca(x)

0 e

Figure 57: Illustration du phénomeéne de diffusion de I’hydrogéne pris en compte dans la loi de
chargement décrite par le modele

2.2 Diffusion sous gradient thermique

2.1.1 Description des essais de la littérature

[Sawatzky 1960] a réalisé deux essais de thermodiffusion sur des échantil-
lons cylindriques (d=1,2 cm et L=2,5 cm) en Zircaloy-2. L’hydrogene a été
introduit par chauffage a 900°C dans un systeme clos contenant la quantité
d’hydrogéne requise. Un traitement d’homogénéisation de 6h a été réalisé par
la suite afin de répartir uniformément I’hydrogéne dans le matériau. Une
oxydation de surface a finalement été réalisée afin de créer une couche
d’oxyde imperméable a I’hydrogene de fagon a obtenir un chargement axial
de I’hydrogene. Deux températures différentes ont été maintenues aux extré-
mités de I’échantillon pendant une durée suffisante pour pouvoir observer
une évolution de la distribution de I’hydrogene sous un gradient thermique
constant en bonne approximation. Le premier essai a consisté a maintenir des
températures de 130°C et 477°C pendant 34 jours aux extrémités d’un échan-
tillon contenant initialement 130 ppm d’hydrogéne. Le second a consisté a
appliquer des températures de 157°C et 454°C pendant 42 jours aux extrémi-
tés d’un échantillon contenant initialement 64 ppm d’hydrogéne. La teneur en
hydrogene est ensuite déterminée par extraction a chaud sous vide de plaques
de 0,1 cm d’épaisseur coupées dans I’échantillon.

[Markowitz 1961] a réalisé deux essais de thermodiffusion sur des échantil-
lons cylindriques de longueur 25 mm en Zircaloy-2. L hydrogéne a été intro-
duit initialement dans le matériau puis homogénéisé par un traitement ther-

Elodie Torres 80
Thése en mécanique et matériaux / 2017
Institut national des sciences appliquées de Lyon

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 / Fabrication des éprouvettes représentatives

mique. Le premier essai a consisté a appliquer un gradient thermique de
73°C/cm pendant 30 jours sur un échantillon contenant initialement 300 ppm
d’hydrogéne. Le deuxiéme essai a consisté a appliquer un gradient thermique
de 75°C/cm pendant 41,7 jours sur un échantillon contenant initialement
3360 ppm d’hydrogeéne.

[Sugisaki 2002] a realisé trois essais de thermodiffusion sur des échantillons
cylindriques (d=12 mm) en Zircaloy-2. La teneur initiale de 400 ppm en hy-
drogene a été chargée par voie gazeuse a 520°C suivi d’un traitement
d’homogénéisation de 17 jours a 500°C. Les essais ont consisté a appliquer
des températures de 281°C et 361°C aux extrémités de I’échantillon pour
trois durées : 9, 24 et 100 jours.

[Hong 1998] a réalisé deux essais de thermodiffusion sur des échantillons de
zirconium de 24 mm de long. L’hydrogéene a été introduit initialement dans le
matériau par chargement électrolytique a 80°C puis homogénéisé par un trai-
tement thermique de 20 jours a 340°C. Le premier essai a consisté a appli-
quer des températures de 300°C et 340°C pendant 100 jours aux extrémités
d’un échantillon contenant initialement 57,4 ppm d’hydrogéne. Le deuxieme
essai a consisté a appliquer des températures de 300°C et 340°C pendant 50
jours aux extrémités d’un échantillon contenant initialement 88,8 ppm
d’hydrogéne.

[Sasahara 2005] a réalisé plusieurs essais de thermodiffusion sur des échan-
tillons cylindriques de longueur 30 mm en Zircaloy-4 irradié. Les essais ont
consisté a appliquer des températures de 260°C et 380°C pendant 10 jours
aux extrémités d’un échantillon contenant initialement des quantités
d’hydrogéne homogénement réparties comprises entre 57 et 119 ppm.

Les données expérimentales des essais de thermodiffusion disponibles dans
la littérature et présentées ici sont détaillées en annexe 11. Ces données se-
ront comparées dans le paragraphe suivant au modele de diffusion.

2.1.2 Simulation numérique des essais de chargement

La simulation de la distribution de I’hydrogéne sous gradient thermique
maintenu constant permet de rendre compte de la cinétique de migration de
I’hydrogene vers les parties froides de I’échantillon et, si le temps de main-
tien est suffisamment long, on assiste a la précipitation a haute température
d’hydrures de zirconium dans la zone la plus froide. Ce mécanisme est tres
voisin de celui qui contréle la formation d’un rim d’hydrures en irradiation
de base. D’un point de vue général, la simulation est en accord avec les don-
nées expérimentales obtenues dans la littérature comme le montrent les résul-
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tats présentés sur les Figure 58 et Figure 59. Des écarts sont identifiés essen-
tiellement au voisinage des extrémités des échantillons.

L’interface entre les deux phases (a + hydrogéne dissous)/(a + hydrures) est
facilement identifiable sur tous les essais. La teneur en hydrogéne est beau-
coup plus importante du c6té le plus froid de I’échantillon.
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Figure 58: Simulation des essais de thermodiffusion de la littérature (matériau hydruré)
(A) [Markowitz 1961], (B) [Sawatzky 1960], (C) [Hong 1998], (D) [Sugisaki 2002]
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Figure 59: Simulation des essais de thermodiffusion de la littérature (matériau irradié)
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2.3 Diffusion avec échange solide/gaz

2.3.1 Description des essais

De nombreux essais de chargements gazeux en hydrogéne ont été réalisés a
I’Ecole Centrale de Paris. Les chargements ont été menés a une température
de 420°C sur des tubes en zircaloy-4 ayant une longueur 70 mm. Le Tableau
8 résume les conditions de chargements de quelques tubes testés sur lesquels
la simulation a été mise en ceuvre.

Référence Teneur visée Nombre de Durée Procédure

(Jel)] passes (h)
H66 100 1 0,4 1*(0,5*200)
H61 200 2 11 2*100
H58 200 3 26 2*100+ajustement
H65 400 4 23 2*(0,5*200)+200
H55 500 3 16 2*(0,5*250)+250
H67 100 1 19 1x100

Tableau 8 : Chargement en hydrogene a 420°C des échantillons simulés (passes: nombre
d’injections d’hydrogéne gazeux dans I’enceinte de chargement, procédure : description synthétique
de la quantité d’hydrogéne en wppm injectée a chaque passe, Durée : durée complete du charge-
ment)

Pour chaque essai, I’évolution de la pression partielle en hydrogene au cours du chargement
a été enregistrée.

2.3.2 Simulation numérique des essais de chargement

La simulation de I’évolution des pressions partielles de chargements en hy-
drogéne par voie gazeuse a 420°C de nombreux essais sur tubes en Zircaloy-
4 a mis en évidence une loi régie par I’adsorption de I’hydrogene contraire-
ment & ce qui est observé a plus haute température. La littérature a montré
que la cinétique de chargement était régie par une loi de type Sievert [Zhang
1993]. Or, la cinétique de chargement en hydrogene par voie gazeuse a
420°C suit une loi de type « Langmuir » décrite par I’équation 38.

d[H]moy _ ﬂ'pHZ
et A Terpn, (Eq 38)
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Cette cinétique peut étre associée a une condition aux limites de flux rentrant
constant dans le métal.

Le taux d’adsorption est proportionnel a la pression partielle d’hydrogéne. Le
phénomene limitant est donc I’adsorption des molécules d’hydrogene a la
surface de I’échantillon et non la dissociation de la molécule H,. En considé-
rant que p.py, < 1, les équations 35 et 37 peuvent se combiner pour donner
I’équation 39.

Axp= Zb (Eq 39)
Les résultats présentés sur les Figure 60 & Figure 65 ont été obtenus en impo-
sant I’équation 40 dans le modele de diffusion DIFF_H. Tous les tubes testés
ne sont pas représentés sur ces courbes. Les paramétres utilisés pour décrire
ces courbes sont la teneur en hydrogene (wppm) et le gain de masse

(g/cm?s).

Teneur en hydrogéne (wppm)
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Figure 60: Chargement en hydrogéene par voie gazeuse a 420°C du tube H55

(A) Evolution de la teneur en hydrogene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement
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Figure 61: Chargement en hydrogéne par voie gazeuse a 420°C du tube H58

(A) Evolution de la teneur en hydrogene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement
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Figure 62: Chargement en hydrogéne par voie gazeuse a 420°C du tube H65
(A) Evolution de la teneur en hydrogene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement
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Figure 63: Chargement en hydrogéene par voie gazeuse a 420°C du tube H67

(A) Evolution de la teneur en hydrogéene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement

140 A
120 + expérimental .
== modélisation :,‘ 25E-08
100 & 2E08 *
¥ ¢ ‘EJ: 1 SE-UO8
60 3 1 .
E|. IE08
o Els
W7 0 SlOSEO e
04 0 kel , -
0,00 0.10 0,20 0,30 040 0,50 0.00 0.10 020 030 040 0.50
Temps (heures) Temps (heures)

Figure 64: Chargement en hydrogéne par voie gazeuse a 420°C du tube H66

(A) Evolution de la teneur en hydrogene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement
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Figure 65: Chargement en hydrogéne par voie gazeuse a 420°C du tube H61

(A) Evolution de la teneur en hydrogene en fonction du temps
(B) Cinétique de chargement

Pour la plupart des essais de chargement, la simulation est en accord avec
les mesures expérimentales. Cependant, un écart d’un facteur de I’ordre de
2 sur les teneurs est parfois constaté. La mise en ceuvre de plusieurs passes
d’injection d’hydrogene semble parfois perturber la modélisation. En effet,
la premiére passe est toujours plus rapide que les suivantes. Le modéle
prend mal en compte cette premiere passe mais est bien mieux représentatif
des suivantes. Le modele doit encore étre adapté pour correspondre a
I’évolution récente de la méthode de chargement. Seules les simulations des
chargements des tubes H66 et H61 sont insatisfaisantes. L’hypothéese faite
pour expliquer cette cinétique trés rapide était un éclatement du tube. Or,
aprés détermination de la teneur globale en hydrogéne, il s’est avéré que la
teneur déterminée correspondait a celle visée lors du chargement. Ces tubes
ont été chargés avec une pression partielle correspondant a 200 ppm avec
interruption du chargement lorsque la pression est divisée par 2 pour obte-
nir une teneur finale de 100 ppm. Cette méthode n’est sans doute pas adap-
tée pour les faibles teneurs. En effet, il a été constaté que la premiére passe
était souvent rapide comparativement aux suivantes. Un phénomeéne encore
mal connu se produit et nécessite des investigations complémentaires.

Conclusions

Les études disponibles a ce jour montrent que la phénoménologie de la dif-
fusion de I’hydrogene n’est maitrisée qu’a des températures inférieures a
550°C. On dispose de bon nombre de données sur la diffusion de
I’hydrogéne a basse température, sous le transus o/a+p. La premiére partie
de la these a donc été consacrée a cet état des lieux en vue de poursuivre ul-
térieurement la description de la mobilité de I’hydrogéne a plus haute tem-
pérature. En effet, I’hydrogene semble avoir une forte affinité pour la phase
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Chapitre 3 / Fabrication des éprouvettes représentatives

beta, mais les modalités de sa migration vers cette phase n’ont pas encore
été identifiées.

Les essais de chargements en hydrogeéne réalisés sur des tubes en Zircaloy-
4 ont permis de proposer un modéle et d’identifier une loi décrivant la ciné-
tique de chargement a 420°C. Cette loi rend compte a la fois de la diffusion
de I’hydrogene dans le métal et des échanges solide/gaz a la surface du ma-
tériau. La comparaison entre les simulations et les mesures montre que la
loi proposée décrit convenablement les échanges. Cette loi n’est pas adap-
tée pour décrire les essais de chargement sur barre & bouchon. En effet, il
semblerait que les échanges solide/gaz soient différents selon I’état du ma-
tériau considéré. Un effet de la taille de grains a également été constaté sur
la vitesse de chargement, ce qui pourrait également expliquer les diffé-
rences observées entre les tubes (état détendu) et les barres a bouchon (état
recristallisé).

Alors que les chargements sur tubes de gainage (minces) conduisent assez
systématiquement a une distribution homogene de I’hydrogéne, les résultats
obtenus sur barre a bouchon (de diametre significativement supérieur a
I’épaisseur des tubes) ont mis en évidence un gradient radial de concentra-
tion en hydrogéne. Ceci montre que dans ce dernier cas on peut étudier si-
multanément la cinétique de chargement et la diffusion de I’hydrogéne. De
tels essais permettent d’étendre la validation de notre simulation. Ces résul-
tats n’ont pas été présentés dans ce mémoire.

L’étude de I’APRP impligue la mise en ceuvre de températures plus élevées et I’étude de la
mobilité simultanée de I’hydrogéne et de I’oxygéne. Dans la littérature, la diffusion de
[’oxygene n’est a ce jour pas correctement modélisée dans le domaine biphasé o+f. Une ap-
proche a donc été construite pour déterminer les parameétres clés qui gouvernent sa diffusion

dans le domaine a+p.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1. Résultats expérimentaux et analyses
1.1 Résultats intégraux des essais d’oxydation
1.1.1 Prise d’hydrogéne
1.1.2 Equivalent Cladding Reacted (ECR)

Caractérisations métallographiques

Microstructure

Evolution des épaisseurs des couches du métal
Ségrégation des éléments

.1 Oxydation suivie d’'une trempe directe

Influence du refroidissement contrdlé

Fraction de phase

.1 Evolution aprés une oxydation suivie d’'une trempe directe
2 Influence du refroidissement contrélé
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Caractérisations microscopiques des phases formées

1.3

1.3.1 Observations MEB

1.3.2 Préparation des lames minces

1.3.3 Etude des phases en présence au MET

1.3.3.1 Aspect général

1.3.3.2 Analyses EDXS et HRSTEM

1.3.3.3 Spectrométrie EELS

1.3.3.4 Diffraction électronique

1.3.4 Influence du refroidissement contrélé

1.3.5 Conclusions

1.4 Distribution de I’hydrogéne

1.4.1 Cartographies ERDA

1.4.2 Teneurs locales en hydrogéne

1.4.3 Profil de diffusion moyen théorique
1.1 Résultats intégraux des essais d’oxydation

Ce paragraphe présente les résultats expérimentaux obtenus sur les échan-
tillons oxydés a 1200°C sous vapeur d’eau.

1.1.1  Prise d’hydrogéne

La Figure 66 présente I’évolution de la teneur en hydrogéne avant et apres
oxydation a 1200°C avec trempe directe ou refroidissement contr6lé avant
trempe. Une prise d’hydrogene plus importante a été constatée pour les
échantillons oxydés puis trempes directement a 1200°C. Il n’y a cependant
pas une évolution significative de la teneur en hydrogéne lors de la phase
d’oxydation. Toutes les données relatives aux teneurs en hydrogéne avant
et aprés oxydation sont regroupées en annexe 3.
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Figure 66: Prise d’hydrogéne apres oxydation a 1200°C

1.1.2 Equivalent Cladding Reacted (ECR)

La Figure 67 présente I’évolution de I’ECR mesuré en fonction du temps de
maintien a 1200°C pour les échantillons vierges et pré-hydrurés ayant subi
une trempe directe ou un refroidissement contrdlé. Ainsi qu’attendu, la cor-
rélation de Cathcart-Pawel est cohérente avec les résultats obtenus et la
corrélation de Baker-Just reste conservative. Aucune différence notable
n’est observée sur I’influence du refroidissement subi par les échantillons.
L’ensemble des données est regroupé en annexe 4.
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Figure 67: Evolution de I’ECR en fonction de la durée d’oxydation & 1200°C
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1.2 Caractérisations métallographiques

1.2.1 Microstructure

Dans le cas d’un échantillon oxydé soumis a une trempe directe a 1200°C,
la microstructure observée présente différentes phases :

- Une couche de zircone

- Un liseré a(O) homogéne

- Une couche plus ou moins épaisse d’un mélange a(O) et ex-p

- Quelques enrichissements en oxygene aux joints de grains ex-p/ex-p
- Une phase ex-p d’apparence homogéne

Un examen détaillé de la phase ex-B, révele la présence d’aiguilles de pré-
cipitation a(O) nanométriques. Ces aiguilles se forment en général a la
trempe [Stern 2007b].

Dans le cas d’un échantillon oxydé soumis a un refroidissement contrélé, la
microstructure observée est donc Iégerement différente :

- Une couche de zircone,

- Un liseré a(O) homogene,

- Une couche plus ou moins épaisse d’un mélange a(O) et ex-p,

- Des enrichissements en oxygéne assez marqués aux joints de grains
ex-plex-p,

- Une phase ex-p avec un grand nombre d’aiguilles paralléles précipi-
tées sous forme de lattes d’épaisseurs micrométriques.

La Figure 68 compare les microstructures obtenues aprés trempe directe
(A) et aprés refroidissement contrdlé (B). On observe sur la micrographie
(A) les deux couches d’oxyde externe et interne entourant le résidu métal-
lique de la gaine apparaissant en plus clair. La phase a(O) étant durcie par
I’oxygéne apparait en plus clair dans le métal que la phase ex-p. On dis-
tingue assez nettement sur les métallographies A et B, les deux liserés
o(O) et quelques inclusions a(O) entre ces deux liserés. Sur la microstruc-
ture avec refroidissement contr6lé, on peut observer que la phase ex-p est
constituée de fines aiguilles imbriquées (présentant des orientations préfé-
rentielles), cet aspect est un peu exagéré au moyen d’une attaque chimique
réalisée sur cette métallographie (B) au contraire, pour les grossissements
usuellement mis en ceuvre lors de examens optique la phase ex-f apparait
homogene aprés trempe directe (A). Il est clair qu’en allant vers des gros-
sissements plus intenses on distinguerait également des aiguilles aprés
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

trempe directe. La vitesse de refroidissement a une influence importante sur
la microstructure des échantillons, notamment pour la zone ex-p. Plus la vi-
tesse de refroidissement est rapide, plus les précipités a de la phase ex- B
sont nombreux et de petite taille. La taille et la forme des précipités a dé-
pendent également de la température d’oxydation. La microstructure des
échantillons oxydés suivie d’un refroidissement contrdlé est donc beaucoup
plus complexe qu’a I’issue d’une trempe directe. Certains grains ex-p pré-
sentent des plaquettes paralleles de précipités o(O). Ces plaquettes
s’épaississent avec le refroidissement contr6lé au détriment de la nucléation
de nouvelles plaguettes comme cela est observé lors de la trempe directe.

Figure 68: Microstructure des échantillons oxydés a 1200°C pendant 624s
(A) Trempe directe (H66-3)
(B) Refroidissement contr6lé (H67-3 apres révélation des hy-
drures par attaque HF)

1.2.2 Evolution des épaisseurs des couches du métal

Les épaisseurs d’oxyde et du liseré alpha(O) ont été mesurées aprés oxyda-
tion. Les données regroupées en annexe 5 ont permis de tracer les courbes
représentant I’évolution des épaisseurs moyenne des couches interne ou ex-
terne de la gaine en fonction de la durée d’oxydation pour différentes te-
neurs en hydrogéne. La teneur en hydrogene initiale des échantillons
n’influence pas ou peu les épaisseurs de couche d’oxyde formées ni celle
du liseré alpha(O) peu importe le type de refroidissement (Figure 69 et Fi-
gure 70).
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Figure 69: Mesure d’épaisseur moyenne des couches d’oxyde interne ou externe (leurs épaisseurs
étant voisines)
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Figure 70: Mesure d’épaisseur du liseré alpha enrichi en oxygéne

1.2.3 Ségrégation des éléments

1.2.3.1 Oxydation suivie d’une trempe directe

La distribution des éléments présents dans les alliages de Zircaloy-4 a sys-
tématiquement été caractérisée par la microsonde de Castaing. En effet, du-
rant la phase d’oxydation haute température, un partitionnement des es-
péces chimiques est observé a travers I’épaisseur de la gaine. Cette
distribution est principalement due a la diffusion de I’oxygéne associée a la
transformation de phase B en une phase stabilisée par I’oxygéne a(O) [Des-
granges 2011, Brachet et al 2001].
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Les Figure 71 et Figure 73 présentent les cartographies typiques de la dis-
tribution des éléments ainsi que les profils de concentration obtenus pour
les échantillons oxydés suivis d’une trempe directe. La phase ex-p est enri-
chie en fer et en chrome en accord avec leur propriété p-géne contrairement
a I’oxygéne qui se concentre dans la phase alpha. L’oxygéne est cependant
homogene dans chaque phase du métal. Le chrome présente un profil de
diffusion a travers la phase béta alors que I’étain est uniformément réparti
dans le domaine biphasé a+p. Une surconcentration en chrome est égale-
ment observée le long du liseré a(O).

Pour des temps de maintien a haute température importants, un partition-
nement de I’étain entre la phase B et la phase a a été mis en évidence
comme I’illustre la Figure 72. La ségrégation de 1’étain dans la phase f} a
également été observée par Brachet pour des oxydations a 1100-1200°C
[Brachet 2011]. Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par un coefficient de
diffusion thermique de I’étain plus lent dans la matrice que les autres élé-
ments d’alliage. Thermodynamiquement, il peut également étre associé a
une compétition entre I’oxygéne et I’étain dans la phase p [Brachet 2011].
Pour valider ces hypothéses, Brachet a réalisé de longs traitements ther-
miques a haute température sur du Zircaloy-4 contenant différentes teneurs
en oxygéne. Un rejet de I’étain a été observé dans la phase B pour les
échantillons contenant une teneur en oxygéne au-dessus de 5000 a 7000
wppm. Cependant, lors d’un APRP, la solubilité de I’oxygéne dans la phase
B est inférieure a cette valeur. La force motrice de partitionnement de
I”étain entre les deux phases est donc réduite.
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Figure 71: Profil de concentration typiqguement obtenu en EPMA pour les échantillons oxydés suivis

d’une trempe directe a 1200°C
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 73: Cartographies typiquement obtenues en EPMA pour les échantillons oxydés suivis d’une
trempe directe a 1200°C

1.2.3.2 Influence du refroidissement contrélé

A I’issue du refroidissement contr6lé ou de la trempe directe, le fer et le
chrome se ségrégent dans la phase ex-B et I’oxygéne dans la phase a. Les
principales différences de profils ou de cartographies sont liées a la réparti-
tion des précipités a, dont la taille dépend fortement de la cinétique du re-
froidissement. Les mesures réalisées a la microsonde montrent que la te-
neur en oxygene diminue progressivement entre le centre des inclusions et
leur interface avec la phase ex-f alors qu’a I’issue d’une trempe directe la
teneur dans les inclusions est constante et élevée par rapport a la phase ex-3
(Figure 74). La Figure 75 représente la teneur moyenne observée dans les
phases dans les zones de mélange a(O) + ex-p. On constate sur cette figure
que la phase ex-B, s’est pratiquement vidée de son oxygeéne et que les inclu-
sions sont, elles aussi, extrémement appauvries en oxygéne comparative-
ment a la situation de référence en trempe directe. Si on fait I’hypothése
que la quantité totale d’oxygéne n’est pas modifiée par le refroidissement
contr6lé, la fraction de phase a(O) devrait étre assez sensiblement plus éle-
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vée comparativement a la situation de trempe directe. Cette hypothese sera
vérifiée ultérieurement.
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Figure 74: Profil radial de la teneur en oxygene d’un échantillon vierge oxydé a 1200°C ayant subi
un refroidissement contrélé (APRP-RF-4)
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Figure 75: Mesures des teneurs moyennes par phase apres oxydation a 1200°C

1.2.4  Fraction de phase

1.2.4.1 Evolution aprés oxydation suivie d’'une trempe directe

La détermination de la fraction de phase fo a été décrite plus en détail dans
le chapitre 2. A I’issue d’une trempe directe, les aiguilles nanométriques
présentes en grand nombre dans la phase ex-p ne sont pas prises en compte
comme contribution a I’évaluation de la phase o(O) puisqu’elles ne sont
pas visibles en microscopie optique. Les enrichissements de joints de
grains, parfois visibles mais tres minces ne sont pas non plus considérés
comme une contribution a la quantité de phase o(O). La fraction de phase
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

fa est donc déterminée a partir du liseré continu a(O) et des inclusions. La
phase ex-p est constituée du reste de la partie métallique. La Figure 76 pré-
sente I’évolution de la fraction de phase en fonction de I’ECR mesuré pour
les échantillons vierges et pré-hydrurés oxydés a 1200°C suivi d’une
trempe directe. Une corrélation de la fraction de phase décrite par
I’équation 41 a été évaluée a partir d’éprouvettes oxydées a 1200°C ayant
subi une trempe directe. Cette équation limite artificiellement la fraction de
phase & 100% pour un ECR voisin de 27%.

. ECR(%)\?
£IP(%) = 100. Min [1; 12. (25550 ] (Eq 41)
La teneur en hydrogéne ne semble pas avoir d’effet sur la fraction de phase
mesurée pour un ECR supérieur ou égal a 20%. Pour un ECR plus faible, la

fraction de phase mesurée pour les échantillons chargés a 100ppm est lége-
rement supérieure.
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Figure 76: Evolution de la fraction de phase en fonction de I’lECR mesuré aprés oxydation a 1200°C

1.2.4.2 Influence du refroidissement contrélé

A I’issue d’un refroidissement controlé, la microstructure est plus com-
plexe. On va malgré tout construire une approche permettant de décrire la
fraction de phase dans la continuité de ce qui a été fait pour la trempe di-
recte. Ainsi, les plaquettes paralléles de phase a(O) précipitées dans les
grains ex-p pendant le refroidissement contr6lé ou la trempe ne sont pas
prises en compte. Les enrichissements aux joints de grains ne sont pris en
compte que si leur épaisseur est sensiblement supérieure a celle des pla-
quettes voisines. La Figure 77 illustre la difficulté de sélectionner les inclu-
sions et d’écarter les précipités lamellaires.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Figure 77: Détermination de la fraction de phase alpha a I’issue d’un refroidissement contrélé

La Figure 78 présente les résultats obtenus en fonction de I’ECR mesuré a
I’issue de I’oxydation a 1200°C et les compare aux tendances qui ont été
obtenues en trempe directe. Une corrélation permettant d’interpoler et
d’extrapoler les fractions de phase en refroidissement contr6lé en fonction
de I’ECR a été identifiée (équation 42):

ECR(%)—13)

1+tanh( 15

(Eq 42)

£RC(%) = Min [100; £,TP (%) + 32. -

Pour un méme ECR, la fraction de phase a(O) est significativement plus
importante en refroidissement contrdlé. Ce résultat valide donc I’hypothese
qui avait été faite auparavant sur les teneurs en oxygene par phase obtenue
a I’issue d’un refroidissement controlé.

Cependant, les résultats obtenus ne permettent pas de distinguer un éven-
tuel effet de la vitesse de refroidissement entre eux en comparant les essais
refroidis & 10°C/s ou 25°C/s.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 78: Influence du refroidissement contrdlé sur I’évolution de la fraction de phase aprés oxyda-

tion a 1200°C

Caractérisations microscopiques des phases formées

Un Microscope Electronique en Transmission (MET) a été utilisé pour dé-
crire la microstructure de I’alliage de Zircaloy-4 trempé au niveau de
I’interface entre la phase a(O) et le domaine biphasé a+f. Un échantillon
ayant subi une trempe directe a été comparé a un échantillon ayant subi un
refroidissement contrdlé avant la trempe. Une analyse globale de la micros-
tructure a été préalablement réalisée au microscope électronique a balayage
(MEB). Cette étape a notamment permis d’identifier une zone particuliere
pour prélever une lame mince destinée aux observations au MET. Ces ob-
servations ont permis de déterminer la nature et la répartition des phases en
présence:

- hydrures

- précipitation de phases de laves

- inclusions d’oxyde

- o-Zr

- B-Zr

Observations MEB

Les échantillons ont été enrobés puis polis mécaniquement sur papier abra-
sif jusqu’au grade 4000 (grains de 5um). La surface polie en section trans-
verse a ensuite été observée a I’aide de la colonne électronique du DUAL
BEAM HELIOS Nanolab 400. L’examen au MEB du tube oxydé ayant subi
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

une trempe directe en section transverse est présenté sur la Figure 79. Trois
phases ont été identifiées :

- une couche externe de ZrO;

- une phase alpha(O)

- un mélange a+p
Les interfaces entre les différentes phases sont en moyenne paralléles a la
surface externe du tube.

Liserés constitués d’'une
Liseré interfacial phase plus lourde que ZrO2

Mélange a+f

Figure 79: Aspect de la section transverse en peau externe du tube oxydé a 1200°C avec trempe di-
recte en imagerie de type contraste chimique

L’aspect de la coupe transverse réalisée sur un échantillon oxydé ayant subi
un refroidissement contrélé est comparable a celle obtenue en trempe di-
recte mais présente de grosses inclusions alpha(O) dans la zone de mélange
comme I’illustre la Figure 80.

Les observations réalisées dans le mélange a+p n’ont pas permis de réaliser
une description détaillée de ce mélange aprés une trempe directe. Il semble
que I’on puisse distinguer une microstructure aciculaire trés fine caractéris-
tique d’un alliage de Zr trempé.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Figure 80: Aspect de la section transverse en peau externe du tube oxydé a 1200°C ayant subi un re-

froidissement contrdlé en imagerie de type contraste chimique

Préparation des lames minces

Compte tenu de la recherche de la présence éventuelle d’hydrures, une at-
tention particuliere a d( étre portée a la préparation des échantillons du fait
de la trés forte réactivité des alliages de zirconium avec I’hydrogene.

Le prélevement de la lame mince a été réalisé apres que le vide ait atteint
une valeur aussi basse que possible (5x10°° Pa apres deux jours de pompage
dans la chambre). Un piéege froid a I’azote liquide a été utilisé pour conden-
ser les vapeurs résiduelles contenues dans la chambre du Dual Beam. Ces
précautions ont pour but de limiter au maximum les risques d’hydruration
durant I’amincissement.

L’amincissement de I’échantillon oxydé trempé a 1200°C a été réalisé avec
des ions Ga* accélérés a 30kV pour viser une épaisseur de I’ordre de 150
nm. La lame mince a été prélevée perpendiculairement a I’interface entre le
domaine biphasé a+p et la phase alpha(O) (Figure 79). Deux amincisse-
ments successifs ont ensuite été réalisés au polisseur ionique PIPS Il Gatan
avec des ions argon accélérés a 500V et 200V entre chaque séance
d’observations au Microscope Electronique en Transmission (MET) pour
atteindre les épaisseurs requises pour les analyses X par spectrométrie a sé-
lection d’énergie (EDXS), par spectroscopie de perte d’énergie des élec-
trons (EELS), et pour permettre I’examen de la microstructure aciculaire du
mélange a-Zr + B-Zr. Le premier amincissement visait aussi a éliminer la
couche amorphe formée lors de la préparation FIB (Focused lon Beam) sur
chacune des faces de la lame mince. L’épaisseur moyenne t de la lame est
de I’ordre de 0,98 t/A (ou A libre parcours moyen des électrons qui est de
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

I’ordre de 100 nm dans un acier). Le second amincissement, réalisé avec le
piége et le porte objet froid & T < 100°C pour éviter la prise d’hydrogene
par I’échantillon, a été réalisé pour ré-affiner la lame et atteindre une épais-
seur de I’ordre de 20 nm a 40 nm dans les zones d’intérét. L’épaisseur
moyenne obtenue est de I’ordre de 0,43 t/A.

L’amincissement de I’échantillon oxydé ayant subi un refroidissement con-
trolé a été réalisé avec des ions Ga* accélérés a 30kV pour obtenir une
épaisseur inférieure a 80 nm nécessaire a la réalisation des analyses. Le
prélevement de la lame mince a été réalisé perpendiculairement a
I’interface entre une inclusion de a(O) et la phase ex-p (Figure 80).
L’épaisseur moyenne (t) de la lame mince obtenue est telle que 0,2 < t/A <
1,5.

1.3.3 Etude des phases en présence au MET

1.3.3.1 Aspect général

Les premiers examens réalisés sur la lame brute de préparation FIB de
I’échantillon oxydé trempé & 1200°C montrent la présence d’un sous-oxyde
a gros grains sans dislocations et d’un mélange biphasé métallique a+p
dont la microstructure trés complexe est difficilement descriptible juste
apres la découpe FIB du fait de la trop grande épaisseur de la lame. Dans
certaines conditions d’illumination, il est possible de distinguer deux fa-
milles différentes de grandes aiguilles paralléles avec une densité de dislo-
cations trés faible d’aspect noir (numéro 1 et 2 sur la Figure 81). Des objets
en forme de « cils » a I’interface entre la phase alpha(O) et le domaine bi-
phasé ont également été observés (numéro 3 sur la Figure 81). Enfin, des
précipités en forme d’aiguilles déformées d’aspect gris foncé (numéro 4 sur
la Figure 81) sont visibles aussi bien a I’interface que dans le domaine bi-
phasé. Ces observations ont été faites en mode imagerie champ sombre
(DF) et en imagerie chimique avec détecteur annulaire a fond noir HAADF
(high-angle annular dark-field) pour avoir deux contrastes différents.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1 um

(a) Image STEM DF (b) Image STEM HAADF

Figure 81: Images MET de I’interface sous-oxyde/métal du tube oxydé et trempé a 1200°C (apres
FIB)

1.3.3.2 Analyses EDXS et HRSTEM

Des observations complémentaires ont été réalisées aprés un nettoyage de
I’échantillon par polissage ionique. Les cartographies EDXS obtenues
(Figure 82) ont révélé I’existence de grandes aiguilles appauvries en fer et
en chrome par rapport & la matrice environnante. Deux formes d’aiguilles
micrométriques de a-Zr peuvent étre distinguées :
- des aiguilles trés fines (100 nm a 200 nm de large) ou aucun enri-
chissement en oxygene n’a été détecté
- des aiguilles plus larges (de 500 nm a 1um de large) ou un faible en-
richissement en oxygéne a été détecté

Une différence des profils de concentration en fer et en chrome au travers
de I’interface a été mise en évidence sur la Figure 82. La présence de deux
fronts de diffusion a été identifiée ou la teneur en fer varie « fortement »
alors qu’un seul front est observé pour le chrome. Cette différence résulte
d’une vitesse de diffusion du fer dans la matrice plus grande que celle du
chrome. La présence d’un léger enrichissement en fer et en chrome de part
et d’autre des aiguilles semble indiquer que la formation des aiguilles s’est
accompagnée d’un rejet de ces deux éléments dans la matrice environnante.
Des objets en forme de « cils » riche en fer et chrome a I’interface entre le
sous-oxyde et le domaine métallique ont également été identifiés. Les ob-
servations menées en imagerie haute résolution (HRSTEM) montrent que
ces précipités sous forme de cils sont cristallins (Figure 83).
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 82: Cartographies EDXS quantitatives dans la zone métallique de I’échantillon oxydé a
1200°C ayant subi une trempe directe

& Sum
Spot Distance (nml__rotation/spot 1
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Figure 83: Cartographies chimiques EDXS au niveau du joint de grain de I’interface sous-
oxyde/métal de I’échantillon oxydé a 1200°C ayant subi une trempe directe
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1.3.3.3 Spectrométrie EELS

Des cartographies spectrales en spectroscopie de pertes d’énergies (EELS)
ont été réalisées sur I’échantillon oxydé et trempé a 1200°C. La Figure 84
représente un exemple de cartographie obtenue au niveau de I’interface et
d’une extrémité d’une des grandes aguilles micrométriques analysées en
EDXS auparavant. Le pic du plasmon se déplace de 16,9 eV a 19,1 eV sui-
vant les endroits de I’échantillon analysé :
- la position du pic de plasmon du sous-oxyde est de 16,9 eV
- la position du pic de plasmon de I’aiguille micrométrique est de
16,9 eV
- la position du pic de plasmon au niveau de [I’interface sous-
oxyde/métal est de 19 eV
- la position du pic de plasmon des fines aiguilles « tordues » d’aspect
gris foncé sur I’image HAADF est de 19 eV -19,1 eV
- un pic de plasmon a 16,9 eV est observé dans les régions entre les
aiguilles micrométriques
- le pic de plasmon apparait centré a 18,4 eV dans quelques régions
mais sa largeur indique qu’il résulte de la contribution du plasmon
de deux phases
- la présence d’un épaulement est systématiquement observée juste
avant le pic de plasmon dans le sous-oxyde et dans I’aiguille mi-
crométrique

Inclusion  Alpha O

Alpha O

I - hydrure I

Alpha Zr

| . Hydrure? I
| Hydrures interface |

e

Courta u 1004
d

Figure 84: Etude en spectrométrie EELS des phases en présence de I’échantillon oxydé a 1200°C
ayant subi une trempe directe
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Les résultats publiés dans la littérature [Zhao 2008a, Zhao 2008b] semblent
indiquer les valeurs de pic de plasmon suivantes :

- le pic de plasmon de la phase a du zirconium est centré a 16,9 eV

- le pic de plasmon des hydrures 6 est centré a 19 - 19,2 eV

- le pic de plasmon de I’oxyde ZrO; est centré a 14,2 eV
Aucune donnée publiée sur le plasmon de B-Zr n’a pu étre recueillie.

La comparaison des données EELS expérimentales obtenues dans cette
étude et des données publiées suggéere donc que les aiguilles micromé-
triques soient du a-Zr, les aiguilles « tordues » soient des hydrures 8. La
présence d’une zone d’hydrures & a I’interface sous-oxyde/métal est égale-
ment validée.

1.3.3.4 Diffraction électronique

Une étude systématique des différents constituants du métal observés en
image, EDXS et EELS a été réalisée. Les clichés de diffraction obtenus sur
les aiguilles micrométriques sont tous compatibles avec la phase a du Zir-
conium. Les clichés de diffraction obtenus sur les aiguilles fines « tordues
» sont tous compatibles avec la phase & des hydrures. Les clichés de dif-
fraction obtenus au niveau de I’interface métal/oxyde sont tous compatibles
avec la phase 8- ZrH, ou un mélange des phases 4- ZrH; et B-Zr. Les cli-
chés de diffraction obtenus sur plusieurs grandes zones entre les aiguilles
micromeétriques sont tous compatibles avec la phase B du Zirconium.

Influence du refroidissement controlé

La méthodologie de caractérisation employée s’appuie sur les résultats ob-
tenus en trempe directe. Les différences d’énergies de plasmons mesurées
entre les hydrures et les autres phases en présence et les différences de te-
neur en fer et chrome ont été utilisées pour différencier les constituants en
plus de leur différence d’aspect.

Les cartographies EDXS présentées sur la Figure 85 montrent I’existence
de deux constituants avec des teneurs en fer et en chrome différentes. Par
analogie aux résultats obtenus en trempe directe, les zones aux teneurs en
fer et chrome les plus élevées correspondent a la phase ex-f. Les zones de
teneurs plus faibles en fer et en chrome correspondent aux inclusions a(O).
Des petits précipités intermétalliques ont été identifiés aux niveaux des in-
terfaces entre ces phases.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Les cartographies EELS réalisées au niveau des interfaces entre les inclu-
sions o(O) et la phase ex-f sont présentées sur la Figure 86. Elles montrent
la présence massive d’hydrures & au niveau de certaines interfaces entre les
inclusions a(O) et la phase ex-f. Sur la Figure 86, les hydrures apparaissent
en clair sur I’image HAADF. Ces hydrures ont été détectés sur les inter-
faces ou la phase ex-p est bien cristallisée mais pas aux endroits ou elle a
une morphologie aciculaire trés marquée comme au centre de la lame.

ex-p
recristallisée

ex-f3
aciculaire

Figure 85 : Cartographies EDXS des différents constituants de I’échantillon oxydé a 1200°C ayant
subi un refroidissement contrélé

Pic de plasmon

Figure 86 : Cartographies EELS de I’interface «(O)/ex-f recristallisée de I’échantillon oxydé a
1200°C ayant subi un refroidissement contrélé
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1.3.5

Conclusions

La complexité de la microstructure du métal trempé limite cette interpréta-
tion. Toutefois, aucune modification de précipitation d’hydrures n’ayant eu
lieu lors du second amincissement ionique réalisé a T<100°C, on peut con-
sidérer que les hydrures analysés dans cette étude se sont bien formeés lors
de la trempe a I’eau apres oxydation a 1200°C. Les analyses réalisées sur
un échantillon oxydé puis trempé apres refroidissement contrélé ont montré
la présence massive d’hydrures 6-ZrH, au niveau de certaines interfaces
entre les inclusions de a(O) et la phase ex-f. De plus, ils ont été identifiés
sur ces interfaces ou la phase ex-pB est bien cristallisée mais pas ou elle a
une morphologie aciculaire tres prononcée. Ces observations n’ont été réa-
lisées que sur quelques interfaces, elles n’ont donc pas de validité statis-
tique. Des réserves doivent étre émises sur les résultats obtenus en particu-
lier sur I’étude des hydrures. La technique de préparation des lames minces
peut induire la précipitation des hydrures et fausser I’interprétation des ré-
sultats de I’étude. Cependant, la comparaison des images MET obtenues sur
le métal avant et apres polissage ionique ne semble pas indiquer la présence
de cette précipitation parasite.

1.4

Distribution de I’hydrogéne

1.4.1

Cartographies ERDA

De nombreuses analyses ERDA ont été réalisées sur des échantillons oxy-
dés a 1200°C pour déterminer la distribution de I’hydrogene a travers la
gaine. Une cartographie typique obtenue par cette technique d’analyse est
illustrée sur la Figure 87(b). Un enrichissement en hydrogéne de la phase
ex-p a été constaté alors qu’un appauvrissement de la phase a(O) a été mis
en évidence. Une surconcentration en hydrogene a également été mise en
évidence le long des joints de grains a(O) du c6té de la phase beta.

Loin des joints de grains a(O)/ex-B, I’hydrogéne est réparti de maniére ho-
mogéne. La teneur locale en hydrogéne est probablement proche de la te-
neur a I’équilibre. Les mesures ERDA ont également été utilisées pour dé-
terminer un profil de diffusion a travers un joint de grain entre les phases
a(O) et ex-pB. L’épaisseur de la zone enrichie en hydrogene autour des in-
clusions dans la phase ex- est de I’ordre de 25um. Un profil de diffusion,
typique issu des teneurs calculées est présenté sur la Figure 87(c). Les ré-
sultats de cette étude sont en accord avec ceux de la littérature [Raepsaet
2008, Brachet 2011].
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 87 : Exemple de cartographie ERDA dans un échantillon oxydé puis trempé a 1200°C :

(a) zone analysée, (b) cartographie et (c) profil de diffusion a travers un joint de grain

L’influence du refroidissement contrdlé sur la distribution de I’hydrogéne a
été également étudiée. L hypothéese d’un retour a froid de I’hydrogéne dans
les inclusions o(O) a été émise. Des cartographies ont donc été réalisées
sur plusieurs échantillons avec différentes teneurs en hydrogene, oxydés a
1200°C puis refroidis avec deux vitesses différentes et trempés a diffé-
rentes températures (entre 700°C et 800°C). La Figure 88 présente un
exemple de cartographie ERDA obtenue sur les échantillons ayant subi un
refroidissement contr6lé. L’examen porte principalement sur la zircone sur
cette figure et on met en évidence qu’il n’y a pas ou peu d’hydrogéne dans
la zircone et dans le liseré alpha(O). La teneur dans les inclusions n’est pas
tres importante non plus. Il n’y a donc pas de retour de I’hydrogéne a
I”intérieur des inclusions lors d’un refroidissement contr6lé. La Figure 89
montre la présence d’hydrures au niveau des joints de grains autour de cer-
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

taines inclusions et le long du liseré a.(0). Ces hydrures pourraient bloquer
la croissance de la phase alpha lors du refroidissement.

inclusion a(0) ex-

Figure 88 : Influence du refroidissement avant la trempe sur la distribution en hydrogéne

Figure 89: Métallographie d’un échantillon oxydé a 1200°C refroidi lentement

1.4.2 Teneurs locales en hydrogéne

Les teneurs locales en hydrogéne ont été systématiquement mesurées dans
la phase a(O) et dans la phase ex-B. Pour quelques échantillons, une me-
sure a été réalisée dans la zircone pour vérifier I’absence d’hydrogéne dans
cette phase. L’ensemble des données issues des mesures ERDA sont pré-
sentées en annexe 8. D’une maniére générale, la teneur en hydrogene mesu-
rée dans la phase a(O) de tous les échantillons est voisine de 100 ppm et il
n’y a pas d’hydrogéne ou tres peu dans la zircone. En revanche, la teneur
dans la phase ex-B dépend de la teneur globale dans I’échantillon apres
oxydation. Une estimation de la teneur moyenne en hydrogene est évaluée
au moyen de I’ERDA pour attribuer une teneur moyenne par phase et au
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

moyen de la fraction de phase déterminée par analyse d’image. La Figure
90 présente la comparaison entre I’estimation et les mesures moyennes
faites a I’ONH aprés oxydation. Un bon accord est obtenu entre ces deux
mesures pour les échantillons ayant subi une trempe directe aprés oxyda-
tion. La Figure 91 présente les teneurs en hydrogéne obtenues dans les in-
clusions en fonction du mode de refroidissement. La teneur mesurée dans
les inclusions a(O) évolue avec la teneur globale des échantillons mais elle
semble saturer autour de 100 ppm pour les échantillons contenant plus de
200 ppm. Il n’y a pas d’influence du refroidissement lent sur la teneur dans
les inclusions. Il n’y a donc pas de retour a froid de I’hydrogéne a
I’intérieur des inclusions apres un refroidissement plus lent.
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Figure 90: Comparaison des teneurs moyenne en hydrogéne estimées a partir des mesures ERDA
avec les teneurs en hydrogéne moyennes mesurées par fusion des échantillons (ONH) apres oxyda-
tion puis trempés & 1200°C
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Figure 91: Influence du refroidissement contrdlé sur les teneurs en hydrogene dans les inclusions
apres oxydation a 1200°C
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

1.4.3 Profil de diffusion moyen théorique

Une évaluation de la teneur moyenne en hydrogene a été obtenue en com-
binant les teneurs a I’équilibre dans chaque phase et les fractions de phase
associées. Le profil moyen en hydrogéne mesuré présente une continuité
entre la couche a(O) et le domaine biphasé. Ce profil est illustré sur la Fi-
gure 92. L hydrogéne présente une distribution complexe a travers la gaine
contrdlée par la distribution des inclusions o(O) dans le domaine biphasé
a+B. L’hydrogéne migre des régions appauvries vers les zones enrichies
impliquant que sa diffusion n’est pas gouvernée par un gradient de concen-
tration mais plutdt par son affinité avec la phase beta et un coefficient de
diffusion suffisamment important pour s’homogénéiser rapidement.

[H] (wppm)

1000

100

0 100 200 300 400 500 600
Distance (pm)

Figure 92 : Profil moyen théorique de teneurs en hydrogéne a travers une gaine oxydée a 1200°C
pendant 624s puis trempé directement (H64-3)
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

2.1

Diffox

2.1.1

Principe

L’IRSN a entrepris le développement d’un outil de calcul avancé, nommé
DIFFOX, permettant de traiter la transformation de phase o/a+p/p en tran-
sitoire, ce qui n’était pas possible avec les outils plus anciens. Ce code de
diffusion résout par différences finies I’équation de diffusion de I’oxygéne
en appliquant, dans un systeme 1D multi-phases a frontiéres variables, les
lois de Fick pour calculer le profil radial de la concentration en oxygene
dans les différentes couches (Equation 43 et 44).

Le mouvement des frontiéres est relatif a I'équilibre massique de 1’oxygeéne
a l'interface entre deux couches selon I'équation de Stefan (Eq 45). Le coef-
ficient de diffusion de I'oxygéne est extrait des données de la littérature
pour chacune des phases a(O) et ex-.

Dans le domaine o+, on suppose que le mouvement de I’oxygéne est dé-
crit par une loi de diffusion. Néanmoins, le coefficient de diffusion équiva-
lent doit étre déterminé. Dans le code DIFFOX, ce coefficient de diffusion
a été empiriquement déterminé aussi bien que possible dans les conditions
nécessaires pour former une couche contenant un domaine biphasé a.+p.

oc(rt) 1 0

ot 1R (F43)
acr)

F = —Dy(1) 22 (Eq 44)

C(r,t) : teneur en oxygene

Di(T) : coefficient de diffusion de I’oxygéne dans la phase i (i=a, B, a+f)
t: temps

r:rayon

dS _ Fy—F_

ot — 2mS(C,—C_) (Eq 45)

S : rayon d’interface
F+ et F- : flux d’oxygéne de part et d’autres de I’interface
C+ et C- : concentrations en oxygene de chaque c6té de I’interface
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

2.1.2

Profil de diffusion de I'oxygéne

Dans le cas d’essais d’oxydation & haute température suivis d’une trempe
directe, I’analyse des données permet de mieux comprendre les modalités
de la diffusion a haute température. Les essais suivis d’un refroidissement
contrélé sont encore trop complexes a ce stade pour caractériser les méca-
nismes de diffusion a partir de ces derniers.

Les profils expérimentaux obtenus a la microsonde de Casting ont été com-
parés a ceux calculés par Diffox comme I’illustre la Figure 93. Les prédic-
tions du code Diffox sont relativement précises dans le liseré alpha(O) mais
ont tendance a sous-estimer les teneurs dans les inclusions et le domaine
biphasé.

L’ensemble mesures issues de la microsonde montre, qu’apres trempe di-
recte et dans les zones de mélanges entre inclusions et phases ex-B, la te-
neur en oxygeéne est homogene et constante dans chaque phase. Ce phéno-
méne est partiellement illustré sur la Figure 93. Ces teneurs locales par
phases ont donc été identifiées pour tous les échantillons comme le montre
la Figure 94. Les données numériques sont regroupées en annexe 6. Ainsi,
un profil radial moyen équivalent peut étre déterminé en utilisant le profil
radial de phase alpha(O) combiné aux teneurs moyennes mesurées (Eq 46).

[0] = C.fa+ C3.fg (Eq 46)

Un profil continu est obtenu entre le liseré o(O) et le domaine biphasé
comme I’illustre la courbe rose de la Figure 93.

La comparaison des profils expérimentaux et calculés dans le domaine bi-
phasé montre que la diffusion de I’oxygene n’est pas trés bien modélisée
dans ce domaine.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 93 : Comparaison entre les profils expérimentaux réalisés a la microsonde et ceux calculés
par Diffox ou la moyenne théorique (H64-3)
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Figure 94: Mesures des teneurs locales en oxygene aprés oxydation a 1200°C

2.2 Modéle de diffusion de I'oxygéne dans le biphasé

2.2.1 Croissance des inclusions

Les observations métallographiques ont montré que I’hydrogéne n’a pas
d’influence sur la microstructure et la distribution des inclusions dans le
domaine biphasé. Le coefficient de diffusion de I’oxygene recherché ne dé-
pend donc pas de I’hydrogéne.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

Le mécanisme de formation des inclusions identifié a partir des métallogra-
phies présentées sur la Figure 95 se compose de différentes étapes :

Diffusion homogéne dans la matrice B jusqu’a saturation
Enrichissement en oxygéne aux joints de grain (solubilité élevée en
oXygene aux joints de grains)

Alimentation des plans de glissement intragranulaire par les joints
de grains

Croissance des inclusions dans la direction du joint de grain

A température ambiante, il est difficile d’identifier une inclusion naissante
d’un enrichissement de joint de grain pour un faible ECR.

L’enrichissement en chrome marque la croissance en cours du liseré al-
pha(O) :

Enrichissement dans les zones de croissance actives des inclusions
Faible enrichissement dans les zones centrales

Figure 95: Quelques étapes illustrant la nucléation le long des joints de grains puis la croissance
des inclusions lors d’un transitoire APRP

(Métallographie de I’échantillon et cartographie du chrome obtenue a la microsonde)
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

2.2.2

Identification du coefficient de diffusion

En considérant que la diffusion de I’oxygéne dans le domaine biphasé est
gouvernée par la deuxieme loi de Fick, la combinaison des équations 43 et
46 implique que la fraction de phase alpha est gouvernée par une loi de dif-
fusion. Avec le méme coefficient de diffusion (Eq 47).

dfa 0 fa
it = Davp52 (Eq 47)
Si la fraction de phase est gouvernée par un processus diffusif, I’équation
47 implique que la distribution de I’oxygéne suive une loi du méme type
que I’équation 43.

Pour le calcul, deux types d’entrée sont nécessaires :
- Les concentrations a I’équilibre & chaque interface (Figure 94)
- Le coefficient de diffusion dans le domaine biphasé

Une solution analytique de Crank [Crank 1956] a tout d’abord été utilisée
pour déterminer le profil de concentration entre les extrémités d’une fine
plaque dont les teneurs en ses bords étaient constantes (r=1). Cette solution
a été utilisée pour décrire la fraction de phase dans une gaine constituée
uniquement d’un domaine biphasé entouré de phase alpha(O). Cependant,
cette situation correspond a une trés longue exposition a haute température
avec un maintien de la phase ex-f au centre de la gaine. Les conditions aux
limites ont été déterminées de facon a ce qu’il y ait continuité de la fraction
de phase avec la couche uniforme de phase alpha(O) aux extrémités du do-
maine biphasé.

La solution proposée a été jugée acceptable prés de I’interface a/a+p et as-
sez précise pour déterminer un premier ordre de grandeur du coefficient de
diffusion Do+p. La solution analytique de Crank est décrite par I’équation
48. Le coefficient de diffusion Do+p a été ajusté pour faire correspondre
les mesures expérimentales de profil de fraction de phase a la solution ana-
lytique proposée.

4 (-1 Dayp(2n+1)?nt (2n+1)
fart) = 7 Xnzo [— exp (— MT) cos (%)] (Eq 48)

(2n+1)

Un coefficient de diffusion D(a+p) égal a 1,5.107 cm?/s a été obtenu. Ce
coefficient de diffusion est peu dépendant de la teneur en hydrogene
moyen. Cela suggere que la diffusion de I‘oxygéne n’est pas significative-
ment influencée par I’hydrogene.
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

2.2.3 Description du modéle

Un nouveau modeéle a été développé avec une interface mobile satisfaisant
aux conditions suivantes :

- Si la concentration en oxygéne est inférieure a la limite de solubilité
dans la phase B, la fraction de phase a(O) est égale a zéro. La diffu-
sion de I’oxygéne est homogéne dans cette phase et gouvernée par
Iéquation 49. Avec DB=1,6.10"° cm?/s [Perkins 1977].

aol _ , o%[o]
dt B arz

(Eq 49)

- Si la concentration en oxygene dans la phase 3 dépasse la limite de
solubilité, la fraction de phase est supposée gouvernée par une
croissance par un processus diffusionnel des inclusions o(O) et con-
trolé par le coefficient D, 3. Ce mécanisme est décrit par I’équation
50. Dans cette situation, la concentration en oxygene dans les inclu-
sions et dans la phase  est déterminée & partir des mesures obtenues
en EPMA (Figure 94). La relation entre la fraction de phase et
I’oxygéne a été établie par I’équation 46. La croissance des inclu-
sions est ensuite contr6lée par la diffusion de I’oxygene a travers les
joints de grains le long de I’interface entre les inclusions et la phase
B (Equation 50)

dfy 0% f,
Yo = pople (Eq 50)

D..+p : coefficient de diffusion empirique

En d’autres termes, la diffusion de 1’oxygéene suit une loi décrite par
I’équation 51.

afo] _ a%[o]
Tt 9B g2

(Eq 51)

- La mobilité de I’interface a/a+p est gouvernée par I’équation 52 en
utilisant les mesures expérimentales pour les épaisseurs respectives
de zircone et du liseré alpha(O).

1
Tinterface = o((O)measured + 156 €zirconia (measured) (Eq 52)

et 1roc(rinterfacevt) =1
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Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C

2.2.4 Résultats

La Figure 96 présente I’évolution de la fraction de phase alpha(O) expéri-
mentale en fonction du temps d’oxydation a 1200°C. Une bonne cohérence
des valeurs expérimentales avec la simulation est obtenue pour un coeffi-
cient de diffusion Dq+3=1,5.10" cm?/s. Les données expérimentales utilisées
dans cette étude sont issues d’autres programmes du laboratoire [Guilbert
2016, Desquines 2016b]. Ces données ont permis de valider I’approche
dans le domaine biphasé. Quelle que soit la durée d’oxydation, I’évolution
des teneurs est continue et une transformation progressive de la phase beta
est observée (Figure 97). Une bonne cohérence est obtenue entre les frac-
tions de phase mesurées et prédites comme I’illustre la Figure 98.
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Figure 96 : Comparaison des fractions de phase «(O) mesurées et calculées en utilisant la valeur du
coefficient de diffusion de I’oxygéne dans le domaine biphasé déterminée numériquement en fonction
de la durée d’oxydation a 1200°C
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Figure 97 : Evolution de la teneur calculée en oxygéne en fonction de la distance a I’interface

Elodie Torres 119
Thése en mécanique et matériaux / 2017
Institut national des sciences appliquées de Lyon

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 4 / Diffusion de O et H & 1200°C
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Figure 98 : Comparaison des fractions de phase «(O) mesurées et estimées /Guilbert 2016, Des-
quines 2016b/

L’objectif de cette étude était de caractériser la distribution de I’oxygéne dans les gaines de
Zircaloy-4 apreés transitoire APRP. Une attention particuliére a été portée sur le domaine
biphasé. Ce domaine n’étant pas homogeéne, la modélisation 1D de la diffusion ne peut pas
étre satisfaisante. Les profils expérimentaux obtenus par EPMA ont été comparés a ceux
prédits par le code Diffox. Ce code de prédiction doit é&tre amélioré dans le domaine biphasé.
Un nouveau modeéle a donc été spécialement concu pour déterminer les mécanismes de diffu-
sion de I’oxygene. Ce modéle a été validé uniquement & 1200°C et nécessite la réalisation
d’autres tests a plusieurs températures.
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Chapitre 5

Comportement mécanique
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Chapitre 5 7 Comportement mécanique

1. Introduction

1.1 Aspect général de I’étude

1.2 Métrologie des éprouvettes

1.1 Aspect général de I’étude

Lors d’un APRP, les gaines de combustible sont fragilisées pendant la
phase d’oxydation par la vapeur d’eau a haute température. Cette fragilisa-
tion est usuellement caractérisée a la fin de I’oxydation a température am-
biante. Le programme de la thése s’est appuyé sur I’oxydation a haute tem-
pérature d’éprouvettes vierges et préhydrurées. L’ensemble de ces
éprouvettes est testé mécaniquement afin d’évaluer le degré de fragilisation
de la gaine.

Ces essais ont montré que certaines couches formées en surface de
I’éprouvette (la couche de zircone puis le liseré a(O)) constituent un lieu
préférentiel d’amorcage de fissures lors d’une sollicitation mécanique post-
trempe. Ainsi, il a été proposé d’analyser la fragilisation post-trempe au
moyen des outils usuels de la mécanique de la rupture fragile.

La simulation de I’éprouvette fissurée pour la détermination des facteurs
d’intensité des contraintes repose sur I’hypothése que le matériau est ho-
mogeéne et son comportement élastique isotrope. Cette hypothese est assez
forte dans la mesure ou le matériau de référence présente une structure mul-
ticouche. Néanmoins, au voisinage de la fissure, la zone sollicitée mécani-
guement est principalement le ligament non fissuré, constitué essentielle-
ment d’inclusions a(O) dans une matrice de phase ex-p, légérement
enrichie en oxygéne. Les lévres de la fissure localisées dans la zircone et le
liseré a(O) sont libres de contraintes et localement peu sollicitées sur ces
deux matériaux ayant des propriétés élastiques assez différentes de I’ex-p.
Ainsi, I’hypothese d’un matériau homogene semble constituer une hypo-
thése nécessaire et raisonnable pour réduire la complexité de I’analyse mé-
canique. Dans ce cadre, on détermine, pour une gaine fragilisée, le facteur
d’intensité des contraintes puis on le compare a une valeur critique indui-
sant une rupture fragile (description détaillée dans le chapitre 2).

Ce chapitre met I’accent sur I’analyse des essais sens travers en proposant
plusieurs axes d’étude :
- description de maniére détaillée des phénomeénes activés lors d’un
essai de traction en sens travers
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Chapitre 5 7 Comportement mécanique

- proposition d’une modélisation par éléments finis de I’essai de trac-
tion en sens travers
- comparaison et analyse des résultats issus des simulations
- statut sur la pertinence de I’essai en sens travers
Une attention particuliere sera portée sur I’influence de I’hydrogene et du
refroidissement contrdlé sur la résistance mécanique du matériau.

1.2

Métrologie des éprouvettes

Une métrologie de I’éprouvette oxydée a été réalisée en mesurant son rayon
externe (Re) et son épaisseur (e). Quelques itérations ont été nécessaires
avant de disposer d’une caractérisation suffisamment précise de la géomé-
trie de I’anneau.

Une campagne de mesures réalisées au laboratoire pour un autre pro-
gramme a montré que I’écart-type sur la mesure du diametre externe est
fréqguemment compris entre 15 et 20 micrométres et celle sur I’épaisseur de
gaine est d’environ 8 micrométres [note SEREX-2015-00628]. Dans la
thése, la mesure du diameétre de I’éprouvette de traction en sens travers a
systématiquement été réalisée avant essai mécanique en posant I’éprouvette
a plat sur la platine équipée de vis micrométriques du microdurometre. Par
déplacement des vis micrométriques et mise au point du microscope op-
tique sur chacune des surfaces d’examen, le diamétre interne et externe de
gaine ont été obtenus. L’épaisseur de la gaine en a donc été déduite.
D’importantes dispersions sur la mesure de chacun des deux rayons a été
mis en évidence avec une incertitude de I’ordre de 50 um. Cette incertitude
est tres probablement liée a la difficulté de mettre au point le microscope
optique sur le bord interne de I’éprouvette notablement moins bien éclairé
que la surface externe. L’annexe 12 détaille les résultats des mesures des
rayons externes, rayons internes et épaisseur de gaine aprés oxydation a
haute température.

Finalement, les mesures les plus précises ont été obtenues en utilisant le
microdurometre du laboratoire et en réalisant la mesure sur un enrobage de
I’éprouvette posée a plat sur la platine.

Résultats expérimentaux bruts

2.1 Eprouvettes vierges

2.2 Influence de I’hydrogéne et des conditions de refroidissement
2.3 Syntheése
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Chapitre 5 7 Comportement mécanique

2.1 Eprouvettes vierges
La Figure 99 compare directement les forces a rupture/crayon obtenues a
température ambiante sur les différents essais sur des gaines non préhy-
drurées. Les éprouvettes fragiles et ductiles sont représentées sur cette fi-
gure sans distinction. De maniére remarquable, on constate une assez bonne
cohérence des résultats entre eux.

Les forces a rupture par crayon en refroidissement contrélé semblent lége-
rement plus faibles qu’aprés une trempe directe. Hors effet de I’hydrogeéne,
les conditions de fragilisation des éprouvettes semblent convenablement
décrites par I’lECR mesuré.

.
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Figure 99 : Comparaison des forces a rupture/crayon de gaines non pré-hydrurées oxydées a
1200°C en fonction de I’ECR mesuré

La Figure 100 presente un facies de rupture d’un matériau vierge faible-
ment oxydé. Les premieres observations sont caractéristiques d’un faciés
ductile & micro-cupules. On devine également de la délamination de joint
de grain.

La phase a(O) est quant a elle fragile. Une rupture fragile intergranulaire
peut étre favorisée par la présence d’une seconde phase aux joints de grain
ou par la ségrégation d’un élément chimique.
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Figure 100 : Facies de rupture d’un tube vierge oxydé a 1200°C pendant 144 secondes

2.2 Influence de I’'hydrogéne et des conditions de refroidissement

Les travaux de cette these ont permis de clarifier les conséquences de
I’hydruration des éprouvettes. Des éprouvettes vierges et pré-hydrurées a
100, 200 et 400 wppm en moyenne avant oxydation a haute température ont
été testées. La teneur en hydrogene retenue pour cette étude est celle mesu-
rée aprés oxydation a haute température. La Figure 101 montre qu’a I’issue
d’une trempe directe, la tenue mécanique des gaines est tres sensible a la
teneur moyenne en hydrogéne de I’éprouvette aprés oxydation. A
I’exception des essais réalisés sur éprouvettes contenant trés peu
d’hydrogéne, I’effet du refroidissement contr6lé est de renforcer le maté-
riau. D’autre part, aprés refroidissement contrdlé, le matériau est nettement
moins sensible a la présence d’hydrogene.

Les résultats obtenus sont qualitativement cohérents avec ceux de Brachet
[Brachet 2008, Brachet 2011] pour des vitesses de refroidissement diffé-
rentes. En effet, celui-ci a montré que le matériau semble présenter une res-
tauration de sa ductilité pour une trempe réalisée a 800°C plutdt qu’une
trempe directe. Cette restauration de ductilité est encore plus marquée lors-
que la température de trempe ou la vitesse de refroidissement diminue. Les
travaux de Brachet ont été menés dans le but de caractériser la transition
ductile-fragile et non le degré de fragilisation du matériau. Une autre diffi-
culté induite par la vitesse lente de refroidissement est que I’ECR varie si-
gnificativement au cours du refroidissement. Une augmentation d’environ
3% de I’ECR a en effet été constatée comparativement a la situation de
trempe directe. La restauration de ductilité semble donc étre le résultat
combiné de deux effets possible: une diminution de la contrainte
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d’eécoulement plastique ou une augmentation de la ténacité. [Billone 2008]
a également étudié I’effet de la vitesse de trempe sur la ductilité du maté-
riau d’une vitesse extrémement lente (refroidissement naturel) jusqu’a une
vitesse d’environ 13°C/s. Comme Brachet, son travail s’est focalisé sur la
caractérisation de la transition ductile-fragile et ne peut donc pas étre utili-
sé pour caractériser directement le degré de fragilisation du matériau.
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Figure 101 : Comparaison des forces a rupture/crayon des gaines hydrurées oxydées a 1200°C en

fonction de I’ECR mesuré

La Figure 102 présente le faciés de rupture d’un matériau hydruré oxydé a
1200°C pendant 290 secondes refroidi lentement jusqu’a 800°C avant la
trempe. Ce facies est représentatif de la plupart des matériaux ayant un
comportement fragile apres essai mécanique. Dans la phase ex- B, une rup-
ture par clivage est observée. Dans la zone alpha(O) riche en oxygene, la
rupture peut étre intergranulaire. Cependant, une majorité de rupture trans-
granulaire a rivieres est constatée dans cette phase. Les riviéres peuvent se
former de deux fagons :

- par I’interaction du plan de clivage et de dislocation vis

- par jonction de deux plans de clivage voisins et convergent vers la

direction du sens de propagation de la fissure
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Figure 102 : Faciés de rupture d’un tube hydruré oxydé & 1200°C pendant 290 secondes refroidi

lentement jusqu’a 800°C avant la trempe

2.3 Syntheése

L’hydrogene et I’ECR sont deux paramétres ayant une influence séparée
sur la fragilisation des gaines ayant subi un transitoire d’oxydation APRP a
1200°C avec trempe directe. Ainsi, a I’issue d’une trempe directe, il semble
que la fragilisation du matériau résulte d’un effet conjoint de fragilisation

par I’oxygene et I’hydrogene.

Pour les transitoires d’oxydation suivis d’un refroidissement contrdlé de 10
ou 25°C/s jusqu’a 800 ou 700°C selon I’essai, les matériaux hydrurés sem-
blent, &8 méme ECR, moins fragiles que des matériaux comparables issus

d’une trempe directe.

Ces constatations qualitatives nécessitent des analyses complémentaires
afin de transformer ces conclusions en critéres exploitables par les codes de

calculs.
3. Simulation par éléments finis
3.1 Mise au point d’un modele éléments finis paramétrique dans
Cast3m
3.3.1 Démarche adoptée
3.3.2 Hypothéses concernant le comportement mécanique des matériaux
3.3.3 Modele Cast3m
3.2 Interprétation des résultats expérimentaux par la simulation
3.2.1 Simulation par éléments finis
3.2.2 Influence des conditions de refroidissement
3.3 Syntheése
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3.1 Mise au point d’un modele éléments finis paramétrique dans Cast3m

3.1.1 Démarche adoptée

On fait I’hypothése que la rupture des éprouvettes est gouvernée par la mé-
canique linéaire de la rupture. Dans ce cadre, la piece considérée est une
gaine oxydée présentant une fissure traversant la zircone et la couche a (O)
de part et d’autre de cette gaine. Ainsi, nous allons chercher a évaluer la té-
nacité du matériau a la pointe de ces fissures, le matériau constitutif étant
un mélange de o et d’ex-B a la composition d’équilibre avant trempe. Dans
cette étude, une modélisation par éléments finis de I’éprouvette fissurée a
été construite. Elle a permis de déterminer indifféeremment les facteurs
d’intensité des contraintes a rupture associés a I’oxydation. Une étude de
sensibilité aux parameétres géométriques de I’éprouvette a également été ré-
alisée. L éprouvette est supposée étre gouvernée par un chargement de dé-
formations planes. On réalise une modélisation bidimensionnelle de
I’éprouvette représentant une coupe radiale de I’éprouvette cylindrique lo-
calisée a la cote moyenne. Cette section moyenne de I’éprouvette est sché-
matisée en vue de la modélisation par éléments finis (Figure 103). Les
examens visuels ont systématiquement montré que la rupture fragile de
I’éprouvette a lieu entre les mandrins en trés bonne approximation. D’autre
part, des examens métallographiques post-mortem ont été menés au voisi-
nage de la section rompue. Ces examens ont permis de vérifier que les
éprouvettes sujettes a une rupture fragile ne présentent pas de fissures se-
condaires amorcées a un autre azimuth. La section moyenne de I’éprouvette
est ainsi schématisée sur la Figure 103. Des fissures s’amorcent entre les
mandrins symétriquement en surface interne et surface externe. Cette
schématisation de I’éprouvette permet de ne modéliser qu’un quart de celle-
ci.

Meétal de gaine .
\ g __— Zircone

Fissures
Fissures

Oxydationdouble face

Figure 103: Schématisation géométrique de I’éprouvette a I’instant précédent la rupture de

I’éprouvette annulaire sollicitée en sens travers en oxydation double face
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Les conditions aux limites sont illustrées sur la Figure 104. Du fait de la
complexité du contact entre le mandrin et la gaine, le probleme mécanique
traité est hautement non linéaire et dépend subtilement des géométries étu-
diées et des niveaux de chargements appliqués.
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Figure 104: Conditions aux limites et géométrie modélisée en oxydation double face

3.1.2 Hypothéses concernant le comportement mécanique des matériaux

La simulation de I’éprouvette fissurée pour la détermination des facteurs
d’intensité des contraintes repose sur I’hypothése que le matériau fissuré
est homogéne et son comportement élastique isotrope. Cette analyse n’a
donc été applicable qu’aux ruptures fragiles. Pour élargir le domaine de va-
lidité de I’approche choisie, il aurait fallu s’appuyer sur la mécanique non
linéaire de la rupture. L’hétérogénéité du matériau et son développement
pendant un transitoire de refroidissement rendent extrémement complexe la
détermination des contraintes dans le matériau. Pour cette raison, la rupture
dans le domaine ductile n’a pas été caractérisée.
Usuellement, le facteur d’intensité des contraintes ne dépend pas notable-
ment des propriétés élastiques du matériau. La non linéarité induite par le
contact incite a prendre en compte les caractéristiques élastiques précises
de la gaine qui présente une faible rigidité. Le mandrin constitue essentiel-
lement un obstacle géométrique : il est donc peu déformé pendant I’essai.
Des caracteéristiques élastiques approximatives ont été utilisées.
Les propriétés du Zircaloy-4 vierge a température ambiante retenues pour
I’éprouvette comme pour le mandrin sont les suivantes :

- le module de Young E = 100 000 MPa

- le coefficient de Poisson v = 0,345
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Un comportement élastique isotrope des matériaux a €té supposé ainsi
qu’un frottement coulombien pour le contact entre I’éprouvette et les man-
drins. Aucune lubrification n’a été mise en place expérimentalement dans
ce contact. En I’absence de lubrification, le coefficient de frottement dans
cette zone de contact est voisin de 0,2 [Arséne 1997].

La prise en compte simultanée du contact et des singularités de contraintes
impose plusieurs options de calcul qui ont systématiquement été prises en
compte dans les simulations :
- non linéarité du calcul
- grands déplacements pour une prise en compte convenable du con-
tact mandrin-gaine
- petites déformations car les caractéristiques des champs singuliers
(K1 et J) ne sont définis qu’en petites déformations
- mise en ceuvre d’éléments a interpolation quadratique pour la dé-
termination des parameétres caractéristiques de la singularité
- mise en ceuvre d’éléments a interpolation linéaire dans la zone de
contact entre la gaine et le mandrin afin de stabiliser les champs de
contraintes et d’éviter des oscillations numériques aux nceuds mi-
lieux

Modele Cast3m

La procédure non linéaire PASAPAS de la version Cast3m 2012 a été mise
en ceuvre dans cette étude. Le jeu de données GIBIANE associé a ce mo-
dele est présenté en annexe 13. Dans cette partie, les options de modélisa-
tion retenues et les principaux paramétres géométriques de ce modeéle sont
présentés. L’objectif est de fournir les indications les plus utiles en vue
d’une utilisation ultérieure de ce modéle aux éléments finis.

Un exemple de maillage de I’éprouvette fissurée apparait sur la Figure 105.
Un maillage en toile d’araignée entourant la pointe de fissure a été réalisé
de fagon a caractériser précisément la singularité des champs de contraintes
et de déformations en ce lieu.

Un chargement de déplacement imposé a été retenu sur la surface plane du
mandrin jusqu’a une valeur maximale en 100 pas (DY1 dans le jeu de don-
nées, voir Figure 104). La force linéique (Fy/L) a chaque pas de charge-
ment est évaluée sur la ligne de symétrie y=0 contenant les fissures modéli-
sées. L’intégrale J, a chaque pas de temps, est calculée au moyen de la
méthode G_THETA de Cast3m sur la troisiéme couronne entourant la
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pointe de fissure afin de disposer de résultats précis. La stabilité du résultat
vis-a-vis du contour a également été vérifiée.

Le facteur d’intensité des contraintes est dépouillé sur chacune des deux
fissures selon I’équation 52.

K; = E] (Eq 52)

E

1-v2

avec E' = en déformations planes

Le facteur d’intensité des contraintes le plus important entre les deux fis-
sures a gauche ou a droite au pas de chargement pour lequel la force appli-
quée résultante est égale a la charge a rupture de I’éprouvette en déforma-
tions planes fourni la ténacité du matériau KIC. En pratique, la valeur du
facteur d’intensité des contraintes associé a une force linéique Fy/L égale a
la force linéique mesurée expérimentalement au moment de la rupture de
I’éprouvette considérée est retenue.

Lévre intérieure
L
X

Figure 105 : Maillage par élément finis d’une éprouvette de traction en sens travers présentant deux
fissures I’une interne, I’autre externe et conditions aux limites de type blocages
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3.2 Interprétation des résultats expérimentaux par la simulation

3.2.1 Simulation par éléments finis

L’ensemble des essais présentant une rupture fragile a été simulé au moyen
du modele aux éléments finis avec prise en compte des fissures préalable-
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ment décrit. Les ruptures ductiles ont été écartées de cette analyse car
I’approche proposée n’est pas adaptée a leur description. Les ténacités les

plus importantes sont associées a une plastification en pointe de fissure
susceptible de perturber les résultats obtenus.

Les essais ont été simulés en prenant en compte plusieurs configurations :
- la géométrie moyenne (épaisseur de gaine moyenne et rayon externe
moyen) de I’éprouvette testée
- la géométrie avec rayon externe accru de 20um (épaisseur de gaine
moyenne et rayon externe augmenté de 20um)
- la géométrie avec rayon externe décru de 20um (épaisseur de gaine
moyenne et rayon externe diminué de 20pum)

Pour ces trois situations, le facteur d’intensité des contraintes a été déter-
miné. Compte tenu des remarques sur la métrologie des éprouvettes, les
20um correspondent environ a un écart-type. L’incertitude supérieure et in-
férieure a été évaluée a 2 écarts-types (~40um sur le rayon externe) en fai-
sant I’hypothése de variation linéaire des incertitudes.

L’incertitude a des conséquences notables sur la valeur estimée de la téna-
cité du matériau. Ainsi, cette incertitude est un biais induit par la complexi-
té des essais de traction en sens travers. L’ensemble des résultats des simu-
lations est regroupé en annexe 13.

Effet des conditions de refroidissement

La Figure 106 compare les ténacités des essais obtenues sur les éprouvettes
ayant subi un refroidissement contrdlé préalable a la trempe a celles de
toutes les autres éprouvettes (traction en sens travers et en sens longitudinal
issu d’autres programmes du laboratoire Desquines 2016a, Desquines
2016b). Pour des teneurs en hydrogene légerement supérieures a 20 wppm,
la ténacité du matériau apres refroidissement contr6lé est sensiblement su-
périeure a celle obtenue en trempe directe. Ce constat est cohérent avec un
effet de renfort du refroidissement contrélé sur la résistance mécanique du
matériau [Brachet 2008, Brachet 2011]. D’autre part, la ténacité du maté-
riau apres refroidissement contrélé est notablement moins sensible a la pré-
sence d’hydrogene dans la phase ex-B que dans le cas éprouvettes issues
d’une trempe directe. Ce résultat semble indiquer gu’il existe un effet de
fragilisation conjoint par I’hydrogene et I’oxygéne ou alors un effet com-
plexe de la microstructure. D’autre part, la cohérence observée entre les ré-
sultats en refroidissement contrdlé semble montrer que I’évaluation propo-
sée de I’hydrogéne dans la phase ex-p permet de décrire convenablement la
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fragilisation du matériau. Ce paramétre a été évalué de facon a dépendre le
moins possible de la microstructure de la phase ex-p. Ceci tendrait & mon-
trer que la microstructure n’a pas d’effet prédominant sur la résistance mé-
canique du matériau. Aux trés faibles teneurs en oxygeéne, la ténacité du
matériau apres trempe directe semble un peu plus importante que celle is-
sue d’un refroidissement contr6lé avant la trempe. Néanmoins, cette con-
clusion reste trés qualitative et doit étre pondérée par les incertitudes cons-
tatées sur les valeurs estimées de la ténacité déduites des essais de traction
en sens travers.

Sens travers

Refroidissement contrélé —» © E. Torres — double face
" @ S, Guilbert — double face
O s. Guilbert = simple face
@ E. Torres — double face

1. Desquines = double face
Trempe directe

Sens longitudina
B ). Desquines — double face
B s. Guilbert — double face
[0 s. Guilbert — simple face

i . Tur A g%

100 1000 10000

[H] gy glwppm)

Figure 106: Effet de la vitesse de refroidissement sur la ténacité du matériau

3.3

Syntheése

Pour caractériser au mieux la géométrie d’un anneau de traction en sens
travers, il est recommandé de réaliser les mesures de rayon externe,
d’épaisseur de gaine et de rayon interne sur I’enrobage d’une coupe radiale
du matériau oxydé au voisinage de I’éprouvette. Cette géométrie a un effet
déterminant sur la distribution des contraintes dans I’éprouvette et rend
I’essai de traction en sens travers peu fiable pour réaliser des études quanti-
tatives des effets de certains parametres sur la fragilisation des gaines oxy-
dées.
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Il est remarquable que le nombre d’essais en sens travers requis afin de dis-
poser de conclusions fiables sur I’effet des conditions de refroidissement
soit trés important. L’essai de traction en sens travers ne semble pas suffi-
samment fiable pour étre recommandé dans les études de ce type. Ce
mangue de fiabilité découle d’une forte dépendance a la géométrie précise
de I’anneau mais probablement aussi des conditions de contact et de frot-
tement mal maitrisées entre la gaine et le mandrin. L’analyse réalisée dans
cette thése était indispensable pour pouvoir tirer assez clairement cette con-
clusion.

Conclusions

L’analyse des campagnes expérimentales s’étant appuyeées sur la réalisation
d’essais de traction en sens travers a montré que ce type d’essai est tres dif-
ficile a maitriser.

Les ténacités obtenues en trempe directe sont acceptablement cohérentes
entre elles quelle que soit la teneur en hydrogene dans le matériau.

Le refroidissement contr6lé du matériau préalable a la trempe induit une
ténacité sensiblement plus importante qu’en trempe directe sauf, peut-étre,
aux trés faibles teneurs en hydrogene. On constate aussi une moindre dé-
pendance de la ténacité du matériau a la teneur en hydrogéne a I’issue d’un
refroidissement contrélé. Ce résultat semble indiquer une fragilisation du
matériau par un effet conjoint de I’hydrogene et de 1I’oxygéne ou alors un
effet de la microstructure.
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Conclusion générale

Les différentes études menées pour comprendre la phénoménologie d’un
APRP ont montré que I’hydrogéne et I’oxygéne jouent un réle important
sur le comportement des crayons de combustible et en particulier leur fragi-
lisation a la fin de I’accident. Pendant ce type d’accident, le métal subit un
changement de microstructure caractérisé par une transformation allotro-
pique de la phase a-Zr en phase B-Zr associée a la diffusion d’oxygéne des
parois vers I’intérieur de la gaine, une croissance de la taille des grains a et
B dans le matériau et une migration de I’hydrogéne contenu dans le métal
vers la phase B qui présente une forte affinité pour cet élément. L’objectif
de cette these était de clarifier les effets combinés de I’oxygene et de
I’hydrogéne a 1200°C et d’identifier les mécanismes essentiels gouvernant
leur mobilité.

La premiére partie de la these a consisté a faire un état des lieux des méca-
nismes d’adsorption et de diffusion observés a basse température afin de
proposer un modele décrivant la cinétique de chargement en hydrogene par
voie gazeuse a 420°C grace a une modélisation couplée des échanges so-
lide/gaz et de la mobilité de I’hydrogéne en solution solide. Les essais de
chargements en hydrogéne réalisés sur des tubes en Zircaloy-4 ont permis
de proposer un modéle et d’identifier une loi décrivant la cinétique de
chargement a 420°C. Cette loi ne semble pas adaptée aux essais de charge-
ment en hydrogéne sur les éprouvettes usinées sur de la barre a bouchon car
il semblerait que les échanges solide/gaz soient différents selon I’état du
matériau considéré. Un effet de la taille de grains a également été constaté
sur la vitesse de chargement, ce qui pourrait également expliquer les diffé-
rences observées entre les tubes et les barres a bouchon.

Au cours de I’oxydation haute température sous vapeur d’eau a 1200°C,
une ségrégation chimique des éléments a été observée. L’oxygéne et
I’hydrogene présentent une distribution complexe dans I’épaisseur de la
gaine. L’hydrogéne a, en effet, une forte affinité avec la phase ex-p et les
joints de grains o/f. Les cartographies ERDA ont montré un enrichissement
en hydrogéne autour des inclusions. Ces observations ont été confortées par
les caractérisations microscopiques réalisees au MET ou la présence mas-
sive d’hydrures a été localisée au niveau de cette interface. (Des réserves
doivent étre émises sur les résultats obtenus en particulier sur I’étude des
hydrures. La technique de préparation des lames minces peut induire la
précipitation des hydrures et fausser I’interprétation des résultats de
I’étude. Cependant, la comparaison des images MET obtenues sur le métal
avant et aprés polissage ionique ne semble pas indiquer la présence de cette
précipitation parasite. La complexité de la microstructure du métal trempé
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Conclusion générale

limite cette interprétation. Toutefois, aucune modification de précipitation
d’hydrures n’ayant eu lieu lors du second amincissement ionique réalisé a
T<100°C, on peut considérer que les hydrures analysés dans cette étude se
sont bien formés lors de la trempe eau aprés oxydation a 1200°C.

Les analyses réalisées sur un échantillon oxydé puis trempé apreés refroidis-
sement contrdlé ont montré la présence massive d’hydrures 6-ZrH; au ni-
veau de certaines interfaces entre les inclusions de a(O) et la phase ex-p.
De plus, ils ont été identifiés sur ces interfaces ou la phase ex-p est bien
cristallisée mais pas dans les régions ou celle-ci a une morphologie acicu-
laire trés prononcée. Ces observations n’ont été réalisées que sur quelques
interfaces, elles n’ont donc pas de validité statistique.

La diffusion de I’oxygéne dans le domaine biphasé a+f3 par les codes exis-
tants nécessite quelques améliorations pour bien décrire les résultats expe-
rimentaux. Les apports essentiels de cette thése ont donc consisté a déter-
miner les parameétres clés qui gouvernent sa diffusion dans le domaine o+p.
Les profils mesurés par EPMA ont été comparés a ceux prédits par le code
Diffox confirmant le besoin d’améliorer la modélisation de la diffusion
dans le domaine biphasé. Un nouveau modéle a donc été spécialement con-
cu pour déterminer les mécanismes de diffusion de I’oxygéne. Ce modele
est basé sur le fait que la diffusion de I’oxygéne est régie par la croissance
des inclusions et donc par la fraction de phase alpha(O). Ce modeéle a été
validé uniquement a 1200°C et nécessite la réalisation d’essais complémen-
taires a d’autres températures pour disposer d’un large domaine de validité.

Des essais mécaniques ont été réalisés a température ambiante aprés oxyda-
tion a 1200°C. L’analyse des essais de traction en sens travers a montré que
ce type d’essai est tres difficile a maitriser. En dépit de fortes incertitudes,
les ténacités obtenues en trempe directe sont acceptablement cohérentes
entre elles quelle que soit la teneur en hydrogéne dans le matériau. Le re-
froidissement contrélé du matériau préalable a la trempe induit une ténacité
sensiblement plus importante qu’en trempe directe sauf, peut-étre, aux trés
faibles teneurs en hydrogéne. On constate aussi une moindre dépendance de
la ténacité du matériau a la teneur en hydrogéne a I’issue d’un refroidisse-
ment controlé. Ce résultat semble indiquer une fragilisation du matériau par
un effet conjoint de I’hydrogeéne et de I’oxygéne ou alors un effet de la mi-
crostructure.
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Annexe 1

Matrice des essais d’oxydation avec trempe directe

Tube Teneur en hy- Echantillon Durée ECR Cathcart Pawel
Id drogéne visée Id d’oxydation visé (%)
(wppm) (s)

APRP_V1 624 25
Vierge 11 APRP_V2 400 20
APRP_V3 196 15
H58-3 624 25
H58 200 H58-5 400 20
H58-7 196 15
H60-3 624 25
H60 400 H60-5 400 20
H60-7 196 15
H64-3 624 25
H64 200 H64-5 400 20
H64-7 196 15
H66-3 624 25
H66 100 H66-5 400 20
H66-7 196 15
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Annexe 2

Matrice des essais d’oxydation avec refroidissement contrélé

Tube Teneur en Echantillon Durée Température Vitesse de
Id hydrogéne Id d’oxydation de trempe refroidissement
visée (s) (°C) (°Cls)
(wppm)
APRP_RF 3 700
APRP_RF 4 750
Vierge 11 APRP_RF 5 290 800
APRP_RF 6 700 5
APRP_RF 8 800 >
H65-3 800
H65 400 H65-5 750
H65-7 700
H61-3 700
H61 200 H61-5 290 750
H61-7 800
10
H67-3 800
H67 100 H67-5 700
H67-7 750
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Annexe 3

Mesures des teneurs globales en hydrogene avant et apres oxydation

Oxydation  Tube Echantillon Durée [H] A[H] [H] A[H]
Id Id d’oxydatio initial final
n (wppm)  (wppm)  (wppm)  (wppm)
(s)
APRP_V1 624 11 - 18 2
Vierge  APRP_V2 400 11 - 15 2
APRP_V3 196 11 - 15 2
H58-3 624 149 17 199 17
H58 H58-5 400 157 18 202 18
@ H58-7 196 165 18 191 18
e H60-3 624 305 39 396 35
o H60 H60-5 400 287 32 376 34
=3 H60-7 196 305 38 356 34
E H64-3 624 144 17 214 19
H64 H64-5 400 147 17 210 20
H64-7 196 173 24 219 26
H66-3 624 92 12 116 10
H66 H66-5 400 86 9 114 11
H66-7 196 92 12 104 11
APRP_RF_3 11 - 12 1
APRP_RF_4 11 - 21 9
. Vierge APRP_RF 5 196 11 - 42 17
5 APRP_RF_6 11 - 11 2
5 APRP_RF 8 11 - 18 3
= H65-3 317 11 320 30
2 H65 H65-5 333 7 355 37
2 H65-7 356 25 359 37
?g H61-3 192 4 220 28
= H61 H61-5 290 178 12 210 32
o H61-7 167 5 170 3
H67-3 92 4 100 0
H67 H67-5 92 2 104 12
H67-7 94 2 103 9
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Annexe 4

Mesures du gain de masse apres oxydation

Oxydation  Tube Echantillon Durée Masse Masse ECR ECR-BJ ECR-CP
Id Id d’oxydation initiale = oxydée  Mesuré (%) (%)
(s) (9) (9) (%)
APRP_V1 624 2,0836 2,2562 23,6 32,8 25,0
Vierge APRP_V?2 400 2,0839 2,2275 19,6 26,2 20,0
APRP_V3 196 2,0836 2,1907 14,7 18,4 14,0
H58-3 624 2,0502 2,2213 23,8 32,8 25,0
H58 H58-5 400 2,0859  2,2297 19,7 26,2 20,0
L H58-7 196 2,0681 2,1775 15,1 18,4 14,0
é H60-3 624 2,1564  2,3368 23,8 32,8 25,0
- H60 H60-5 400 2,0934  2,2331 19,0 26,2 20,0
8 H60-7 196 2,1598 2,2663 14,1 18,4 14,0
E H64-3 624 2,1108  2,2902 24,2 32,8 25,0
H64 H64-5 400 2,0855  2,23347 20,2 26,2 20,0
H64-7 196 2,0248  2,1305 14,9 18,4 14,0
H66-3 624 2,1955 2,3798 23,9 32,8 25,0
H66 H66-5 400 2,0968 2,2421 19,8 26,2 20,0
H66-7 196 2,0957  2,2005 14,3 18,4 14,0
APRP_RF 3 2,2049 2,305 12,9
APRP_RF 4 2,2468 23513 13,3
Vierge APRP_RF 5 196 2,2014 2,3023 13,1
S APRP_RF_6 22588 23576 12,5
IS APRP_RF_8 2,2626  2,3581 12,0
é H65-3 2,3424 2,4607 14,4
e H65 H65-5 2,2509  2,3694 15,0
é H65-7 2,2942 2,4206 15,7 22,3 15,0
g H61-3 2,098  2,2361 18,8
% H61 H61-5 290 2,0575 2,1909 18,5
o H61-7 2,0942 2,2329 18,9
H67-3 2,0827  2,2094 17,3
H67 H67-5 2,1047 2,2411 18,5
H67-7 2,1006  2,2253 16,9
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Annexe 5

Mesures d’épaisseurs et fraction de phase o aprés oxydation

Oxydation  Tube Echantillon Durée Epaisseur Epaisseur f(a)
Id Id d’oxydation o(0) zircone
(s) (um) (um) (%)
APRP_V1 624 92 71 66
Vierge  APRP_V?2 400 79 58 -
APRP_V3 196 59 44 -
H58-3 624 92 68 67,0
H58 H58-5 400 78 58 51,0
@ H58-7 196 59 43 30,0
2 H60-3 624 100 72 62,0
o H60 H60-5 400 80 58 51,0
= H60-7 196 59 42 27,0
£ H64-3 624 96 74 76
H64 H64-5 400 81 59 58,0
H64-7 196 59 44 32,0
H66-3 624 104 74 79,0
H66 H66-5 400 82 57 61,0
H66-7 196 58 43 45,0
APRP_RF_3 57 42 -
APRP_RF_4 59 42 46,1
Vierge APRP_RF 5 196 55 43 -
S APRP_RF 6 49 38 44,6
IS APRP_RF 8 56 40 29,7
= H65-3 65 48 55,0
2 H65 H65-5 68 49 58,9
2 H65-7 71 53 64,1
% H61-3 79 55 74,7
= H61 H61-5 290 81 55 -
o H61-7 80 54 66,4
H67-3 75 56 -
H67 H67-5 79 56 -
H67-7 75 53 -
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Annexe 6

Teneurs en oxygéne obtenues a la microsonde de Castaing

Oxydation  Tube Echantillon Durée [0] [0]
Id Id d’oxydation ex-p a(0)
(s) (wppm)  (wppm)
APRP_V1 624 0,69 2,22
Vierge ~ APRP_V?2 400 0,44 2,10
APRP_V3 196 0,42 1,76
H58-3 624 0,76 2,43
H58 H58-5 400 0,78 2,28
@ H58-7 196 0,59 2,00
2 H60-3 624 0,54 2,36
° H60 H60-5 400 0,65 2,25
= H60-7 196 0,84 2,42
= H64-3 624 0,62 2,32
H64 H64-5 400 0,60 2,30
H64-7 196 0,74 2,31
H66-3 624 0,62 2,36
H66 H66-5 400 0,76 2,28
H66-7 196 0,64 2,11
APRP_RF_3
APRP_RF_4
Vierge APRP_RF 5 196
S APRP_RF 6
= APRP_RF 8
= H65-3
2 H65 H65-5
g H65-7
2 H61-3
= H61 H61-5 290
o H61-7
H67-3
H67 H67-5
H67-7
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Annexe 7

Dépouillement des essais ERDA

Une procédure d’acquisition des données a été rédigée par Séverine Guibert [Guilbert 2015]. Plusieurs in-
formations sont indispensables pour pouvoir dépouiller les essais ultérieurement :

- Type de particules, champ de I’aimant, énergie,
- Détecteurs en place (collimateurs, écrans),
- Durée d’acquisition de chaque spectre, taux de comptage, temps mort, charge en coulomb.

Comme cela a éteé dit précédemment, il n’est pas possible d’avoir une mesure directe de la charge, c’est-a-
dire du nombre de particules incidentes arrivant a la surface de I’échantillon en configuration ERDA. C’est
pourquoi la techniqgue ERDA est couplée a la technique RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), car
la RBS permet d’estimer la quantité de particules incidentes regues par I’échantillon pendant I’analyse ER-
DA.

La premiére étape du dépouillement consiste a déterminer I’énergie des particules incidentes. Il faut égale-
ment déterminer la calibration numéro de canal (énergie de I’amplificateur). Ces calibrations se font a partir
des spectres obtenus sur un échantillon de kapton métallisé a I’or (d’autres étalons peuvent également étre
utilisés comme le quartz ou I’alumine). Les spectres obtenus sur le kapton servent également a la détermina-
tion des angles solides RBS et ERDA.

La simulation des spectres des échantillons se fait donc en deux temps :

- il faut déterminer le nombre de particules incidentes en simulant le spectre RBS

- ce nombre de particules incidentes est ensuite utilisé pour la simulation du spectre ERDA, qui
donne la teneur en hydrogene de I’échantillon.

Détermination des angles solides
L angle solide RBS est déterminé a partir du spectre RBS obtenu sur le kapton doré en incidence normale :

N, partxsr

0N =
RBS (QRBS/€>
Qres : angle solide de détection RBS déterminé a partir su spectre RBS obtenu sur le kapton
Npartxsr : nombre de particules par stéradian utilise pour simuler le spectre expérimental RBS du kapton
doré en position normale

Qrss : charge de I’acquisition RBS sur le kapton doré (Coulomb)
e : charge élémentaire (1,6x101° C)

La charge pendant I’acquisition ERDA en incidence rasante est obtenue a partir de la simulation du spectre
RBS:

_ (Npartxsr)RBS Xe

B Qpss

Npartxsr : nombre de particules par stéradian utilisé pour simuler le spectre expérimental RBS du kapton ob-
tenu en incidence rasante simultanément avec I’acquisition ERDA

E : charge élémentaire 1,6 10*° C

Q

L angle solide ERDA est déterminé a partir du spectre ERDA obtenu sur le kapton:

(Npartxsr)ERDA
‘QERDA = T
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Npartxsr : nombre de particules par stéradian utilisé pour simuler le spectre expérimental ERDA du kapton
doré obtenu en incidence rasante.

L’écart entre le nombre de coups dans le spectre expérimental et le nombre de coups dans le spectre simulé
doit étre inférieur a 5%.

Détermination de la teneur en hydrogene

Comme indiqué précédemment, la simulation des spectres des échantillons se fait en deux temps (calcul du
nombre de particules incidentes déterminé a partir du spectre RBS puis calcul de la teneur en hydrogene
aprés simulation du spectre ERDA avec le nombre de particules incidentes injectée).

La simulation du spectre RBS en incidence rasante permet d’estimer le nombre de particules incidentes :

_ (Npartxsr)RBS Xe
'QRBS

Il est ainsi possible de calculer le nombre de particules incidentes par stéradian qui sera un parameétre
d’entrée de la simulation du spectre expérimental ERDA :

Q

Q

v, JERDA = S
partxsrJERDA
e X Qgrpa
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Annexe 8

Mesures des teneurs locales en hydrogene obtenues en ERDA

Oxydation  Tube Echantillon Durée [H] [H]
Id Id d’oxydation a(0) ex-p
(s) (wppm)  (wppm)
APRP_V1 624 33 116
Vierge  APRP_V?2 400 - -
APRP_V3 196 - -
H58-3 624 - -
H58 H58-5 400 - -
@ H58-7 196 - -
2 H60-3 624 97 1059
° H60 H60-5 400 197 806
= H60-7 196 102 601
= H64-3 624 95 329
H64 H64-5 400 112 307
H64-7 196 61 218
H66-3 624 24 180
H66 H66-5 400 99 250
H66-7 196 50 170
APRP_RF_3 - -
APRP_RF_4 - -
Vierge APRP_RF 5 196 - -
S APRP_RF 6 - -
= APRP_RF 8 - -
= H65-3 108 579
2 H65 H65-5 - -
2 H65-7 - -
g H61-3 44 269
= H61 H61-5 290 114 475
o H61-7 81 339
H67-3 - -
H67 H67-5 269 29
H67-7 205 48
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Annexe 9

Mesures de microdureté

Oxydation  Tube Echantillon Durée u-dureté  p-dureté
Id Id d’oxydation a(0) ex-p
(s) (Hv100g) (Hv100g)
APRP_V1 624 512 419
Vierge ~ APRP_V?2 400 496 407
APRP_V3 196 425 380
H58-3 624 522 485
H58 H58-5 400 498 398
@ H58-7 196 476 421
2 H60-3 624 530 516
° H60 H60-5 400 540 484
= H60-7 196 455 419
= H64-3 624 533 470
H64 H64-5 400 493 445
H64-7 196 456 404
H66-3 624 510 442
H66 H66-5 400 504 425
H66-7 196 420 313
APRP_RF_3 - -
APRP_RF_4 - -
Vierge APRP_RF 5 196 - -
S APRP_RF 6 - -
= APRP_RF 8 - -
= H65-3 386 273
2 H65 H65-5 467 330
2 H65-7 459 356
g H61-3 473 326
= H61 H61-5 290 479 366
o H61-7 466 348
H67-3 423 365
H67 H67-5 472 211
H67-7 453 257
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Essais de traction sens travers

Annexe 10

Oxydation trempe directe

Nom Tube Echantillon ~ Trongon Durée Force Contrainte

De Id Id d’oxydation Fmax Omax

I’essai (s) (N) (MPa)
Elo-1 H64-3 C 624 201 35,2
Elo-2 H64-3 E 624 227 38,3
Elo-3 H64 H64-5 C 400 182 32,4
Elo-4 H64-5 E 400 350 60,8
Elo-5 H64-7 C 196 649 108,8
Elo-6 H64-7 E 196 651 137,2
Elo-7 H60-3 C 624 112 19,4
Elo-8 H60-3 E 624 92 15,8
Elo-9 H60 H60-5 C 400 174 30,1
Elo-10 H60-5 E 400 168 29,1
Elo-11 H60-7 C 196 176 31,9
Elo-12 H60-7 E 196 214 38,5
Elo-13 H66-3 C 624 352 58,2
Elo-14 H66-3 E 624 151 26,1
Elo-15 H66 H66-5 C 400 514 84,2
Elo-16 H66-5 E 400 426 73,1
Elo-17 H66-7 C 196 1191 211,5
Elo-18 H66-7 E 196 991 175,2
Elo-19 H58-3 C 624 160 28,8
Elo-20 H58-3 E 624 200 33,3
Elo-21 158 H58-5 C 400 252 43,6
Elo-22 H58-5 E 400 170 28,7
Elo-23 H58-7 C 196 614 103,8
Elo-24 H58-7 E 196 633 110,6
Elo-25 APRP-V6 C 1022 160 27,2
Elo-26 APRP-V6 E 1022 150 25,7
Elo-27 APRP-V1 C 624 382 61,9
Elo-28 Vierge APRP-V1 E 624 460 78,3
Elo-29 APRP-V2 C 400 914 156,1
Elo-30 APRP-V2 E 400 730 126,6
Elo-31 APRP-V3 C 196 2100 361,4
Elo-32 APRP-V3 E 196 1700 284,5
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Oxydation avec refroidissement contrélé

Nom Tube Echantillon  Trongon Durée Force Contrainte

De Id Id d’oxydation Fmax omax
I’essai (s) (N) (MPa)
Elo-43 H61-3 C 290 622 114,5
Elo-44 H61-3 E 290 576 115,8
Elo-45 H61 H61-5 C 290 506 93,4
Elo-46 H61-5 E 290 618 112,9
Elo-47 H61-7 C 290 713 133,7
Elo-48 H61-7 E 290 628 116,3
Elo-49 H65-3 C 290 786 146,5
Elo-50 H65-3 E 290 1121 208,5
Elo-51 165 H65-5 C 290 645 120,3
Elo-52 H65-5 E 290 505 93,4
Elo-53 H65-7 C 290 574 107,0
Elo-54 H65-7 E 290 677 125,4
Elo-55 H67-3 C 290 649 120,9
Elo-56 H67-3 E 290 863 159,56
Elo-57 H67 H67-5 C 290 817 150,4
Elo-58 H67-5 E 290 815 151,3
Elo-59 H67-7 C 290 701 129,2
Elo-60 H67-7 E 290 1003 186,6
Elo-61 APRP_RF 3 C 196 2092 394,9
Elo-62 APRP_RF 3 E 196 2305 474,7
Elo-63 APRP_RF_4 C 196 2017 368,1
Elo-64 APRP_RF 4 E 196 1807 336,8
Elo-65 . APRP_RF 5 C 196 1340 242,4
Elo66  ¢%®  APRP RF 5  E 196 1420 263,4
Elo-67 APRP_RF_6 C 196 1897 356,2
Elo-68 APRP_RF_6 E 196 2331 439,4
Elo-69 APRP_RF 8 C 196 2195 416,4
Elo-70 APRP_RF 8 E 196 2735 519,8
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Annexe 11

Données expérimentales de thermodiffusion

Référence Matériau Dimensions
Markowitz 1961 Zircaloy-2 Cylindre L=25 mm

Type d’hydruration
Non renseigné

Description des expériences

Essai n°1
[H] = 300 ppm
Homogéneisation

THERMODIFFUSION
Gradient thermique 73°C/cm
t = 30 jours

Essai n°2
[H] = 3360 ppm
Homogéneéisation

THERMODIFFUSION
Gradient thermique 75°C/cm

t=41,7 jours
Résultats

Essai n°1

Position [H] Position [H] Position [H] Position [H]

(mm) ppm (mm) ppm (mm) ppm (mm) ppm
4,47 2966 12,61 150 16,92 64 20,91 56
5,38 1502 13,01 71 16,93 78 20,99 62
6,72 2816 13,74 76 17,87 71 21,94 67
8,79 1587 14,54 77 18,01 63 22,88 69
9,16 303 14,82 67 18,82 71 23,02 65
9,92 142 15,38 224 19,39 59 23,31 54
10,49 106 16,07 93 19,68 64 23,74 56
11,06 77 16,42 70 20,49 72
12,35 266 16,70 59 20,99 71
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Résultats

Essai n°2

Position [H] Position [H] Position [H] Position [H]
(mm) ppm (mm) ppm (mm) ppm (mm) ppm
4,4 4222 11,7 3625 16,9 3499 20,9 2238
5,2 4170 12,3 3875 17,7 3365 21,2 2238
6,0 4063 12,5 4985 18,6 3368 21,7 2997
6,8 4461 13,3 3535 19,4 3506 21,9 2696
7,8 4465 14,2 3491 19,7 3461 22,2 1861
8,8 4469 14,9 3683 19,9 3197 22,8 2492
10,3 4133 15,1 3403 20,6 3242 23,7 1548
10,7 3921 15,6 3784 20,8 2955

11,5 4248 16,0 3543 21,2 3420
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Référence
Sawatzky 1960

Matériau
Zircaloy-2

Dimensions
Cylindre L=25 mm ¢=12 mm

Type d’hydruration
Chauffage a 900°C

Homogénéisation de 6h

Description des expériences

Essai n°1
[H] = 130 ppm

t = 34 jours

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 130°C et 477°C

Essai n°2
[H] = 64 ppm

t = 41 jours

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 157°C et 454°C

Résultats

Essai n°1 Essai n°2
Position Position Position [H)
(mm) (mm) (mm) ppm
0,52 204 0,41 188
2,34 183 2,25 208
4,00 319 4,02 306
5,92 556 6,02 112
7,83 483 7,77 29
9,53 69 9,55 24
11,26 39 11,33 22
13,08 32 13,02 18
14,91 26 14,71 19
16,78 22 16,73 15
18,51 23 18,46 15
20,29 18 21,16 10
22,17 18
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Référence Matériau Dimensions
Hong 1998 Zirconium Cylindre L=24 mm

Type d’hydruration
Chargement électrolytique
Homogéneisation 20 jours a 340°C

Description des expériences

Essai n°1
[H] = 57,4 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 300°C et 340°C
t =100 jours

Essai n°2
[H] = 88,8 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 300°C et 340°C

t = 50 jours

Résultats
Essai n°1 Essai n°2
Position Position Position [H)
(mm) (mm) (mm) ppm
0,35 116 1,97 124
1,92 99 4,01 118
3,91 72 6,01 101
5,93 62 7,93 98
7,99 60 9,97 84
9,89 58 11,97 68
11,91 52 14,07 62
13,86 48 16,00 58
15,91 53 18,07 55
17,90 45 20,03 50
19,88 46 22,03 47
21,86 46 23,99 46
23,73 39
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Référence

Sasahara 2005

Matériau
Zircaloy-4

Dimensions

Cylindre L=30 mm

Type d’hydruration

Irradiation

Description des expériences

Essai

[H]zAU =100 ppm
[H]ZBU =76 ppm
[H]sau = 96 ppm
[H]seu = 61 ppm
[H]lAR =119 ppm
[H]1er = 57 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 360°C et 380°C

t =10 jours

Résultats

Echantillon

2AU 2BU 3AU 3BU 1AR 1BR
Position
(mm) [H]=100ppm | [H]=65ppm | [H]=96ppm | [H]=61ppm | [H]=119ppm | [H]=57ppm
2,5 51 44,1 59,4 39 66,1 28,6
7,5 69 54,6 75 51,6 82 31,46
12,5 87 64,5 90,9 59,1 109,3 60,38
17,5 114 70,2 115,5 67,2 127,1 62,9
22,5 125 78 120,9 69,6 135,7 61,65
27,5 132 89,1 128,4 85,2 139,8 62,9
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Référence Matériau Dimensions
Sugisaki 2002 Zircaloy-2 Cylindre =12 mm

Type d’hydruration
Chauffage par voie gazeuse a 520°C
Homogéneisation 17 jours a 500°C

Description des expériences

Essai n°1
[H] = 400 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 281°C et 361°C
t = 24 jours

Essai n°2
[H] = 400 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 281°C et 361°C
t = 100 jours

Essai n°3
[H] = 400 ppm

THERMODIFFUSION
Chauffage aux extrémités 281°C et 361°C

t=9jours

Résultats
Essai n°1 Essai n°2 Essai n°3
Position [H) Position [H) Position [[H)
(mm) ppm (mm) ppm (mm) ppm
0,00 65 0,51 37 0,38 112
2,23 70 8,52 76 1,51 216
4,45 105 9,58 494 2,66 402
5,60 372 3,64 460
6,75 543 4,66 1164
7,76 594
7,85 607
8,98 645
9,75 801
10,14 984
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Annexe 12

Résultats bruts issus des simulations mécaniques

L’ensemble des essais analysés par éléments finis ainsi que les parameétres geométriques de référence appa-
raissent dans les tableaux ci-dessous.

essai : nom de I’essai considéré

a : profondeur de fissure (externe en SF - ou interne et externes en DF)

Re : rayon externe de gaine nominale

Ri : rayon interne de gaine nominal

e : épaisseur de la gaine oxydee

Kic : ténacité calculée du matériau en géométrie nominale (Re ;e)

Kic (Re+20um): ténacité calculée du matériau en géomeétrie modifiée (Re+20um ;e)

Kic (Re-20um): ténacité calculée du matériau en geométrie modifiée (Re-20um ;e)

Incertitudes a deux écarts-types sur les ténacités :
AKjc+= 2. Max{Max[K;c (R, + 20um; €) — K;c(Re; €); Kjc (R, — 20pm; ) — Kjc(Re; €)]; 0}
AK;.—= 2. Max{Max[K;.(R.; e) — K;c(R, + 20um; e); K;c(Re; €) — Kic (R, — 20um; e)(R,; e)]; 0}

Oxydation trempe directe

essai | a | Re Ri e Kic (Re:;(‘)um) (Re-%pm} AKic+ AKic-
#) (um) | (mm) | (mm) | (mm) | (MPa/m) | (MPa/m) (MPa/m) | (MPa/m) | (MPa/m)
Elo-1 170 | 4,822 | 4,200 | 0,622 4,83 5,4 3 1,1 3,7
Elo-2 170 | 4,822 | 4,200 | 0,622 5,24 5,85 3,25 1,2 4,0
Elo-3 140 | 4,818 | 4,207 | 0,611 4,5 5,1 3,6 1,2 1,8
Elo-4 140 | 4,818 | 4,207 | 0,611 7,8 8,7 6,25 1,8 3,1
Elo-7 172 | 4,822 | 4,202 | 0,620 2,9 3,25 1,66 0,7 2,5
Elo-8 172 | 4,822 | 4,202 | 0,620 2,5 2,7 1,35 0,4 2,3
Elo-9 138 [ 4,818 | 4,207 | 0,611 4,5 4,85 3,4 0,7 2,2
Elo-10 | 138 | 4,818 | 4,207 | 0,611 4,3 4,8 3,3 1,0 2,0
Elo-11 101 | 4,805 | 4,206 | 0,599 4,24 4,65 2,88 0,8 2,7
Elo-12 | 101 | 4,805 | 4,206 | 0,599 4,9 4,9 3,4 0,0 3,0
Elo-13 | 178 | 4,822 | 4,200 | 0,622 8,05 8,8 5,4 1,5 5,3
Elo-14 | 178 | 4,822 | 4,200 | 0,622 3,85 4,25 2,33 0,8 3,0
Elo-15 | 139 | 4,818 | 4,208 | 0,610 10,7 11,8 8,7 2,2 4,0
Elo-16 | 139 | 4,818 | 4,208 | 0,610 9,2 10,2 7,5 2,0 3,4
Elo-17 | 101 [ 4,805 | 4,205 | 0,600 18,7 20,4 15,8 3,4 5,8
Elo-18 | 101 | 4,805 | 4,205 | 0,600 15,6 17,7 13,2 4,2 4,8
Elo-19 | 160 | 4,822 | 4,204 | 0,618 5,1 4,9 3,3 0,0 3,6
Elo-20 | 160 | 4,822 |4,204| 0,618 6,2 5,5 3,8 0,0 4,8
Elo-21 136 [ 4,818 | 4,207 | 0,611 6 6,7 4,7 1,4 2,6
Elo-22 | 136 [ 4,818 | 4,207 | 0,611 4,4 4,8 3,4 0,8 2,0
Elo-23 | 102 | 4,805 | 4,205 0,600 10,8 12,3 8,6 3,0 4,4
Elo-24 | 102 | 4,805 | 4,205 0,600 11,2 12,6 8,9 2,8 4,6
Elo-27 | 163 | 4,822 4,202 | 0,620 8,5 9.4 6,7 1,8 3,6
Elo-28 | 163 | 4,822 |4,202 | 0,620 9,9 11,1 8,1 2,4 3,6
Elo-29 | 137 [ 4,818 |4,207 | 0,611 17 18,6 14,6 3,2 4,8
Elo-30 | 137 [ 4,818 | 4,207 | 0,611 14 15,5 11,9 3,0 4,2
Elo-33 | 184 | 4,822 14,192 | 0,630 5,4 6,3 3,77 1,8 3,3
Elo-34 | 184 | 4,822 14,192 | 0,630 8,9 10,3 4,7 2,8 8,4
Elo-36 | 120 | 4,812 | 4,206 | 0,606 26,9 29 23,6 4,2 6,6
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Oxydation avec refroidissement controlé

essai a Re Ri e Kic Re +§|(C)pm) (Re-ggum) AKc+ AKjc-
#) (um) | (mm) | (mm) | (mm) | (MPa/m) | (MPa/m) | (MPa/m) | (MPa/m) | (MPa/m)
Elo-43 | 134 | 4,812 | 4,204 | 0,609 13,1 14,4 10,9 2,6 4,4
Elo-44 | 134 | 4,812 | 4,204 | 0,609 12,4 13,8 10,4 2,8 4,0
Elo-45 | 136 | 4,812 | 4,204 | 0,609 10,5 11,7 8,7 2,4 3,6
Elo-46 | 136 | 4,812 | 4,204 | 0,609 12,2 13,5 10,2 2,6 4,0
Elo-47 | 134 | 4,812 | 4,205 | 0,608 13,8 15,2 11,6 2,8 4,4
Elo-48 | 134 | 4,812 | 4,205 | 0,608 12,4 13,7 10,4 2,6 4,0
Elo-49 | 113 | 4,812 | 4,209 | 0,604 14 15,5 11,8 3,0 4,4
Elo-50 | 113 | 4,812 | 4,209 | 0,604 18,8 20,5 16,3 3,4 5,0
Elo-51 | 117 | 4,812 | 4,208 | 0,604 12,2 13,7 10,3 3,0 3,8
Elo-52 | 117 | 4,812 | 4,208 | 0,604 9,9 11,3 8,2 2,8 3,4
Elo-53 | 124 | 4,812 | 4,205 | 0,607 11 13,65 8,9 5,3 4,2
Elo-54 | 124 | 4,812 | 4,205 | 0,607 12,5 11,2 10,25 0,0 4,5
Elo-55 | 131 | 4,812 | 4,203 | 0,609 12,3 13,7 9,85 2,8 4,9
Elo-56 | 131 | 4,812 | 4,203 | 0,609 15,7 17,3 12,7 3,2 6,0
Elo-57 | 135 | 4,812 | 4,203 | 0,609 15,5 16,9 13,1 2,8 4,8
Elo-58 | 135 | 4,812 | 4,203 | 0,609 15,5 17 13 3,0 5,0
Elo-59 | 128 | 4,812 | 4,205 | 0,607 13 14,4 10,4 2,8 5,2
Elo-60 | 128 | 4,812 | 4,205 | 0,607 18 19,4 14,6 2,8 6.8
Elo-61 | 99 | 4,805 | 4,206 | 0,599 29,7 32,2 26,7 5,0 6,0
Elo-62 | 99 |4,805 | 4,206 | 0,599 34,5 37,4 31,4 5,8 6,2
Elo-63 | 101 | 4,805 | 4,206 | 0,599 28 30,6 25 5,2 6,0
Elo-64 | 101 | 4,805 | 4,206 | 0,599 25,9 28,4 22,9 5,0 6,0
Elo-65 | 98 |4,805 4,205 0,600 19,5 21,7 16,8 4,4 5,4
Elo-66 | 98 |4,805)4,205|0,600| 20,9 23,25 18,3 4,7 5,2
Elo-67 | 87 |4,805 4,208 | 0,597 26 28,2 23,3 4,4 5,4
Elo-68 | 87 |4,805 | 4,208 | 0,597 31 33,4 28 4,8 6,0
Elo-69 | 97 |4,805)|4,207 /0,598 | 30,9 33,4 27,8 5,0 6,2
Elo-70 | 97 |4,805)4,207 0,598 | 37,7 40,2 34,3 5,0 6.8
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Annexe 13

Jeu de données Cast3m

Mandrin: MAND1 Eprouvette: ANN1
P13
Q3
MD8 l
AN
D3| N2 ?
N2
>
Ql D1

Jeu de données :

Opti dime 2 elem QUA8 mode plan defo ;
OPTI 'EPSI' 'LINEAIRE" ;
*

*Parameétres géométriques:
RM1=4.18;

* enlévement de 50um de matiére sur la base des mandrins
G1=+0.05;

*Rayon externe de la gaine

RG1 =4.785 ;

* Epaisseur de gaine:

EG1=0.598;

* Profondeur des fissures (mm):

Al =97./1000.;

* Rayon toile d'araignée

RR1 =A1/2.;

* nombre de mailles le long de I'arc:
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* nombre de mailles radiales:

N2=6;

* Nombre de maille dans la direction Y des maillages toiles d'araignée
N3=5;

* nombre de maille %x dans la surface de liaison entre les fissures

N4 =10;

* Nombre de mailles %x dans la surface de liaison a gauche de la fissure gauche
N5 =5;

* Nombre de mailles %x dans la surface de liaison a droite de la fissure droite
N6 = N5 ;

* Nombre de mailles dans la direction x au dessus du maillage toile d'araignée
N7 =10;

* Nombre de maille circonférentielle dans la partie sans fissure de I'anneau
N8 =40 ;

* Nombre de couches dans les fissures

N9 =8;

* Maillage des points

Q1=0.G1;

XQ2= ((RM1**2) - (G1**2))**0.5;

Q2=XQ2G1;

Q3=0.RM1;

* Maillage des contours:

D1 =DROIN2Q1Q2;

D2 = CERC N1 Q2 (0.0.) Q3;

D3 =DROIN2Q3Q1;

* Maillage du Mandrin

MAND1 = SURF (D1 ET D2 ET D3) ;

*

* Nombre de couches de la toile d'araignée
NNO = N9 ;

NN1=N3;

NN2= N7 ;

PF1=(RG1-EG1+Al) 0.;

AAl =PF1PLUS (RR10.);

AA2 = AA1 PLUS (0. RR1) ;

AA3 = AA2 MOIN ((2*RR1)0.);

AA4 = AA3 MOIN (0. RR1) ;

AA5 = PF1 PLUS ((RR1/NNO)O0.);

AA6 = AA5 TOUR 45. PF1;

AA7 = AA6 TOUR 90. PF1 ;

AA8 = AA7 TOUR 45. PF1 ;

CCERC1 = CERC NN1 AA5 PF1 AA6 ;
CCERC2 = CERC NN2 AA6 PF1 AAT7 ;
CCERC3 = CERC NN1 AA7 PF1 AA8 ;
CC1= CCERC1 ET CCERC2 ET CCERC3;
LLEV1 = DROI (NNO - 1) AA5 AAL;

LLIG1 = DROI NN1 AA1 AA2 ;

LLIG2 = DROI NN2 AA2 AA3 ;

LLIG3 = DROI NN1 AA3 AA4 ;

LLEV2 = DROI (NNO - 1) AA4 AAS;

LSH2 = DALLER LLEV1 (LLIG1 ET LLIG2 ET LLIG3) LLEV2 (INVE CC1) ;
LSH1 = COUT CC1 PF1;

FF3 = LSH1 FACE 3 ;

LLEVRE1= LLEV1 ET FF3 COUL ROUGE ;
FF2 = LSH1 FACE 2;

LLEVRE2 = LLEV2 ET FF2 COUL BLEU ;
*TRAC (LSH1 ET LSH2 ET LLEVRE1 ET LLEVRE?2) ;
*

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
© [E. Torres], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



* Maillage de la fissure de droite
PF2=(RG1- Al) 0.;

BAl = PF2 PLUS (RR10.);

BA2 = BA1 PLUS (0. RR1) ;

BA3 =BA2 MOIN ((2*RR1)0.) ;

BA4 = BA3 MOIN (0. RR1) ;

BA5 = PF2 PLUS ((RR1/NNO0) 0. );

BA6 = BA5 TOUR 45. PF2 ;

BA7 = BA6 TOUR 90. PF2 ;

BA8 = BA7 TOUR 45. PF2;

BCERC1 = CERC NN1 BA5 PF2 BA6 ;
BCERC2 = CERC NN2 BA6 PF2 BA7 ;
BCERC3 = CERC NN1 BA7 PF2 BAS ;

BC1= BCERC1 ET BCERC2 ET BCERC3 ;
RLEV1 = DROI (NNO - 1) BA5 BAL ;

RLIG1 = DROI NN1 BA1 BAZ ;

RLIG2 = DROI NN2 BA2 BA3 ;

RLIG3 = DROI NN1 BA3 BA4 ;

RLEV2 = DROI (NNO - 1) BA4 BAS;

RSH2 = DALLER RLEV1 (RLIG1 ET RLIG2 ET RLIG3) RLEV2 (INVE BC1) ;
RSH1 = COUT BC1 PF2;

FF3 = RSH1 FACE 3;

RLEVRE1= RLEV1 ET FF3 COUL ROUGE ;
FF2 = RSH1 FACE 2 ;

RLEVRE2 = RLEV2 ET FF2 COUL BLEU ;
*TRAC (LSH1 ET LSH2 ET LLEVREL1 ET LLEVRE2 ET
*RSH1 ET RSH2 ET RLEVREL ET RLEVRE?) ;

KD1= DROI N4 AA1 BA4 ;

KD2 = DROI N4 BA3 AA2 ;

SL1 = DALLER KD1 (INVE RLIG3) KD2 (INVE LLIG1) ;
*TRAC (LSH1 ET LSH2 ET RSH1 ET RSH2 ET SL1) ;

*

PA4= (RG1 - EG1) 0. ;

XA3 = (((RGL-EG1)**2) - (RRL **2))**0.5;
PA3 = XA3RR1 ;

MD1 = DROI N5 PA4 AA4 ;

MD2 = DROI N5 AA3 PA3;

MD3 = CERC N3 PA3 (0. 0.) PA4 ;

SL2 = DALLER MD1 (INVE LLIG3) MD2 MD3 ;

*

PA5 = RG10. ;
XA6 = ((RGL **2) - (RRL**2))**0.5 ;
PA6 = XA6 RR1;

MD4 = DROI N6 BAL PA5 ;

MD5 = CERC N3 PA5 (0. 0.) PA6 ;

MD6 = DROI N6 PA6 BA2 ;

SL3 = DALLER MD4 MD5 MD6 (INVE RLIG1);

* Reste de I'anneau
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P13=0.RG1 ;

P14=0. (RG1 - EG1) ;

MD7= CERC N8 PA6 (0. 0.) P13 ;

MD8 = DROI (N4 + N5 + N6 + N7) P13 P14 ;

MD9 = CERC N8 P14 (0. 0.) PA3;

SL4= DALLER MD7 MD8 MD9

(INVE (MD6 ET RLIG2 ET KD2 ET LLIG2 ET MD2)) ;
*

FISSG1 = LSH1 ET LSHZ2 ;

FISSD1 = RSH1 ET RSHZ2 ;

ANN1 = SL1 ET SL2 ET SL3 ET SL4 ET FISSG1 ET FISSD1 ;
*

MOMAND1 = MODE MAND1 MECANIQUE ELASTIQUE ;
MAMAND1 = MATE MOMAND1 'YOUN' 1.e5 'NU' 0.345 ;
*

MOANN1 = MODE ANN1 MECANIQUE ELASTIQUE ;
MAANN1 = MATE MOANNL1 'YOUN' 1.e5 'NU' 0.345 ;

XX1 = P14 COOR 2 ;
XX2 = Q3 COOR 2 ;

DEPL MAND1 PLUS (0. (XX1 - XX2) );
*

CL1 =BLOQ 'UX'MDS8 ;

CL2 =BLOQ 'UX'D3;

CL3 =BLOQ 'UY'D1;

* 2 fissures ouvertes

SUT1=(LLEVRE1 ET KD1 ET RLEVRE2?) ;
CL4 = BLOQ 'UY' SUT1;

* DY1 est négatif pour la mise en traction associé a des Fy<0

DY1=-0.025* RG1 ;

CHAL1 = DEPI CL4 DY1;

LTEMPS1= PROGO. 1. ;

LMULT1 = PROG 0. 1. ;

EVOL1 = EVOL 'MANU' 'TEMPS' LTEMPS1 'LAMBDA' LMULTZ;

CHDEP1 = CHAR DIMP CHA1 EVOL1;

* Contact sur les lévres de fissure

SLEV1= MD1 ET LLEVRE2 ET RLEVREL ET MD4 ;

CL5 = RELA MINI 0. UX (RLEVRE1 ET MD4) + 1.0 UY (RLEVRE1 ET MD4);
JEU1= DEPIMP CL5 DY1;

CHAR2 = CHAR MECA JEU1 EVOL1;

* Contact gaine-mandrin

SINT1 = CHAN 'SEG2' (MD9 ET MD3) ;

SCONT1 = CHAN 'SEG2' D2 ;

MAIL_C1=IMPO 'MAIL' 20. SCONT1 SINT1 ;

MAIL_CF1=IMPF MAIL_C1;

MODE_C1=MODE MAIL_CF1 'FROTTEMENT' 'COULOMB";
MATE_C1=MATE MODE_C1 'MU' 0.2;
*

*  Calcul Pasapas: *
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TEMPS1=PROG 0. PAS 0.01 1.;

TEMPS2=PROG 0. PAS 0.01 1.;

TAB1=TABLE;

TAB1."GRANDS_DEPLACEMENTS'=VRAI;
*TAB1."GRANDES_DEFORMATIONS'=FAUX;
TAB1."CONVERGENCE_FORCEE'=FAUX;
*TAB1."GRANDES_ROTATIONS'=VRAI;

*TAB1."MODELE'=MDL1 ET MDL2;

TAB1."MODELE'=MOMAND1 ET MOANN1 ET MODE_C1,
TAB1."CARACTERISTIQUES'=MAMAND1 ET MAANN1 ET MATE_C1,
TAB1."BLOCAGES_MECANIQUES'=CL1 ET CL2 ET CL3 ET CL4 ET CL5;
TAB1."CHARGEMENT'=CHDEP1 ET CHARZ2;
TAB1."PRECISION'=1.e-4;

TAB1.'TEMPS_SAUVES'=TEMPS2;
TAB1.'TEMPS_CALCULES'=TEMPS1;

TAB1."CONTACT'=MAIL_C1,;

TAB1.'"FROTTEMENT'=MAIL_CF1;
*TABL."ESTIMATION'.'"PAS_AJUSTE' = VRAI ;

PASAPAS TAB1;

R e e e e *
*  Boucle d'extraction de la force *
B e e
IND1=0;

EFT1 =PROGO. ;

REPETER BB1 100 ;
IND1 = IND1 + 1;
CHAMP31=TABL1.'DEPLACEMENTS".(IND1);
Ul = REDU CHAMP31 SUTL ;
UY1l=EXCO 'UY'U1l;
Uyl = MAXI UY1;
REA1=TAB1."REACTIONS'.(IND1);
F1 = REDU REA1 SUT1,;
FY1= MAXI( EXCO 'FY' (RESU F1) ) ;
Message 'l ' IND1 ' Depl. (mm) ' UY1"' - F/L (N/mm) "' FY1;
EFT1 = EFT1 ET (PROG FY1) ;

FIN BB1 ;

OPTI DONN 5;

* opti donn 'traction_anneau_plein_v2.dgibi' ;

IND1=64;

MDL=MOMAND1 ET MOANN1 ;

* dépouillement anneau et mandrin
CHAMP1=TAB1."CONTRAINTES".(IND1);
*CHAMP2=REDU CHAMP1 (MAND1 ET ANN1) ;
*CHAMP3= EXCO 'SMYY' CHAMP1,

CHAMP3= VMIS (MOMAND1 ET MOANN1) CHAMP1 ;
CHAMP4= CHAN 'CHPO' CHAMP3 (MOMAND1 ET MOANN1);
CHAMP31=TAB1.'DEPLACEMENTS'.(IND1);
DEF1=DEFO (MAND1 ET ANN1) CHAMP31 1. BLEU;
DEFO0=DEFO (MAND1 ET ANN1) CHAMP31 0. BLAN;
CHAMP5 = CHAMP4 / (MAXI CHAMP4 ) ;

TRAC CACH CHAMPS5 DEF1 (PROG 0. PAS0.011.);
TRAC CACH CHAMP4 DEF1 ;

* dépouillement anneau seul
CHAMP1=TAB1."CONTRAINTES".(IND1);
CHAMP2=REDU CHAMP1 ANNL1 ;

CHAMP3= EXCO 'SMYY' CHAMP2;
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CHAMP4= CHAN 'CHPO' CHAMP3 MOANNI;
CHAMP31=TABL1.'DEPLACEMENTS".(IND1);
DEF1=DEFO ANN1 CHAMP31 1. BLEU;
DEF0=DEFO ANN1 CHAMP31 0. BLAN;

TRAC CACH CHAMP4 DEF1 ;
REA1=TAB1.'REACTIONS'".(IND1);

F1 = REDU REAL SUT1;

FY1= MAXI( EXCO 'FY' (RESU F1)) ;

*

*Calcul de l'integrale J avec G_Theta
*TABRES=TABLE;

TAB1 ."MODELE' = 'EXTR' (TAB1 ."MODELE') 'FORM' 'MECANIQUE';
TAB2 = TABLE ;

NBC=2 ;

REPETER BBA 1 ;

TAB2.'OBJECTIF' ="'J;
TAB2.'LEVRE_SUPERIEURE' = LLEVREZ? ;
TAB2.'"FRONT_FISSURE' = PF1;
TAB2.'COUCHE' =5
TAB2.'SOLUTION_PASAPAS'=TAB1,;
G_THETA TAB2 ;

TABRES=TAB2.resultats;

FIN BBA ;

111=0;

LISTEJ1 = PROG 0.;

NMAX1=DIME (TAB1.'DEPLACEMENTS");
NMAX1=NMAX1-1;

REPETER BBB NMAX1;

H1=111+1;

LISTEJ1= LISTEJ1 ET (PROG TABRES.(II1) ) ;
LISTEJ1= ABS(LISTEJ1) ;

FIN BBB;

YOU2=1.e5;

NU2=0.345;

COEFF1=YOU2/ (1. - (NU2 * NU2));
COEFF2 = COEFF1 **0.5;

* K1 en MPaVmm

LISTEK1 = (LISTEJ1 **0.5) * COEFF2 ;

* K1 en MPaVm

COEFF3 =0.001 **0.5;

LISTEK1= LISTEK1 * COEFF3;

* evolution de K1 en MPaVm avec la force linéique (N/mm)
LISTEK2=LISTEK1/ EFT1 ;

ECM2 = EVOL MANU EFT1 LISTEK1Z;

*DESS ECM2;

liste ecm2;

A e e e *
*  Calcul de J fissure droite: *
* *

*Calcul de I'intégrale J avec G_Theta

*TABRES=TABLE;

TAB1 ."MODELE' = 'EXTR' (TAB1 ."MODELE') 'FORM' 'MECANIQUE';
TAB2 = TABLE ;

NBC=3;

REPETER BBA 1 ;

TAB2.'OBJECTIF' ="'J;

TAB2.'LEVRE_SUPERIEURE' = RLEVREL ;

TAB2."FRONT_FISSURE' = PF2;
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TAB2."COUCHE'=2;
TAB2.'SOLUTION_PASAPAS'=TABI1;
G_THETA TAB2 ;
TABRES=TAB2.resultats;

FIN BBA ;

111=0;

LISTEJ1 = PROG 0.;

NMAX1=DIME (TAB1.'DEPLACEMENTS");
NMAX1=NMAX1-1;

REPETER BBB NMAX1,;

H1=11+1;

LISTEJ1= LISTEJ1 ET (PROG TABRES.(I11) ) ;
LISTEJ1= ABS(LISTEJ1) ;

FIN BBB;

YOU2=1.e5;

NU2= 0.345 ;

COEFF1=YOU2/ (1. - (NU2 * NU2));
COEFF2 = COEFF1 **0.5 ;

* K1 en MPaVmm

LISTEK1 = (LISTEJ1 **0.5) * COEFF2 ;

* K1 en MPaVm

COEFF3 =0.001 **0.5;

LISTEK1= LISTEK1 * COEFF3;

* evolution de K1 en MPaVm avec la force linéique (N/mm)
*LISTEK2=LISTEK1 / EFT1 ;

ECM3 = EVOL MANU EFT1 LISTEK1;
*DESS ECM2;

liste ecm3;

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI077/these.pdf
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