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INTRODUCTION

La future production d’énergie par fusion thermdéate va nécessiter la manipulation et le
stockage de quantités importantes de deutériura &ttaim pour la réaction :

D+ T— *He + n (14,1 MeV)

Ces deux isotopes de I'hydrogéne ont de grandessés de diffusion et de perméation dans
les métaux, ce qui cause des problémes de confirtedeeces gaz quand ils sont stockés sous
pression. Si ce phénoméne est tolérable pour ldgéire et le deutérium lorsqu’il est limité,

il ne I'est pas pour le tritium, en raison de samactere radioactif. Ainsi, le stockage du
tritium sous forme de tritiures métalliques révieles, a basse pression d’équilibre, est préféré
au stockage sous pression. Les tritiures métalliquésentent également un avantage en
termes de compacité. A titre d’exemple, dans ledeasitiure de palladium, 1,2 chde métal
suffisent a stocker 1 litre de tritium (pris daes konditions normales de température et de
pression). Le palladium est couramment employé peunode de stockage puisqu’il présente
une excellente stabilité chimique, et résiste biEem a I'oxydation. De plus, sa cinétique
d’absorption et de désorption vis-a-vis du tritiaet relativement rapide.

Contrairement aux hydrures et deutérures, le anaabstable du tritium est a I'origine d’un
phénomeéne de vieillissement des tritiures métadquLors de sa décroissance radioactive
(période de 12,32 ans), le tritium produit de litiéi-3 selon la réaction :

T-°He +B +0

ou B est un électron, & un anti-neutrino électronique. Compte tenu dealalé énergie

dégagée lors de cette désintégration (au maximu®sB81&V), aucun défaut d'irradiation
n'apparait au sein de la matrice métallique. Ceaend’hélium-3 généré dans la matrice
métallique est peu soluble et précipite généraléensmus forme de bulles de rayon
nanométrique. Au cours du vieillissement, il estismgé que la pression de gaz a l'intérieur
de ces bulles peut devenir suffisamment élevée pmwoquer la fragmentation du tritiure,
conduisant alors & un phénomene de désorptiorhdiuim-3. Durant cette phase, la pression
d’hélium dans le conteneur du tritiure peut augmerapidement, conduisant a un risque de
rupture de celui-ci.

Par conséquent, il est fondamental de comprendmrgportement de I'hélium-3 dans le

tritiure. La compréhension des mécanismes régissamt comportement a ['échelle

microscopique rendra possible la prédiction dedlétion des propriétés macroscopiques du
matériau au cours du vieillissement. Au final, lg bst de pouvoir optimiser les propriétés
initiales du matériau de stockage du tritium poomékorer son comportement au cours du
vieillissement, et en particulier limiter et retarde stade de désorption accélérée.

C’est dans ce cadre qu’'ont été entrepris des tradaumodélisation du vieillissement en

collaboration avec I'Ecole des Mines de Saint-Eteedes 1998.

Une ébauche de la modélisation des phénoménesgpkgsinduisant la germination des

bulles a I'échelle microscopique dans le tritiuee ghlladium a été entreprise en s’appuyant
sur un automate cellulaire. L'automate a pour baitcdlculer, en fonction des propriétés

initiales du matériau et du temps, la densité ddted et d’'autres parametres telle leur
distribution spatiale.



Un modéle de croissance des bulles, basé essem@it sur des considérations de mécanique
des milieux continus, a également été développé.miceléle « mécanique » permet de
connaitre, au cours du vieillissement, les évohgidu matériau de stockage, tant mécaniques
(pression d’hélium-3 dans les bulles, modules dié@aé) que géométriques (gonflement du
matériau, croissance des bulles). Ce dernier mpaei@urd’hui suffisamment abouti, est
limité par la méconnaissance d'un certain nombredalenées d’entrée (en particulier, les
caractéristigues meécaniques du tritiure de paltadians le domaine plastique). De la méme
maniére, la littérature souffre d’'un manque certi@ndonnées de recalage et de validation du
code comme la taille des bulles, leur densité,rmoee leur pression interne.

Ainsi, le présent travail a pour but, en plus dager des développements aux modeles,
d’obtenir un maximum de données expérimentalessaitles pour le modele : données
d’entrée et données de recalage. Les objectifsedieawail se découpent donc suivant trois
axes principaux :

= La conception, le développement et la mise en odiuree machine de tractian
situ visant a mesurer les propriétés meécaniques delrling et du deutérure de
palladium, et d’en déduire une estimation de cellesitiure de palladium.

= La caractérisation d’échantillons vieillis soustiamn afin de déterminer les
évolutions du matériau aux échelles microscopiquena&croscopique. A petite
échelle, I'observation par microscopie €électronicre transmission des bulles
formées au cours du vieillissement permet de corenkdur taille, ou encore leur
répartition. La mesure par résonance magnétiqudééaive de la densité de
I'hélium-3 dans les bulles donne acces a leur messterne. A I'échelle
macroscopique, le gonflement du matériau au couws vigillissement est
caractérisé par pycnométrie.

= La modélisation du vieillissement, passant parcbiporation des nouvelles
données d’entrée acquises au cours de ce travellda modéles, la comparaison
entre les calculs et les expériences, et le dépelopnt des modeles.

Ce travail a été mené au sein du service Hydrodgeeeatérium, Tritium du CEA de Valduc
en ce qui concerne l'obtention des propriétés nmdoas de I'hydrure et du deutérure de
palladium, mais aussi la caractérisation du gorgl@mmacroscopique du matériau de
stockage au cours du vieillissement. Quant a I'blzg®n des bulles par microscopie
électronique en transmission, celle-ci a eu liegdtaboration avec 'Equipe de Chimie et de
Métallurgie des Terres Rares de Thiais. Enfin, ooBaboration avec le Laboratoire de
Structure et de Dynamique par Résonance Magnétqu€EA de Saclay a été nécessaire
pour mesurer la pression interne des bulles.

La structure de ce mémoire reprend les trois agsllds plus haut, complétée par une étude
bibliographique qui constitue la premiere partidle Bappelle tout d’abord les notions
essentielles relatives au systéme palladium-hyamgpuis une analyse des données de la
littérature disponibles sur les propriétées mécassqde I'hydrure (deutérure, tritiure) de
palladium est faite. Enfin, un bilan des connaissarconcernant le vieillissement du tritiure
de palladium est établi.

La deuxieme partie détaille la méthode expérimentidveloppée pour I'acquisition des
propriétés mécaniques de I'hydrure et du deutédarepalladium, ainsi que les différents
résultats obtenus.
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Dans la troisieme partie, I'attention est portée lsucaractérisation du vieillissement du
tritiure de palladium au moyen des différentes mégplnes déja citées précédemment.

Enfin, le dernier chapitre traite de la modélisatau vieillissement du tritiure de palladium,
tant au point de vue de la germination des bullesdeg leur croissance.

Ce mémoire s’acheve par un bilan du travail effectinsi que par le développement des
perspectives qu'il ouvre.

-11 -



-12 -



CHAPITRE | — ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

Cette partie fait le point sur les données disgesidans la littérature sur le vieilissement des
tritiures métalliques, et plus particulierementtrigure de palladium, matériau retenu pour
cette étude.

Aprés une présentation générale des systemes hyétagene, la formation de I'hydrure, du
deutérure et du tritiure de palladium sera abordeant de voir les aspects diffusionnels de
I'nydrogene et de ses isotopes dans le palladiumes contraintes engendrées par la
formation de ces composés. L’'accent sera ensuite swi les propriétés mécaniques de
I'nydrure, du deutérure et du tritiure de palladiugmfin la derniére partie se focalisera sur
I’étude du vieillissement des tritiures métalliquesgénéral, et ses effets sur le comportement
global du matériau.

La conclusion permettra de mettre en évidence wsspde recherche sur le vieillissement du
tritiure de palladium pour pouvoir prédire I'endomgement du matériau au cours du
stockage.

1 Formation des hydrures (deutérures, tritiures) — dagramme P-c-T.
1.1 Généralités : le systeme métal-hydrogene (deutériyrtritium).

On appelle hydrure (deutérure, tritiure) tout cosgahimique de I'hydrogene (deutérium,
tritium) avec d’autres éléments. La nature desdias dépend de la position de I'élément héte
dans la classification périodique des élémentsdns ioniques pour les alcalins et alcalino-
terreux, liaisons covalentes pour les métaux aelmahii groupe VI, et liaisons métalliques
pour les métaux de transition. Ces derniers hydrudits métalliques, possedent la propriété
d’absorber I'hnydrogene (et ses isotopes) de mangmrsible, par réaction solide-gaz :

M + g Hp (D2, T2) <> MHc (D, To) [1.1]

ou M désigne le métal et c la stoechiométrie de I'hydrurenfme d’atomes d’hydrogene
absorbés par atome de métal).

Dans ces hydrures métalliques, les atomes d’hydrogéengentcles sites interstitiels du
réseau hote. Cette insertion d’atomes conduit a une réaajanistructurale du réseau
métallique induisant des transformations de phase. On étabditdsrdiagrammes de phases
ou la stoechiométrie de I'hydrure est donnée en fonctida tEmpérature (diagramme T-c).
La figure 1.1 ci-dessous représente un tel diagrammeldaas du systéme Pd-H.

M1 = T 1 1T T T 1

*/8
280 |- a Q Gillespie, Hall =
Ad: 10 A Broning, Sieverts _|

aeq & O Wicke, Mernst

240
220
200
L 180
160

140

Temperature,
T T T T T T T T T
o]
)
1

g
Il 1 1 1 1 1 1

20 =
1 1 1 1 ] 1 11
0 )2 & 4 5 6 T B3 .9 10

o

H/Pd Atom Ratio

Figure 1.1 : Diagramme de phases a I'équilibre poule systéme Pd-H [MUELLER 68].
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1.2 Le systeme palladium — hydrogéne.

Le palladium, de numéro atomique 46, est I'un des néufights de transition appartenant au
groupe VIII de la classification périodique. Il est égalememt es six métaux du groupe des
platinoides (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). Le palladium fut le jpemmétal dans lequel de
I'hnydrogéne a pu étre introduit de maniére réversible [GRIMH1866]. Il possede une
structure cubique & faces centrées et un paramétre de égalled 3,8902 A a 300 K
[SCHRODER 72].

Chaque maille cristalline comporte 4 sites octaédriquesitdsBtétraédriques. Dans la maille
de palladium, I'hydrogene occupe préférentiellement les sitegdriques, représentés sur la
figure 1.2, formant une structure de type NacCl, partiellemamplie.

o
-

Pd

[&

o
»

T

3,89 A

Figure 1.2 : Maille cristalline du palladium et sessites octaédriques.

A température ambiante, I'hydrure de palladium de compositiord,66 (c = H / Pd) permet
de stocker 1 litre TPN d’hydrogéne (conditions normales meéeature et de pression : 0 °C,
1 atm) dans 1,2 cinde métal. Ceci illustre bien lintérét de ce matériau en terdees
compacité pour le stockage de I'hydrogene.

Les diagrammes P-c-T (pression — composition a tempérdtumeée) du systeme palladium-
hydrogene, entre 20 °C et 298 °C, sont représentdessibus. Pour obtenir ce type de
diagramme, on réalise une série de mesures d’isothemascomposition ¢ de I'échantillon

est determinee pour differentes valeurs de pression parpigllen hydrogene au dessus de

celui-ci a une température donnée. On obtient alardiagramme P-c-T, comme exposé en
figure 1.3. Les limites de phases sont obtenuegommant les points d’inflexion des
différentes isothermes.

Py

a0

Figure 1.3 : Diagrammes P-c-T du systéme palladiumyldrogene [WICKE 78].
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Le diagramme P-c-T idéal du systéme Pd-H est reptéssur la figure 1.4 et peut se
décomposer en trois parties :

a) Branchex

b) Plateau d’équilibreo(+{3)

c) Branchef
A LNP

a+p B

a

v

O max Bmin H/M

Figure 1.4 : Diagramme P-c-T idéal du systeme Pd-H.

Remarque cette représentation du diagramme P-c-T du syst@d-H est applicable a
I'ensemble des systemes métaux — hydrogene présema lacune de miscibilité.

1.2.1 L’hydrogéne en solution solide dans le métal (brare a).

Lorsqu'une pression d’hydrogene relativement failelst appliquée a la surface dun
échantillon de palladium, une partie des atomegdidtgene diffuse dans le métal, formant
une solution solide d’hydrogene dans le métal ammel Deux espéces chimiques coexistent,
I'hnydrogéne et le palladium, deux phases sont ésquce : le métal et 'hydrogene gazeux.
Le systéme est donc divariant (variance = nombreotstituants + 2 — nombre de phases du
systéme). Pour une température donnee, la contienteugmente avec la pression, jusqu’a
une valeur de saturatioama. Dans le cas d’'une solution solide idéale, la atan de
concentration en fonction de la pression gazeugkoage est décrite par la loi de Sievert :

c, =32
s

K

[1.2]

ou Ks est la constante de Sievert a température donnée.

1.2.2 Formation de I'hydrure (plateau d’équilibre a + ).

Quand la limite de solubilité de I'hydrogéne dams rhétal est atteinte (concentration
maximaledmay), tout nouvel apport d’hydrogéne entraine la fdiomad’'une nouvelle phase,
I'hydrure, appelé phagget de compositioBmin, Selon la réaction réversible :

+Bmin _amax H2 - MH

a max Bmin

MH [1.3]

Pour ce domaine, les deux phasest 3 coexistent. Le systéeme est alors constitué ds troi
phases (gaz, métal et hydrure) et de deux esppa#iadium, hydrogene). On a donc une
variance v = 1. Ainsi, a température fixée, ce@action ne peut se produire qu’'a pression
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donnée, qui reste inchangée tant que la réactibmesmplete. En augmentant la quantité
d’hydrogéne dans le systéeme, la quantité d’hydpuaeigmente mais on observe un palier de
pression jusqu'a la disparition de la phas€ette pression est appelée pression de plateau ou
pression d’équilibre de I'hydrure.

La pression d’équilibre de 'hydrure augmente aleetempérature et la largeur du plateau
diminue jusqu'a un point critique, caractérisé pae température critique. E 563 K, une
composition critique ¢= 0,257 et une pression critique 19 bars. Au dela de.,TPd et H
sont miscibles en toutes proportions : on a unetisol solide continue d’hydrogéne dans le
métal.

1.2.3 L’hydrogéne en solution solide dans I'hydrure (brarche f3).

Lorsque la phase disparait, la phase hydrysecontinue de s’enrichir en hydrogéne quand la
pression augmente, de maniere a remplir les lacdmegseau d’hydrogene dans la structure
NaCl. Le systéme redevient divariant, la conceittnataugmente avec la pression
d’hydrogéne.

Le remplissage de tous les sites interstitiels'tdglfure n’est jamais observe, excepté a trés
haute pression, puisqu’'un paramétre électroniquédila capacité totale en hydrogéene. En
effet, il y a un transfert de charge de I'électdenl’atome d’hydrogéene au réseau métallique
qui laisse une charge électrique positive sur i@onal’hydrogene. Ces charges entrainent une
interaction répulsive d’origine coulombienne. L&nsité de ces interactions étant fixée par le
systeme métal-hydrogene, a une pression d’hydrogemece, il existe une distance minimale
en dessous de laquelle I'énergie de l'interact@putsive est la plus forte. Cela impose une
distance internucléaire hydrogéne-hydrogéne d'enviz,1 A [SWITENDICK 79]. Il faut
donc appliquer une pression d’hydrogene tres inapbet si I'on veut se rapprocher de
I'nydrure staechiométrique PdH.

1.2.4 Diagramme P-c-T réel.

Le diagramme P-c-T réel (voir figure 1.5) est diiét du diagramme P-c-T idéal présenté
précédemment. Les différences principales entrddes sont :

» La phase apparait avant que la pression de plateau natseitte. Il existe en effet
des contraintes internes dans certaines zonegsbagissent le potentiel chimique de
I'hnydrogéne dans ces régions. L’hydrure peut ader$ormer plus facilement, a des
pressions plus basses. Cela se traduit par I'dpparde « coudes » au lieu de
transitions franches aux limites de phases.

» La pression d’équilibre n’est pas strictement camigt dans la zone de ccexistence
des phases et 3, mais augmente lIégérement avec la concentratitwy@mgene en
raison des contraintes qui apparaissent au coutisyadkeuration.

» La réversibilité n'est que partielle car une pade I'’hydrogéne stocké peut rester
profondément piégée dans le matériau lors de largtsn (on différencie donc
capacité d’absorption et capacité réversible).

* |l existe un phénomene d’hystérésis [FLANAGAN 8BLANAGAN 82].

Un diagramme P-c-T « réel » peut donc étre schégmatimme sur la figure 1.5
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Absorption
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Hystéréiis =1In (R/Py)

Désorption

Capacité réversible

<« »

[

H/M

Capacité
maximale

Figure 1.5: Représentation schématique d'un diagrame P-c-T réel pour le systeme palladium-
hydrogene.

Les quatre manifestations principales de I'hysiérésnt :
*  Pabsorption™> Pieésorption @ température donnée,
*  Omax (@bsorption) > max (désorption), a température donnée,
*  Bmin (@bsorption) Bnin (désorption), a température donneée,
*  Tabsorption™ TdésorptionPOUr une Méme composition, a pression donnée.

L’hystérésis dépend de la température, du volunee ajeuts en hydrogene, du recuit des
échantillons, de la taille des grains métalligueduienombre de cycles d’activation. En effet,

les isothermes sont généralement mesurées suhantdlon dit « activé », c'est-a-dire ayant

subi un certain nombre de cycles d’hydrurationestidshydruration. Cette activation permet,
entre autres, d’éliminer les produits adsorbés sutéace de I'échantillon et d’augmenter la

cinétique de la réaction, mais en contrepartie, ialiuit I'apparition de défauts (dislocations)

dans I'échantillon. L’hystérésis est tres importalars du premier cycle d’hydruration et de

déshydruration. Elle diminue ensuite avec les cyslg@vants avant de se stabiliser quand le
matériau sature en défauts.

Le phénomene d’hystérésis est responsable d’une ghefficacité des dispositifs de stockage

de I'hydrogene. Son origine est encore assez discwt la seule certitude que lI'on puisse
avoir est que la déformation plastique interverauntcours des transformations— 3 et

B — a (voir 83) contribue a I'hystérésis puisque c’estphénomeéne irréversible. Flanagan

[FLANAGAN 80] considere que la désorption de I'hgdene génere autant de dislocations
gue l'absorption, la pression d'équilibre «vraiese situe donc entre les deux, et

vaut\/ P.ssorption Paesorption - POUT d'autres auteursedRiiore = Passorption

1.3 Effet isotopique.

Du fait de la tres grande différence de masse degrérois isotopes de I'hydrogéne (la plus
grande de toutes les séries isotopiques), on patergdre a un important effet isotopique sur
les isothermes. Ces effets sont principalement &is différence, entre les isotopes, des
énergies fondamentales des modes de vibration tesea dissous dans la maille et des
molécules en phase gazeuse [LASSER 89]. L’apprdah@lus classique considére la

-17 -



vibration des ions H (D", T') a lintérieur de la cage formée par les ions dsuiPd
avoisinants. Certains auteurs, comme Miller eteBdmivhaite [MILLER 75], argumentent que
le proton a une amplitude de vibration plus imputdaen s’appuyant sur des expériences de
diffraction de neutrons [WORSHAM 57], qui ont mahtun déplacement moyen des atomes
d’hydrogéne de leur position d’équilibre de 0,2®%dur H dans Pdkficontre 0,20 A pour D
dans PdRss a température ambiante. lls en déduisent qu’'eyemte, le proton passe plus de
temps au voisinage des atomes de palladium endrdargue le fait un deutéron. Cet effet
implique que le recouvrement des fonctions d'ondiedd et de H soit plus important que
celui pour Pd et D, avec une densité d’états @ejues impliqués dans la liaison Pd-H plus

importante que dans la liaison Pd-D, et donc desfode liaisons plus élevées dans I'hydrure
gue dans le deutérure.

Les principaux effets isotopiques sur le systeme&Bdnt résumeés ci-dessous.
 Enphasex :
- Xt < Xp < Xy pour une pression et une température identiquegtant le

[
rapport—,
pp M

-Pr, > Pp, > Py, Pour une solubilité et une température identigyestant la
pression d’absorption ou de désorption du systéme.

* Surle plateau :
- Ppat > Ppiat > Phia & température donnée,
-al  >ab >all atempérature donnée,

T D H 4 4
- Boin < Buin <Bmin & température donneée.

 Par conséguent :
-Td <TP < T (températures critiques)

Le tritiure de palladium est donc moins stable lgugeutérure, qui est lui-méme moins stable
gue I'hydrure. La figure 1.6 reprend ces résultats.

4000

70°C

pressure/mbar
8

100 H

50

o o2 o 06
x atomic ratio [X]/[Pd], X=H,D, T

Figure 1.6 : Isothermes de désorption & 70 °C desots isotopes H, D et T dans le palladium [LASSER §9

2 Diffusion de I'hydrogene et de ses isotopes dansgalladium.

L’'absorption de I'hydrogene gazeux dans le palladiest caractérisée par les étapes
suivantes :

1. Mouvement des molécules Mers la surface du métal
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2. Adsorption de la molécule sur la surface métallique
3. Dissociation de Bl: Hzags— 2 Hags
4. Diffusion des atomes dans le métal.

L'atome d’hydrogene se déplace dans le réseawaltinstle site interstitiel en site interstitiel
par sauts de barriere de potentiel. Etant donnétile d'un atome d’hydrogéne, ces
déplacements ne nécessitent pas une trop grandev@éion du réseau cristallin. A priori,
dans ce mécanisme, la présence de lacunes n’esidiEsensable mais leur présence ne peut
évidemment qu’aider la mobilité des atomes. En dt@meen premiere approximation que les
lacunes n’interviennent pas, on montre que :

Ea
D=Ds e« [1.4]

ou D est le coefficient de diffusion en [crif,sDg un facteur pré-exponentiel en [cri,sEa
I'énergie d’activation [eV] pour la diffusion, k la constadi Boltzmann et T la température
[K].
On peut également parler en termes de fréquence de\sagts s’exprime de la facon
suivante :
_E
v=v,e K [1.5]

ol Vo est un facteur pré-exponentiel'[sLe tableau 1.1 ci-dessous reprend les valeuns de
et E pour la diffusion des isotopes de I'hydrogene dansllagiam.

Tableau 1.1 : récapitulatif des valeurs da, et E,pour le systéme Pd-X [LASSER 89].

Vo [10"2 57 EaleV]
Pd-H 1,9 0,23
Pd-D 1,9 0,21
Pd-T 1,9 0,19

Ainsi, a température ambiante, le coefficient de diffusiom d2 I'hydrogéne dans le
palladium est de I'ordre de T&@mz2.s' [VOLKL 71] [VARAKSIN 91].

D’apreés le tableau 1.1, on remarque dglé > EP >E!, ce qui signifie que la diffusion du

tritium dans le cristal est plus rapide que celle du deutérilleam&me plus rapide que celle
de I'hydrogéne. Il existe donc un effet isotopique sudiffusion de H, D et T dans le
palladium.

Certains facteurs abaissent la diffusion de I'hydrogene tampalladium. On peut citer la
présence d'une couche de corrosion ou de passivatipéabiant la dissociation de la
molécule de K a la surface du métal, la diminution du nombre de jointsrdiegy puisque
c’est par ceux-ci que I'hydrogéne diffuse le plus vite @in slu métal, ou encore I'existence
d’'une déformation uniaxiale [BRASS 98].

3 Contraintes générées par l'insertion d’hydrogéne das le palladium.

La présence d’atomes d’hydrogene interstitiels dans leu&sistallin génere des contraintes
induisant des déformations élastiques (réversibles) et plasti@rréversibles) du matériau.
En effet, la premiére étape de l'insertion de I'hydrogémesde palladium correspond a la
dissolution de I'hydrogéne dans le réseau métallique et dosiseance a la phase pour

laguelle le parametre de maille est Iégerement supérieurtas$z pnétal pur : a température
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ambiante, g = 3,890 A et gnax = 3,895 A [SAKAMOTO 88]. A un degré plus avancé de
I'absorption d’hydrogéne, les phaseset 3 coexistent jusqu’a ce que la stoechiométrie ¢
0,66 soit atteinte et que le palladium soit totalement hydrurégakemeétre de maillegan
(T =298 K, ¢ = 0,66) vaut 4,029 A [HSU 79].

Afin d’exprimer les zones de déformations élastique et plastite diagramme P-c-T du
systéeme Pd-H peut se décomposer en trois parties (uaiefig7).

LnP
A
1 2 3
a+f3 p
(04
a’max Bmin C'= H/M

Figure 1.7 : Découpage du diagramme P-c-T du palladim en fonction du type de déformations induites
dans le matériau.

On parle de déformation élastique lorsque I'on se situe @@ndomaines monophasés ou
I'hnydrogéne se trouve en solution solide dans le métal (2pro@1 dans I'hydrure (zone 3).

Aucun changement de phase n’est induit, et le paramétneadie augmente linéairement,

engendrant une dilatation volumique isotrope et linéaire etidonde c.

Dans la région de coexistence des deux phases (zome2hamps de déformation trés
importants sont générés aux frontieres des deux phasssa da différence des deux
parametres de maille (de I'ordre de 3,5 %). Ces charmapdetbrmation sont d’autant plus
importants que I'on s’éloigne du point critique. En effetjdairfe 1.8 montre que I'écart entre
les parametres de maillgmax et &min S€ resserre lorsque la température augmente, en lien
avec la diminution de la largeur du plateay ( se rapproche dg ).

L2704

TEMPERATURE, °C
3 3 85 3

o
(%]

g 8

3.880 3900 3920 3940 3 QIQO 3980 4000 4020
LATTICE PARAMETER, A,

Figure 1.8 : Evolution du paramétre de maille des phsesa et Bdans le systéme Pd-H suivant la
température [MAELAND 61].
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Afin d’accommoder ces déformations du réseau, des distors sont créées (la formation de
dislocations permet de dissiper I'énergie, mais rend le phémenmréversible). Wise et al.
[WISE 72] ont montré qu'un échantillon de palladium ayanbi splusieurs cycles
d’hydruration et de déshydruration contient une grandeitdeths dislocations, de I'ordre de
10" cm?, comparable & celle obtenue aprés un important travaiica fre mouvement des
dislocations fait apparaitre des bandes de glissement, visiblésfigure 1.9.

a b

Bandes de
glissements

a 100 p= 0 100

Figure 1.9 : Echantillon de palladium, initialement monocristallin, orienté dans la direction (111), et
observé par microscopie a force atomique (a) avamt (b) aprés chargement en hydrogéne (chargement
électrolytiqgue durant 7200s dans une solution de 26 M de KOH a 298 K) [ANDREASEN 99].

4 Propriétés mécaniques du palladium et de I'hydrure (deutérure, tritiure) de
palladium.

4.1 Domaine d’élasticité - Rappels théoriques.
4.1.1 Tenseur des constantes élastiques d’'un monocrist@lielconque.

Au niveau macroscopique et dans le cadre de I'élasticiéaite, contraintes (notées et
déformations (notées) sont reliées par la loi de Hooke. Chaque composante deutredes
contraintes est exprimée comme une fonction linéaire des asamies du tenseur des
déformations. La loi de Hooke est souvent écrite sous haefor

g=C:e [1.6]

ou gest un tenseur de quatrieme ordre appelé tenseur dets@id tenseur d’élasticité (les

composantes de ce tenseur sofit)CLe tenseur des rigidités fait intervenir 'ensemble des
caractéristiques élastigues du matériau. De méme, les ddilmns sont reliées linéairement
aux contraintes par la relation inverse :

£=S:0 [1.7]

ou S est le tenseur des compliances ou tenseur des complaisdastjues du matériau.

Les tenseur§=3 et S ont a priori 81 composantes (chaque indice varie de) 1TeoGtefois, les

tenseurs des contraintes et des déformations sont symétiigue'®nt donc chacun que 6
composantes indépendantes, et leur liaison linéaire peut atersédlisée a l'aide de 36
termes seulement. La forme suivante est souvent utilisés, Wdarepéere orthonormé, pour
relier les composantes des contraintes et des déformations :
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0-11 Cllll C1122 C1133 C1123 C1131 ClllZ 811

0-22 C2211 C2222 C2233 02223 C2231 C2212 ‘922

0-33 - C3311 C3322 C3333 C3323 C3331 C3312 il 533 [1 8]
0-23 C2311 C2322 C2333 02323 C2331 C2312 2"3‘23 .
0-31 CSlll C3122 C3133 C3123 C3131 C3112 2831

0-12 L C1211 01222 C1233 C1223 C1231 C1212_ 2812

avec la condition f = Gqj. Les composantes de la matrice présentes dans la relation
précédente sont souvent notéges @vec | et J variant de 1 a 6 (Notation de Voigt ou (11)
devient (1), (22) devient (2), (33) devient (3), (23) &2)(deviennent (4), (13) et (31)
deviennent (5), (21) et (12) deviennent (6)).

La matrice 6 x 6 précédente est symétrique : elle ne psdanc que 21 composantes
indépendantes dans le cas le plus général. En pratiqueatésaux possedent des symétries
supplémentaires qui permettent de restreindre encore le reordb composantes
indépendantes du tenseur des rigidités.

4.1.2 Constantes élastiques d’un monocristal cubique.

Dans le cas de la symétrie cubique, il ne reste que troipasantes indépendantesgequi

sont G1 (= Ci119), Ciz (= Ciiz) et G (= Cozp9, du fait de Iinvariance des propriétés par
rotation de 90° autour des axes du cube. La relationgeétedevient :

Oy _Cll C12 C12 0 0 0 €n
Oy C12 C11 C12 0 0 0 €2
O3 - C12 C12 C11 0 0 0 0 €33 [1.9]
Oy 0 0 0 C, 0 0|2,
o, 0O 0 0 0 C, 0|2,
o,) |0 0 0 0 0 C,ll\2,

Connaissant ces constantes par rapport aux axes derisychécristal, on peut déduire les
modules d’élasticité pour n’importe quelle orientation de sollicitatibans le cas d'un
monocristal cubique, le module d’Young E dans une direcfiggiconque s’écrit :

- 1

Su-2(8,- S, SR + B + Vi)

[1.10]

oua, B ety sont les trois cosinus des angles formés pardatitin de la contrainte et les axes
cristallographiques principaux (voir figure 1.10).
De méme,
IJ' = 1 1 et K= le)
Su+4(81-S, - S (@B +BY +Va?) St S,

[1.11]
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Cll + C12

Gy et S, =
C11 + 2012)(C11 - C12

C11 + 2012)(C11 - C12) C44

[1.12]

avecS, = (

)%

AF o = (cos a)?
/ B = (cos b)?

..... L v= (cos c)?

X

Figure 1.10: Représentation schématique des angldsrmés entre la direction de la contrainteF
appliguée sur une maille cubique et les axes cridkagraphiques principaux.

Il en résulte que le module d’Young et le modulectaillement dépendent de la direction
dans laquelle ils sont mesurés. La relation [1g&met de voir que E est maximum dans la
direction <111> et minimum dans la direction <100>.

bY

L'écart a [lanisotropie pour cette symeétrie est iméf par le rapport
8=2S,-S,)/S,, = 2044/(C11—C12), variant de 1 (parfaitement isotrope) pour le siage a

8,75 pour le laiton.

4.1.3 Constantes élastiques d’'un matériau isotrope.

Le solide isotrope correspond a un matériau égamtamécaniquement dans toutes les
directions ; en pratique cela recouvre aussi biermétal dont les grains assez petits sont
orientés aléatoirement qu’'un matériau amorpheldissie Hooke généralisées définissent les
trois modules d’élasticité pour des conditions décitations simples :
- Le module d’Young E défini par la déformation lotugiinalee lors d’'un chargement
uniaxial :

E=— [1.13]

- Le module de cisaillemeptdéfini par le cisaillementinduit par une cission:
T
=— [1.14]
Y

- Le module de compressibilité volumique K défini pmchangement de volume relatif

AV . .
Vsous une pression hydrostatique p :

AV
=-K— 1.15
P v [1.15]
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On utilise également couramment le coefficient desgonv qui, dans un essai uniaxial, est
défini par le rapport des déformations radialen@reersale§, et axiale (longitudinaleg :

_Er
€

V=

[1.16]

X

Tous les modules d'élasticité sont liés entre dux.tableau 1.2 ci-dessous montre les
relations existantes entre les moduleg,B et le coefficient de poisson

Tableau 1.2 : Relations entre les constantes d’'élasté isotropes.

Fonction
de E.v E.u K,v K,u
Constante
E 31-2v)K K
1+3(K /)

E 1-(2u/3K)

v -1+ — ST o)
24 2+(2u/3K)

E 3K(1-2v)
H 201+v) 2(1+v)
< _E _E
3(1-2v) 9-3(E/p)

4.2 Valeurs expérimentales des constantes élastiques galladium et de I'hydrure
(deutérure, tritiure) de palladium.

4.2.1 Constantes élastiques du palladium.
4.2.1.1 Palladium monaocristallin.

Les constantes élastiques de monocristaux de patiasbnt mesurées généralement a l'aide
de méthodes vibratoires résonantes.

Le tableau 1.3 ci-dessous regroupe les valeurs cdestantes élastiques du palladium
monocristallin. Les résultats sont bien cohérenis duteur a l'autre.

Tableau 1.3: Récapitulatif des données de la littature concernant les propriétés élastiques d’'un
monocristal de palladium.

Cut Cw Cu K a

(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
230,8 176,2 70,0 195

[LI 89] [LI 89] [WOLFER 88] [LEISURE 87]
2245 71,1

Pd [ANISIMKIN 95] [ANISIMKIN 95]
monocristallin 223,8 173,1 71,25 190 2,85

[HSU 79] [HSU 79] [HSU 79] [HSU 79] [HSU 79]

2255 1755 69,6 193 2,784
[SCHWARTZ 05] | [SCHWARTZ 05] | [SCHWARTZ 05]| [SCHWARTZ 05] | [SCHWARTZ 05]

Le rapporta rend bien compte d’'une anisotropie assez marqaés t& réseau CFC du
palladium selon la direction dans laquelle la réggoélastique du matériau est considérée.
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4.2.1.2 Palladium polycristallin.

Le tableau 1.4 regroupe quelques valeurs issuda lieérature du module d’Young et du
coefficient de poisson du palladium polycristalli®es données peuvent étre obtenues a l'aide
d’essais vibratoires, d’essais de traction / cosgom, ou encore a l'aide d’essais de torsion.
Les données sont, ici aussi, cohérentes d’'un aatBautre.

Tableau 1.4 : Récapitulatif des données de la littéture concernant les propriétés élastiques du pakhum
polycristallin.

E v H K
(GPa) (GPa) (GPa)
128 0,386 47,2 180
[FABRE 03] [ANISIMKIN 95] [COWGILL 04] [ANS]
Pd 115 0,39 44
polycristallin [LEWIS 67] [ANS] [ANS]
121
[ANS]

4.2.2 Constantes élastiques de I'hydrure (deutérure, triure) de palladium.
4.2.2.1 Cas de I'hydrure monocristallin.

Des mesures ultrasonores [HSU 79] sur de I'hyddergoalladium monocristallin (H / Pd =
0,66), ont été réalisées dans la direction [118h Ae ne pas dégrader les échantillons d’'un
point de vue mécanique, la formation de I'hydruee ghlladium s’est faite au-dela de la
température critique du systeme palladium-hydrogéae constantes élastiques déterminées
(ex sity sur ces échantillons sont;,€ 210,9 GPa, G = 156,6 GPa et &= 63,5 GPa. K vaut
quant a lui 174,7 GPa.

Les constantes élastiques de I'hydrure de palladsont affaiblies par rapport a la phase
métallique pure. Nous pouvons citer, par exempke, diminution du module de
compressibilité K, passant de 190 GPa pour le ghalta pur a 174,7 GPa pour I'hydrure.
Cela représente une baisse de 8 %. Le rapportsdtaopie a = 2,34 diminue quant a lui de
19 %. Il peut représenter une perte du caractemoanistallin des échantillons : malgré les
précautions prises par les auteurs, l'insertiorydrbgene dans le matériau a pu introduire de
la mosaicité.

4.2.2.2 Cas de I'hydrure polycristallin.

Comme pour I'hydrure de palladium monocristalliihytrure polycristallin présente des
modules d’élasticité plus faibles que le métal e&.nombreuses études ont été réalisées a ce
sujet. On pourra citer les travaux de Fabre [FABFRY, qui a mesurén situ les modules
d’'Young du palladium polycristallin et de son hydruPdH e par méthode vibratoire. |I
trouve une valeur de 128 GPa pour le palladium 2 GPa pour I'hydrure, soit un
affaiblissement du module d'Young de 12,5 %. Krugedungnitz [KRUGER 36] avaient
déja mesuré un abaissement du module d’Young @el'diessais de tractioex situsur des

fils de palladium hydrurés, en 1936. Ces obsermatgpnt également visibles sur le module
de cisaillementi ou il a été calculé une valeur de 45.2 GPa [COW@4] pour I'hydrure de
palladium, contre 47.2 GPa pour le palladium pasalin.
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C' (GPa)

C44(GPa)

4.2.2.3 Effet isotopique sur les propriétés mécaniques élagues.
= Etat monocristallin.

Comme nous l'avons vu précédemment (8§ 1.3), laatitm des atomes de deutérium et de
tritium est différente de celle de I'hydrogene. @&t isotopique doit se ressentir sur les
propriétés élastiques de I'hydrure, du deutérurduetritiure de palladium. Concernant I'état
monocristallin, les expériences les plus compleisant & déterminer les propriétés élastiques
de PdH, PdD,, et PdT sont probablement celles de Schwartz et al. [SCHRWNA 05] dont

les résultats figurent dans le tableau ci-dessbes. échantillons utilisés dans cette étude
étaient des monocristaux de palladium paralléléfipes de 3 x 4 x 5 minchargés en
hydrogéne, deutérium et tritium au dela de la teatpée critique du systéme Pd-H(D,T). Les

valeurs de C' €(C,,-C,,) /2), Cus et K (=(C,,+2C,,) /3 ont été obtenues a partir de mesures
ultrasonore®x situ

Remargue Les auteurs n'ont pas pu mesurer directemeneCG,, mais une composition
des deux constantes symbolisée par C'. Les vatli@; et G, sont donc déduites de C’ et
de K.

Le spectre des fréquences de résonance des maaoxres pu étre tracé, et les constantes
élastiques ont été calculées a I'aide des modeghdaion longitudinaux et transversaux. Les

constantes élastiques en fonction de la stoechi@n@bur les trois isotopes, sont données
sur la figure 1.11. Les constantes élastiques,stokchiométrie ¢ = 0,66 (symbolisée par les
marques rouges sur les trois graphes), ont ététesdans le tableau sur la méme figure.

5] :&i*&\% i 2] S E i
: A L O A Ly J
| > 175 my N
28 ' > - Moy o o o A
g% A & r oy E% ' Enﬁ A A
P | O- S 170t A@ O g2 ]
L ﬂ%%gp O~ ] ¥ o e ©O A
© - | E@%@ e =1e) gqo
! 165 [ -
| e ° °o
24 | 4 | = I ! (@]
s [ st v v :. P e e e = Tt [ 1 160 I R SR :. M BT R
0.60 0.65 0.70 0.75 0.60 0.68 0.70 0.75
HISOTOPE / Pd HISOTOPE / Pd
8B s
85| ,
C K Cu Cu Cua a
B4 - [GPa] | [GPa] | [GPa] | [GPa] | [GPa]
Pd 25,5 189 223 172 70 2.74

B3

PdH, 6 27,2 | 72 | (211 | 57 | B3,5 | [.35
Pd|_b,66 N o s
[HSU 79] 27,1 | 174,7| 210,9 156,6 63,5 2,34
PdDy s 25,8 | 172 | (P06 | M55 | 63,5 | .49

PdTo66 249 | 172 | [200 | 150 | (3,5 | .54

B2

B1

B0

59

0.70 0.75
HISOTOPE / Pd

Figure 1.11 : Evolution des constantes C’, K et £ de I'hydrure (triangle), du deutérure (cercle) etdu
tritiure de palladium (carré et losange), en foncton du rapport H(ou isotope)/Pd [SCHWARTZ 05].
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Ces résultats confirment les travaux de Hsu etureifHSU 79] pour I'hydrure de palladium
PdHyes lIs mettent en évidence un effet isotopique emr ¢onstantes du deutérure et du
tritiure de palladium sont affaiblies de 3 a 5 % papport a I'hydrure, a stoechiométrie
comparable. La masse de lisotope affecte la vadeu€’ (donc &; et Gy), mais n'a aucune
incidence sur g. L'influence de la masse de I'isotope sur le medig compressibilité K est
plus difficile & mettre en évidence, et la techeigle résonance ultrasonore montre ici ses
limites, puisqu’elle est moins sensible pour ldesges de propagations ultrasonores élevées,
c'est-a-dire pour les constantes élastiques lesfpites.

L’explication la plus probable concernant I'évotutide C’ en fonction de l'isotope est basée
sur les phonons optiques et leur forte dépendans&-vis de la masse de lisotope
[GEERKEN 82]. Les énergies des phonons optiquasstrerses, pour I'hydrure, le deutérure
et le tritiure sont respectivemenb = 63, 43, et 34 meV [ROWE 86].

= Etat polycristallin.

Les travaux de Fabre [FABRE 03] ont permis de déter les modules d’Young de
polycristaux de palladium de maniére situ. Ces mesures sont basées sur la vibration de
microleviers cylindriques. lls permettent une neeille réactivité vis-a-vis de I'atmosphére
gue les échantillons millimétriques utilisés daes letudes précédentes. Les différents
modules mesurés sont regroupés dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5 : Valeurs des modules d'Young de Pd, Pdl, PdDygs et Pd T g6

Pd PdH 66 PdDy6s PdTo,e6
E (GPa) 128 112 117 119

Un effet isotopique est observé : le deutérure akagium présente un module d’Young
4,4 % plus élevé que I'hydrure, contre 6,1 % pautritiure. L'écart entre I'hydrure et le

deutérure est nettement supérieur a celui qui exasitre le deutérure et le tritiure, les
propriétés du deutérure se situant entre celld$hydrure et du tritiure. Ceci est conforme a
ce qui est classiqguement observeé pour la pluparpdeametres (pression de plateau, etc.).

4.3 Plasticité / viscoplasticité du matériau.

L'essai de traction, par sa simplicité de mise eavres est couramment utilisé pour
déterminer les propriétés mécaniques plastiques matériau. La déformation plastique d’un
matériau (déformation permanente, contrairementaadéformation élastique qui est
réversible) apparait lorsque la contrainte appkgsér celui-ci dépasse une valeur critique
appelée limite d’élasticité (notée courammentou o). On parle de viscoplasticité si les
propriétés mécaniques plastigues changent lorsgudtdsse de déformation du matériau
varie. La description de I'essai de traction sérardée dans le chapitre 2.

4.3.1 Propriétés mécaniques plastiques du palladium.

Les domaines d’applications du palladium étant assstreints (membranes pour séparation
isotopique et stockage de H, D et T, bijouterie.le} travaux concernant ses propriétés
meécaniques plastiques sont peu nombreux. Le talil€aregroupe les principales données de
la littérature relatives aux parametmes (limite d’élasticité),on, (contrainte maximale a la
traction) etAgr (allongement a rupture), valeurs déduites desiesgatraction faits sur du
palladium.
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Tableau 1.6 : Caractéristiques mécaniques du palladin obtenues lors d'essais de traction. Les données
sont regroupées par séries de travaux.

- 0o Onm Ar fen Remarque sur
Etat du matériau [MPa] [Mpa] [%] Référence Pessai
Fil - 0,5 mm, lg=150 mm, non
recuit, 99,6 % de déformation 417 417 0,2 [TIMOFEYEV 81
plastique
Fil - 20,5 mm, ;=150 mm, recuit
1h a 600°C, 99,6 % de déformation 58 166 21 [TIMOFEYEYV 81]
plastique avant recuit
gﬂrego:%gg‘g"%"’ 254 mm 489 -552| 517 - 553 3 [SMITH71] | £=1,67.10 s*
Fil - @0,25 mm, =25,4 mm,
pureté : 99,99 %, déchargé de phdsé27 - 634| 634 - 669 4-5 [SMITH71] | £€=1,67.1C st
B a Tambiante
Fil - @0,25 mm, =25,4 mm, . 1
pureté : 99,99 %, recuit a 1120 K 69-103 | 165-179 6-18 [SMITH71] | €=1,67.1Cs
Fil - @0,25 mm, k=25,4 mm,
pureté 99,99 %, recuit 2 1120 K, | 103-110| 151 - 158 6-10 [SMITH 71] | £€=1,67.10s®
déchargé de phasea Tambiante
Fil - @0,25 mm, =25,4 mm,
pureté : 99,99 %, recuit a 1120 K, | 234 - 372| 228 - 372 2-4 [SMITH 71] | £€=1,67.1C°s"
déchargé de phafed Tambiante
Fil - ©0,25 mm, ;=25,4 mm,
pureté 99,99 %, recuit & 1120K, 41-89 | 124-159 7-14 [SMITH71] | £€=1,67.10°s®
travail & froid minimum
Fil - ©0,25 mm, lp= 25,4mm
pureté 99,99 %, recuit a 1120 K, 96 - 103 | 165 - 186 6-12 [SMITH71] | £€=1,67.1C st
travail a froid optimisé
Fil - 0,5 mm, ;=165 mm, pureté ZHIROV 04 . 1
00,08 %%, recut 30 min & 750 °C 38 188 33 {ZHIROV 06} £=10110's
Fil - @ 0,5 mm, ;=100 mm, . A
PUreté : 99.97 %, recuit 2h & 750 °C 50-60 160-180 18-20 [GOLTSOV 82] £=1,7.1C°s
Barreau - &1,78 mm, 18 (dont Vitesse de
pureté : 99,99 %, obtenu par 290 299 0,040% [GOODS 92] 'essai :
emboutissage uniforme) 0,24mm/min
Barreau - @1,78 mm, pureté : 99,99 32 (dont Vitesse de
%, obtenu par emboutissage, recujt 52 148 22,5% [GOODS 92] I'essai:
4h 21000 °C uniforme) 0,24mm/min

On observe, d’aprés ce tableau, que les donnéemigéaes varient selon I'état du matériau et
selon l'auteur. Il est trés difficile de pouvoir g@rer des conclusions générales. On peut tout
de méme estimer, dans le cas du palladium remat)imite d’élasticité de I'ordre de 50 a 60
MPa, une résistance maximale a la traction de 7R0MPa, et un allongement a rupture de
20 a 30 %.

4.3.2 Propriétés mécaniques plastiques de I'hydrure de gladium.

Une étude proposée par Smith et Otterson [SMITHa7pntré que I'’hydrogéne n’influe pas
de la méme facon sur les propriétés du palladiunfoeation de la stoechiométrie H / Pd,
donc selon la phase dans laquelle il se trouveekpgriences se sont déroulées sur des fils de
palladium de 0,25 mm de diamétre, dont une sédé gcuite, 'autre déformée a froid.
L’hydrogéne a été introduit dans les échantilloesntaniére électrolytique. Les principaux
résultats sont exposeés ci-dessous (voir figure)1.12
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Les résultats montrent que les propriétés mécasiquepalladium dépendent beaucoup de la
phase dans laquelle il se trouve et de son étatllomgfique ; en particulier, I'état influence la
limite d’élasticité : I'échantillon recuit montrena hausse rapide dm en phasex, une
élévation moins significative dans le domaiae+(3) et une stabilisation en pha@eDans le
cas de I'échantillon déformé a froid, les valeuesod sont plus élevées (ce qui est attendu
puisque le matériau est écroui) mais se metteritudec lorsque la stoechiométrie dépasse
0,02.

En ce qui concerne la résistance a la tractigy), (es deux échantillons se comportent de la
méme facon. Quand I'échantillon est en phase,, se met a croitre tres fortement jusqu’a la
limite de solubilité de I'hnydrogéne dans cette ghéles valeurs atteignent 500 MPa pour
I’échantillon initialement recuit, 750 MPa pour weinitialement écroui), puis ces valeurs se
mettent a décroitre quand le domaie K () est atteint, jusqu’a ce que I'échantillon soit
totalement hydruré. Enfim, ne varie quasiment plus en phgdséo, ~ 300 MPa pour
I'’échantillon recuit, ebm = 550 MPa pour celui écroui).

L'allongement correspondanta, montre une évolution similaire@,, que le matériau soit
initialement recuit ou écroui: la ductilité augnenusqu’'a la limite de solubilité de
I'hydrogene dans la phase (H / Pd~ 0,03, allongement 35 %), avant de chuter et de
devenir constante (H / Pd > 0,4, allongemeBbt%).

De fagon générale, I'ajout d’hydrogéne entraine aungmentation des propriétés mécaniques
en phase, et n'a pas d’'influence en phaBeDans le domaine biphasé, la loi des mélanges
peut étre appliquée.
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1b
ixnitf
0o : | £ 2 | oo 2
= 3 z 5 B " a®
L 1l t \
=
Eom
0 B I I I ol N
0o o0& g4 0OE La 0 0?2 04 0oF o ]
H-Pd &lam ratic WP gl ralie
Pd recuit Pd déformé a froid
& —
2b
i N
- =
= Eoal
5 E_ " pef
Om E g A= - 2
st £ 8
ET e : ..
: L _e
o 0= 3 '
| | | I I I 1 T
0 0.z o4 BE O .'-.n- 1] D.2 04 [+ %] o1 Lo
H-P{ don reto HoPd dhom ralis

-29.-



— W =
£ | i e
i =
. v g
Elongation 2 a E om-
a0m E i ; -_Eu |
B lﬂ" E -
= =3 |
E E |
=g i | M | ] = e |
] a.? 0.4 o.& 0.8 1.0 1] o.2 0.4 [ [+ 1.0
H-Pd atgm rabin H-Pdalan rath

Pd recuit Pd déformé a froid

Figure 1.12 : Evolution deady, 0, et de I'élongation &g, en fonction de la stoechiométrie H / Pd pour des
échantillons de palladium recuits (a) et trés écras (b) [SMITH 71].

Les auteurs interprétent ces évolutions en terraesrdcture électronique et d’écrouissage :

En phasen : les augmentations d® et o, sont typiques de ce qui est observé en
durcissement par solution solide. Deux paramet@® & prendre en compte :
I’évolution du parametre de maille et le rappodcélons / site atomique de la maille.
Puisqu’un atome d’hydrogéne entre dans un sitestitiel de la maille du palladium,
la présence de son électron augmente le rappattaiis / site atomique de la maille.
Des travaux de Chalmers [CHALMERS 59] ont montré& dlaugmentation de ce
rapport entrainait une augmentation de la limitdasticité, ce qui est observé ici. En
revanche la hausse de I'élongation n'a pas pueXptiquée. Le fait que la limite
d’élasticité et I'allongement a striction augmentanec le rapport H / Pd amene une
dépendance similaire dg,.

En phasep, l'ajout d’hydrogene n'a que peu ou pas deffets &s propriétés
mécaniques. Dans le domaifle la structure cristalline est de type NaCl. Une
augmentation de la teneur en hydrogene abaissenizentration en lacunes dans le
sous-réseau de I'hydrogéne. Puisque I'hydrogéneipecenaintenant un site de la
maille hydrure (et non un site interstitiel de laile de palladium comme en phase
a), l'ajout d’hydrogéne supplémentaire (au-dela de/ HPd = 0,55) n’est plus
équivalent a une hausse du rapport électron /asitmique (comme c’était le cas en
phasea). Pour cette raison, ce n’est pas surprenant deaseavoir de durcissement
par solution solide.

Comme la bande d de I'hydrure de palladium est asgp remplie, la phafeest similaire au
métal noble voisin Ag. Par conséquent, le remplissde la bande d de I'hydrure de
palladium tend a réduire I'énergie de cohésionrgpport au palladium en phase(qui reste

un élément de transition). En effet, le tableawanti montre une comparaison des énergies de
cohésion des métaux de transition Ni, Pd et Pt aghes de leurs voisins respectifs Cu, Ag et
Au (métaux nobles), et met en évidence que chagitalrde transition a une énergie de
cohésion plus élevée que le métal noble associé.
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Tableau 1.7 : Energies de cohésion de quelques métaletransition et de leurs voisins métaux nobles.

Métal Energie de cohésion [kJ/mole]
Ni 355
Cu 338
Pd 460
Ag 284
Pt 531
Au 384

Avec cette baisse de I'énergie de cohésion, lasbalgo, observée en 1b sur la figure 1.12
est attendue. Cependant, en la (Pd recuit), l¢elmgide la phas@ est supérieure a celle de
la phasen. Cette contradiction est probablement due & umghéne qui s’oppose a la chute
attendue deo, causée par le remplissage de la bande 4d. Unsdarent causé par les
déformations de réseau dans le domaime- (3) entraine probablement l'apparition de
contraintes permanentes dans le réseau.

Ce durcissement est visible sur le tableau 1.6'0oupeut voir que le Pd ayant subi un cycle
d’hydruration montre des valeurs de limite d’éleigdi et de résistance maximale a la traction
plus importantes que le palladium n’ayant subi ga’transformation P&> Pd@).

La hausse de fragilité des échantillons en ppasst associée a ce durcissement. Un effet de
cette fragilité est queg eton, coincident pour H / Pd 0,55, que ce soit dans le cas recuit ou
écroui.

Les travaux de Timofeyev et al. [TIMOFEYEV 80] pammt sur les mémes types
d’expériences montrent des résultats assez dit@r@oir figure 1.13). lls ont réalisé des
essais de tractions ex situ sur des fils de paltadiydrurés de maniere électrolytique.

Les évolutions des propriétés en phassont similaires. En revanche, les résultats deatrg
dans les domainesu ¢+ 3) et B. Les auteurs, ici, ont seulement conclu que laraabn
d’hydrogene dans le matériau a causé un renfordegigmificatif de celui-ci, accompagné
d’'une hausse de I'élongation. Il est suggéré quiealzsse de plasticité peut étre due a une
transformation de phase dans le systeme Pd-H.

Pd recuit

Pd déformé

=1
=1
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—
00203

Figure 1.13 : Evolution de la limite d’élasticité ¢y,), de la contrainte maximale (UTS), et de I'élongatin a
la contrainte maximale(8) en fonction de la stoechiométrie H / Pd pour des Bantillons de palladium
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Il est assez difficile de conclure sur l'effet deytrogene sur les propriétés mécaniques du
palladium. Les auteurs sont d’accord pour dire lgagropriétés mécaniques se renforcent en
phasea. Cependant nous ne pouvons rien conclure dandolesines ¢+(3) et 3. De plus,
dans les deux cas, les échantillons ont été chalg@saniere électrolytique, et les essais ont
éte réalisés ex-situ par la suite. Mais du faitadfaible pression d’équilibre entre(d) et la
phase hydrure, I'hydrogene a pu se désorber garntieht des échantillons, et il est alors plus
délicat de conclure sur les propriétés mécanigadthgdrure de palladium.

D’apres la littérature, Goods et Guthrie [GOODS 8@t les premiers a avoir réussi a faire
des essais de traction situ sur de I'hydrure de palladium. lls ont mesuré pespriétés
mécaniques en traction (vitesse de déplacemeniae/d) de I'hydrure de palladium chargeé a
42 °C et a 300 °C (donc au dela de la températitigue du systeme Pd-H). Les courbes de
traction de I'hydrure sont présentées sur la figufe! (partie gauche), et comparées a celles
du palladium (état recuit et écroui, partie droigela figure).

400 T T T 400 T T T
Palladium hydride Patiadium
S
300 | | . 300 fpal29%d R
= Hydrided below Tc =
£ :
;‘ 200 . “; 200 —
[T
g Hydrided above Te o Annealed
o’ t
@ 400 1 2 1w} .
0 L 1 | 0 ! l
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 0.1 0.2 0.3 04
Strain Strain

Figure 1.14 : Courbes des essais de traction in sisur de I'hydrure de palladium (gauche), et sur du
palladium (droite) [GOODS 92].

Les valeurs dey,, o, et d’allongement @, rassemblées dans le tableau 1.8 montrent que
I'nydruration, si elle est réalisée a une tempéeataférieure a J, produit une élévation des
propriétés mécaniques de I'hydrure par rapport allagium, ainsi qu'une baisse de la
ductilité, et le comportement de I'hydrure se ragpe alors de celui du palladium écroui. On
remarque que I'hydrure de palladium formé au-dedaTgdse rapproche plus du palladium
recuit. La température a laquelle se produit lactiéa d’hydruration joue donc un role
important sur les propriétés mécaniques plastiques.

Tableau 1.8 : Synthése des résultats obtenus gracgxeessais de traction sur le palladium et I'hydrurede
palladium par Goods et Guthrie [GOODS 92].

0o Om Allongement aon,
[MPa] [MPa] [%0]
Palladium recuit 52 148 22,5
Palladium écroui 290 299 0,04
PdH formé en dessous deT 227 254 2,4
PdH formé au dessus de J 136 168 10,0
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4.3.3 Effet isotopique.

La littérature concernant les deux isotopes dedrbgene est une fois de plus peu fournie.
Les études relatives aux effets du deutérium coecerdes échantillons chargés puis dégazés.
Rebeiz [REBEIZ 00] a pu mettre en évidence l'infloe de la « largeur » du domaine
biphasé, plus petit dans le cas du systeme Pd-[Pdié. Un échantillon chargé en deutérium
aura donc une différence de volume entre ploaséf plus petite, et moins de dislocations
seront introduites pour compenser cette variatien vélume. Il en résulte donc des
changements plus modérés sur les propriétés méemiQillon [DILLON 09] a également
observé cet effet isotopique entre I'hydrogene etdutérium. Mais aucun essai n'a éteé réalise
sur le deutérure de palladium.

A notre connaissance, aucune étude expérimentaleenmant les propriétés mécaniques
plastiques du tritiure de palladium n’a été efféeta ce jour.

4.4 Synthése sur les propriétés mécaniques du palladiyret de I'hydrure (deutérure,
tritiure) de palladium.

D’un point de vue mécanique, les propriétés élas8cdu palladium sont assez bien connues.
La quantité de données concernant le domaine questst en revanche moins fournie. Il
ressort dans ce domaine une grande divergencesi@tats selon I'état initial du matériau. A
titre d’exemple, la limite élastique du palladiumng I'état recuit vaut 38 MPa, alors qu’elle
dépasse 400 MPa dans un état fortement écroui.

Pour PdH, dans le domaine plastique, on observeinfheence de la stoechiométrie de
I'hydrure, influence différente selon I'état initidu matériau. Mais les résultats divergent
entre les différents auteurs, et il est assezcdéfid’en tirer des données fiables quant aux
propriétés mécaniques de I'hydrure de palladium. glapart des études relatives aux
propriétés mécaniques plastiques de ce composgénbtenues par essais de tractsity
excepté les travaux de Goods. L'impossibilité dénteair une pression d’équilibre au dessus
de I'hydrure fait que durant ces essais une pddi€hydrogéne introduit a pu étre désorbée.
Les travaux de Goods semblent donc les plus fiables

L'effet isotopique a été observé indirectement si@s échantillons ayant absorbé le
deutérium, et dégazés par la suite, et cela néteeflas le comportement mécanique du
deutérure de palladium. Les propriétés mécaniqudsitdire de palladium ne sont, a I’heure
actuelle, pas connues.

Enfin, l'aspect viscoplastique (effet de la vitesiedéformation) n’a pas été pris en compte
dans ces études.

5 Vieillissement des tritiures métalliques.

Les données relatives au vieillissement du tritideepalladium sont peu abondantes dans la
littérature. Par conséquent, de nombreuses infawnsmtdonnées dans ce paragraphe
concernent les tritiures métalliques en généraisreant a priori applicables au tritiure de
palladium.

Contrairement aux hydrures et deutérures, le @madnstable du tritium engendre un
phénomene de vieillissement des tritiures. Paraigsance, le tritium donne de I'hélium-3
selon la réaction :

T-°%He" +B~ +U +1858keV (au maximum) [1.17]
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Cette réaction ne produit pas de dégat d’irradigpivisque la particul@ et I'énergie de recul
maximale transférée a I'atome d’hélium-3 (3,4 ebiitstrop faibles pour créer des paires de
Frenkel. La décroissance radioactive du tritiunrégte par la relation :

N, =N, exp(A; xt) [1.18]

OU At est la constante de décroissance radioactivatidurty Nt la quantité de tritium restante
au temps t, par rapport a la quantité introduittalementN. . La période radioactive du

tritium Ty, vaut 12,34 ans, dong = 5,62.1F ari* (\r = In 2/ T,).

La période de décroissance du tritium permet derddber a tout instant t la quantité
d’hélium formée ge, connaissant la quantité de tritium introduite slEnmatériau+, quand

le tritiure de palladium n’est pas réalimenté, tegedire non maintenu a stoechiométrie
constante:

Cue = Croll—exp(-A; [t)] [1.19]

Dans le cas ou le tritiure de palladium est réatitédele taux de production d’hélium demeure
constant, et 'évolution de la concentration enumdldans le tritiure se résume a cette forme :

Che =Cp XA; Xt [1.20]

Remarque Le terme « réalimenté » signifie que la stoect@tsie T / Pd de I'échantillon a été

maintenue constante au cours du vieillissemenlgpanise en communication de I'échantillon

a un réservoir de gaz a une pression supériewnepeession d’equilibre du tritiure. Dans le
cas « non réalimenté », T / Pd diminue au courvidillissement avec la décroissance du
tritium.

Le palladium, contrairement a d’autres meétaux, datulté de retenir I'nélium dans son
réseau jusqu'a une concentration critique treél¢de / M = 0,55) [EMIG 92]. Cet hélium
stocké provoque rapidement des effets sur I'ensedd propriétés du palladium, méme a de
tres faibles concentrations. La période courte diiurh permet l'obtention de telles
concentrations d’hélium-3 dans le matériau avec tdegps de vieilissement relativement
courts : on atteint He / M = 0,01 au bout de tro@s et He / M = 0,038 au bout d’un an pour
du palladium chargé a une stoechiométrie de T /0J7=

5.1 Propriétés fondamentales de I'hélium-3 dans les matix.

Pour comprendre les changements des propriétésoscapiques dus a I'hélium, il est
nécessaire de connaitre un certain nombre de tgmmticroscopiques. Par la suite nous
noterons :

- E| I'énergie de formation d’un hélium-3 interstitiel,

- E{ I'énergie de formation d’un hélium-3 substitué,

- E" I'énergie de migration d’un hélium-3 interstitiel,

- B} I'énergie de liaison de deux hélium-3 interstitialun méme site,
- EY I'énergie de liaison d’un hélium-3 a une lacune,

ES; I'énergie de liaison d’'un hélium-3 aux jointsgiains,

E!, I'énergie de formation d’une lacune,
- Ey I'énergie de dissociation d’un complexe He-lacune
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La signification de ces différentes quantités estrete sur la figure 1.15.

Figure 1.15: Représentation schématique de quelgsieenergies caractéristiques de I'hélium-3 dans les
métaux [LASSER 89].

Il existe des relations entre ces différentes qtémtPar exempleE! =E' +E  -E}...

Lorsque ces énergies sont connues, il est posdibtzire les conditions d’équilibre entre
I'hélium-3 en phase gazeuse et les atomes d’héludissous dans le métal, comme on le fait
pour I'hydrogéne par exemple.

Des calculs effectués dans le cas du nickel € 3,1 eV, E/= 4,5 eV) ont donné des

concentrations en hélium-3 interstitie] CN = 10'® (N=nombre de sites interstitiels par
atome de métal) et substitug¢ €10° & P = 18 bar et T = 1500 K. Les atomes d’hélium-3
substitués sont beaucoup plus nombreux que leseatamerstitiels a cause de I'énergie de
liaison tres forte entre un atome d’hélium-3 et tawine (I'énergie de liaison d'un atome a

une lacune est supérieure a I'énergie de formatiome lacune E) >E; ).

Cette tres faible solubilité de I'hélium-3 dans lgites interstitiels est a l'origine de la
formation d’amas puis de bulles d’hélium-3, mémarptes faibles concentrations.

5.2 Précipitation de 'hélium-3 dans les métaux (germiation et croissance des bulles
d’hélium-3).

5.2.1 Diffusion de I'nélium.

Les bulles ne peuvent se former que grace a lagiiifi des atomes d’hélium-3 dans le réseau
métallique. Cette migration est décrite par ledstroas schématisés sur la figure 1.16
[SCHRODER 85] :

a) La diffusion par sauts entre sites interstitielsj gst également le mode de
diffusion du tritium dans le métal. Toutefois, l&gie de liaison importante entre
un atome d’hélium et un défaut (lacune atomiquslodation, joint de grains,
impureté atomique) rend ce mécanisme possible anmigat dans les zones
exemptes de défauts.

b) La diffusion par l'intermédiaire d’'une lacune océeppar un atome d’hélium
jusqu'a ce qu’il migre sur une lacune voisine.

c) La diffusion par dissociation d’'un complexe hélilecune puis par migration
interstitielle. Néanmoins, ce mode de diffusion estins probable, I'énergie de
dissociation d’un complexe hélium-lacune dans Kagaum valant 2,3 eV, contre
2,1 eV pour la liaison hélium-lacune.
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Figure 1.16 : Mécanismes de diffusion de I'héliumahs la maille métallique [SCHRODER 85].

A notre connaissance, le coefficient de diffusien’iélium dans le palladium n’a jamais été
mesuré expérimentalement. Certains auteurs I'émalad’aide de calculs, comme Cowgill
qui I'évalue, d’apres les observations de dens#tébdlles de Thomas et Mintz [THOMAS
83], & 3.10" cm2.s* & 300 K [COWGILL 04], ou encore Xia [XIA 06], patynamique
moléculaire, qui I'estime & 18 cm2.§* & 300 K (par extrapolation). De maniére plus
générale, la littérature donne un coefficient déudion de I'hélium dans les métaux variant
de 10°° cnt.s? dans le titane [JUNG 91] & environP@&n?.s* dans le nickel [XIA 06]. Le
coefficient de diffusion de I'hélium reste donc uimeonnue dont les valeurs varient sur
plusieurs ordres de grandeur.

5.2.2 Formation / croissance des bulles d’hélium.

Dans le cas d’échantillons vieillis sous tritiunbasse température (T <, T 3, ou T, est la
température de fusion du métal), les bulles se datndans un matériau initialement sans
lacunes puisqu’a ces températures il n’existe guasi pas de lacunes thermiques (rapport du
nombre de lacunes / nombre d’atomes égal &2 géur le palladium a 300 K).

Les atomes d’hélium-3 sont donc générés en posiitnberstitielle et migrent par le
mécanisme a) de la figure 1.16 jusqu'a ce qu’itsnémt un amas ou soient piégés par une
impureté ou un défaut.

Un modéle permettant d’expliquer la formation dedlds d’hélium-3 dans le nickel a été
développé par Wilson et al. [WILSON 76], [WILSON]8Il a pu calculer I'énergie de liaison
du N®*™ atome d’hélium-3 d’'un amas, c'est-a-dire I'énedgda réactiotey — Hey.1 + He,
jusqu’a N = 20. Pour le plus petit amas possible=(R), I'énergie de liaison est faible (&
0,2 eV), mais lorsque d’autres atomes entrent dlansas, I'énergie de liaison augmente
jusqu'a une valeur relativement élevée XE2 eV) puis reste pratiquement constante. La
formation d’amas d’hélium-3 par diffusion s’accorgpa d'une forte distorsion du réseau, et
a partir d'un certain nombre d’atomes d’hélium-3e8t énergétiquement plus favorable
d’éjecter un atome métallique vers un site inteestvoisin afin de répartir la déformation sur
deux mailles (relaxation de l'amas). Ce mécanismepwa étre mis en évidence
expérimentalement grace a des observations de Eheti2gastasz [THOMAS 81] sur de l'or,
apres y avoir implanté de I'hélium.

A partir de ces calculs, il est donc possible deerdé&ner un mécanisme de formation des
amas d’hélium-3 par « auto-piégeage ». Aux failol@scentrations en hélium-3, les atomes
d’hélium-3 ont peu de chance de rencontrer un aitnme d’hélium-3 pendant leur diffusion

pour sortir du métal et il ne se forme pas d’ar@asand la concentration en hélium augmente,
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2 atomes peuvent se rencontrer et la faible éndegi@ison entre ces 2 atomes peut retarder
suffisamment la diffusion pour qu’un troisieme atoreoit a son tour piégé, un peu plus
profondément, et les autres atomes se joignaanals seront piégés davantage. Au dela d’'un
certain nombre d’'atomes dans I'amas, il se formengmément une paire de Frenkel : la
lacune est occupée par les atomes d’hélium etameatnétallique est éjecté en position auto-
interstitielle (SIA pouiSelf Interstitial Atorjy selon la réactiokley.; + He — HeyV + SIA ou

V est le symbole de la lacune. A ce stade, la ftionale la bulle est considérée irréversible.
Ce mécanisme a été repris par Cowgill [COWGILL pdur modéliser la germination des
bulles au cours des premiers jours du vieillissém@a modele sera détaillé au chapitre 4.

Le modeéle de Wilson montre, dans le cas du nickes, I'éjection d’'un atome métallique en
interstitiel est favorable lorsque le nombre d’agsnd’hélium dans 'amas dépasse 5 unités.
Une récente étude de Yang et al. [YANG 06], repbsam la dynamique moléculaire,
confirme ce nombre de 5 atomes dans le cas dulpiekelonne un nombre de 7 atomes
d’hélium dans le cas du palladium.

Le modéle de Wilson indique également que lorsquestNcompris entre 6 et 10, les amas
sont susceptibles d’évoluer par des réactions peiHye + He\V — Hen.1V2 + SIA pour faire
place a un atome d’hélium supplémentaire.

La condition nécessaire pour I'émission d’'un SIA @se la pressior®;,, a l'intérieur de la

bulle excéde une valeur seuil donnée par [TRINK/AG3S

2y E!
Poa =—+—24

1.21
T 0 [1.21]

oly est la tension de surface du még,, I'énergie de formation d’un SIA, r le rayon de la
bulle etQ le volume d’'une lacuneR;,, peut atteindre des valeurs supérieures a 10 GPa.

Enfin, au dela d’'une certaine taille de bullegst énergétiguement plus favorable d’émettre
une boucle de dislocation plutét que des SIA is@uésr figure 1.17). La pression atteinte
pour émettre une boucle est donnée par [TRINKAUS 83
_2y+ub

r

P [1.22]

Dans cette relation, p représente le module ddlers@nt du matériau constituant la matrice
et b le vecteur de Burgers de la boucle de distmtaD’une fagon plus pratique, la pression a
atteindre pour émettre une telle boucle est dediorde P = p / 5 [WOLFER 88],
[McCONVILLE 94]. Ainsi, pour le tritiure de palladin, la pression estimée pour I'éjection
d’'une boucle de dislocation est de I'ordre de 9 Geconsidérant p = 45,2 GPa [COWGILL
04], valeur calculée pour hydrure de palladium.

Nucléation d’un anneau interstitiel

% Anneau interstitiel complet

Formation d’'un disque
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Séparation d’'une boucle prismatique de dislocation

Figure 1.17 : Etapes de la nucléation et de la cr@iance d'une boucle de dislocation autour d’'une bl
[DONNELLY 91].

La croissance des bulles peut également se fams aput de gaz, par migration et
coalescence ou par le mécanisme d’Ostwald [TRINKA3E Dans le premier cas, le centre
de gravité de la bulle se déplace par diffusionatemes métalliques d’'un co6té a l'autre de la
bulle. Les atomes d’hélium-3 et les autres bulieges sur la trajectoire de la bulle principale
sont absorbés. Dans le second cas, les plus gimsiées croissent aux dépens des plus petites
a cause du gradient de concentration entre bulediftérentes tailles. En effet, au voisinage
d'une petite bulle contenant une forte pressiorélilim-3, la concentration en hélium-3
dissous est plus importante qu'au voisinage d'uressg bulle (le champ de contrainte est
plus fort) et la diffusion le long du gradient dencentration va dans le sens d’'une expansion
des plus grosses bulles.

5.3 Observations microscopiques des bulles d’hélium.

L’'observation des “nanobulles” d’hélium-3 est pbssipar Microscopie Electronique en
Transmission (MET). Cependant, pour les mettre wdeéce, on utilise des conditions
d’observation particulieres. Les échantillons smigntés loin de toute condition de Bragg et
on défocalise la lentille objectif. En sur-focatisa, les bulles apparaissent comme des points
noirs entourés d’'un halo blanc (voir figure 1.18)ea sous-focalisation elles apparaissent
comme des points blancs entourés d’un halo noiprireipe d’observation sera détaillé dans
le chapitre 3.

Les observations de Thomas et Mintz [THOMAS 83] petmis de mesurer le diametre
moyen des bulles, de I'ordre de 1,5 & 2 nm, etdemsité de bulles d’environ 0,5 & 721613
dans un échantillon de palladium vieilli 2 mois.sLebservations de Thiébaut [THIEBAUT
07] sur des disques de palladium vieillis entret 8 enois montrent un diamétre moyen de
bulles compris entre 0,8 et 1,2 nm au bout de Seticompris entre 1,2 et 1,5 nm au bout
de 8 mois ; la densité, quant a elle, demeureivelaent constante, elle est comprise entre
0,5.16° et 2.16° m?3. Ces densités sont toutefois & prendre avec piénaypuisque le
volume d’échantillon sondé n’est pas bien connuameent I'épaisseur de I'échantillon
traversée par le faisceau d'électrons. Enfin, mté obtenus entre les auteurs peuvent étre
dus aux concentrations différentes de défautsalaitient présents dans le matériau.
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Sur-
focalisation

Sous-
focalisation

Figure 1.18: Clichés MET montrant des bulles d’hélim dans le palladium pour des temps de
vieillissement de 3 mois (He / Pd=0,010), 5 mois€H Pd = 0,016) et 8 mois (He / Pd = 0,024) — En sur
focalisation, les bulles apparaissent en noir, tansl qu'en sous-focalisation, elles apparaissent erabc
[THIEBAUT 07].

5.4 Pression interne des bulles.

Foiles et Hoyt [FOILES 01] ont modélisé la croissaudes bulles d’hélium dans le tritiure de
palladium, a l'aide de la dynamique moléculairs.dht pu calculer la pression a I'intérieur
des bulles, qui montre une décroissance monotormans du vieillissement, passant de 20
GPa au début du vieillissement, a 4 GPa a 10 angedlissement.

Pratiguement, grace aux rayons des bulles détesnpaé microscopie, il est possible de

remonter a leur pression interne. Soit les bulle# £n « surpression », soit elles sont en
equilibre avec la tension de surface, ce qui amemepression et une densité d’hélium tres
élevées dans celles-ci. En effet, un encadremenetie pression peut étre donné, avec pour
limite inférieure, I'équilibre avec la tension derface, et pour limite supérieure, la pression
nécessaire pour éjecter une boucle de dislocation :

2ylr<p< 27+“b [1.23]

En prenany = 1540 mN/m [COWGILL 04]r = 0,7 nm (rayon de la bulle mesuré a 8 mois de
vieillissement) ef1 = 45,2 GPa, on peut donner un encadrement deesipn dans une bulle
entre 4 GPa et 15 GPa.

La pression dans la bulle peut également étre dé&tée par RMN (la méthode est détaillée
dans le chapitre 3). Les paramétres de relaxatiorsighal RMN de I'hélium-3 ont été
mesurés a différentes températures sur des édbastde poudre de palladium ayant vieilli
sous tritium 6, 13 et 22 mois, par Abell et al. [AIB. 88]. Dans le cas de I'échantillon vieilli
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13 mois par exemple, on observe un changementumudigtemps de relaxation a T = 220 K,
qui indique une transition de phase fluide solide. En utilisant une courbe de fusion de
I'hélium-4 (on suppose qu’il N’y a pas d’effet isptque entre le comportement de I'hélium-4
et celui de I'hélium-3), on peut estimer la dendigél’hélium dans les bulles apres un an=
0,20 mole/cr, méme si on devrait plutdt parler de distributim densité dans les bulles.
L’étude de I'échantillon vieilli deux ans, présamtaun signal RMN de I'hélium-3 plus

intense, a ainsi permis de calculer une densité emuy <p>= 0,19 mole/cri et une

distribution de densités: 0,18 g < 0,26 mole/crh L'étude s’est poursuivie sur des
échantillons vieillis huit ans [ABELL 91] et a moétune diminution de la densité moyenne

de I'hélium-3 dans les bulle<$>: 0,15 mole/cry ainsi qu’une augmentation de la largeur de

la distribution : 0,11 <9 < 0,26 mole/ci Ces résultats sont en accord avec les résultats
obtenus en microscopie et par calculs : 'augmantate la taille des bulles observée au MET
correspond normalement a une diminution de lewsgioa interne.

La pression correspondant a la densité dans lésshbeh fonction de la température (K) peut
étre donnée par une équation d’état de I'héliunmdtautes pressions:

P=pkT(A(T)+B(T)p +C(T)p? +D(T)p*) [1.24]

Remargue |l existe plusieurs expressions pour I'équatibétat de I'hélium-4 aux hautes
pressions. Celle décrite ci-dessus provient de &/§iWOLFER 88].

La figure 1.19 ci-dessous regroupe les évolutiamsaddensité d’hélium-3 dans les bulles et
les pressions correspondantes a différents tempsediissement, obtenues par Abell et al.
[ABELL 88], [ABELL 91].

124

Temps .
(an) 0,55 1 2 4 8 10 |
= 8
&
5 61
<p> 0,21 | 0,20| 0,19| 0,16 0,1% 3
(mole/cnd) & 47 * .
5]
P 0 ;
(G';ea) 11 9 7.5 4 3 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Temps (an)

Figure 1.19 : Densité et pression d’hélium dans ldnilles a différents temps de vieillissement, déterinées
par RMN [ABELL 91].

On remarque que la pression passe par un maximudélaut du vieillissement, avant de

décroitre lentement. Cela peut s’expliquer parri@ssance de la bulle et la relaxation du
matériau avoisinant. Les pressions mesurées sentdans I'ordre de grandeur attendu plus
haut (d’aprés les calculs).

5.5 Influence de I'hélium sur les propriétés du matéria.
5.5.1 Gonflement du tritiure de palladium au cours du viellissement.

Le gonflement du tritiure de palladium est I'un deffets du vieillissement. Il peut étre
observé a I'échelle microscopique (gonflement dadéle métallique) et macroscopique. Ses
origines diverses vont maintenant étre détaillées.
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5.5.1.1 Gonflement microscopique.

Si 'on compare les rayons atomiques du tritigrs 10,79 A, de I'hélium-4 (supposé voisin de
celui de I'hélium-3) i = 0,93 A et du palladiumpg= 1,37 A, on voit que I'effet prédominant
pour le gonflement microscopique est I'apparitidateimes métalliques interstitiels, et non
l'augmentation de volume liée a la transformatiatiim — hélium-3 @r = 0,14 A).

05
/.
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Aala (%)

0,2 1

|

]

|

: T Y T T T T T v T v T " T Y
go00 005 010 015 020 025 030 035 040
He/Pd

Figure 1.20 : Augmentation du paramétre de maille d tritiure de palladium en fonction du taux d’hélium
— étude par diffraction des rayons X [THIEBAUT 07].

Le gonflement microscopique peut étre caractérsélifraction des rayons X. L’analyse des
diagrammes de diffraction renseigne sur le pararermaille (positionnement des raies de
diffraction) mais aussi sur les défauts présenis dia matériau (largeur des raies). La théorie
de Krivoglaz [KRIVOGLAZ 69] indique que les défauisis, tels les SIA, provoquent un
déplacement des raies vers les petits anglesaetdist une augmentation du parametre de
maille, tandis que les défauts infinis, par exentgdedislocations, entrainent un élargissement
des raies de diffraction sans déplacement de egilles

L’évolution du paramétre de maille en fonction dpport He / Pd (voir figure 1.20), pour un
tritiure de palladium maintenu a stoechiométriestante, laisse penser que lors du premier
stade du vieillissement (environ 3 mois, He £M,01), il se forme dans le solide une grande
densité de SIA isolés puis, avec I'apparition déelsud’hélium-3, une densité importante de
boucles de dislocations émises par celles-ci. Qela/oque l'augmentation rapide du
parametre de maille (sans pour autant exclure dg®ce stade, une partie des SIA générés
entre dans un systeme de dislocations).

Au fur et a mesure de I'accumulation de ces défdatBaction des SIA qui restent isolés ou
dans des boucles de dislocations décroit, au puefita fraction entrant dans le réseau de
dislocations qui se crée. Cela correspond au fagamhent du gonflement de la maille, entre 3
mois et un an de vieillissement (He /AM,03).

Enfin, au dela d’'une certaine concentration en 8dés et en boucles de dislocation, le
réseau cristallin est saturé de ce type de dé#dutsus les SIA supplémentaires émis par les
bulles qui continuent de croitre sont intégrés dang®seau de dislocations. Dans ce cas, le
parametre de maille n’évolue pratiquement plusjeséudensité de dislocations augmente
encore. C’est ce que I'on observe aprés un analdissement environ.

Le gonflement microscopique ne montre que ce quiasse dans le réseau cristallin. Or, les
bulles se forment « hors » du réseau métalliquec®sséquent, il faut mesurer le gonflement
macroscopique du matériau pour observer leur inlee
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5.5.1.2 Gonflement macroscopique.

Des mesures de dilatométrie ont été réalisées esux dchantillons de tritiure de tantale
TaTo 103 €t Tah42 par Schober et al. [SCHOBER 85]. lls ont mesurgslevariations de
longueur au cours du vieillissement, grace a degea de contraintes. Pour les deux
échantillons, 'augmentation des dimensions estdiire avec le temps jusqu’a 80 jours
environ. La vitesse d’apparition de I'hélium étalifférente dans les deux cas, la vitesse de
gonflement l'est aussi (voir figure 1.21), mais denflement rapporté a la concentration

atomique en hélium est le mémgM =0,123.
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Figure 1.21 : Courbe du gonflement, a températurerabiante, d’'un échantillon de TaT, 103-He. (& gauche)
et d’'un échantillon de TaTy 4o.He. (a droite) en fonction du temps de vieillissemefSCHOBER 85].

De ces observations, et de celles faites sur des échantkotrgiure de lutécium Lugls,
Schober a pu établir la relation suivante pour décrire lelegqopht macroscopique du

matériau :

AV AuY e v, AD, Au,

— =Cp| — = Che — [1.25]
\/ Q Q Q Q

ou (AU/Q)T”3Heest le changement de volume moyen par décroissance pirise volume de
I'atome hoteQ, Gie est la concentration en hélium,est le volume occupé par un atome
d’hélium-3 dans une bulle, &t est le changement de volume causé par I'émission de SIA,
amas de SIA, boucles de dislocations..fet. est le volume d'un atome de tritium. Les

premier et second termes de la partie droite sont doncctesment le changement de
volume associé a la génération de paires de Frenkel'lagkem et le changement de volume
associé a la décroissance du tritium.

Cette relation donne une variation de volume linéaire en fonckota concentration en
hélium dans un tritiure maintenu a stoechiométrie constante, erltesfappliquer au tritiure
de palladium maintenu dans ces conditions.

La période de 12,34 ans du tritium cause I'apparition dé@dlatomes d’hélium-3 dans le
PdTyespar an, et chaque atome d’hélium-3 créé produit un ssement de volume de 0,55
fois le volume atomique du palladium [McCONVILLE 94]. Cetteissance représente une
hausse linéaire du volume de I'échantillon de 1,8 % paetacprrespond a la partie linéaire
de la courbe sur la figure 1.22 (symbolisée par le trai),ren accord avec les mesures de
Guthrie (en vert sur la figure présentée ci-dessous)sfpde dilatométrie sur des feuilles de
tritiure de palladium, et rapportées dans un rapport de FBI@&ES 01].
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Figure 1.22 : Evolution du gonflement d’'un échantilbn de PdTy¢ au cours du vieillissement [FOILES 01].

L’évaluation du gonflement macroscopique peut se faire égalepar RMN (en rouge sur la
figure 1.22). En mesurant la densité de I'hélium dans léeshul est possible de remonter a
son volume atomique dans les bulles et ainsi, en connaisseayiport He / M, le volume
occupé par I'hélium dans le tritiure vieilli est connu. Sur larBgl.22, on remarque que les
valeurs de gonflement obtenues par RMN coincident avéesamlesurées par dilatométrie
aux temps de vieillissement courts, mais dérivent assez nagndesers un gonflement non
linéaire. Les auteurs attribuent cet écart a la relaxation oeilee de palladium qui accroit
davantage le gonflement.

Il est assez délicat de conclure sur le gonflement macrosmodes tritiures métalliques en

général, et sur le gonflement du tritiure de palladium ericpder. Ces mesures de

gonflement macroscopique sur le tritiure de palladium sontséedes publiées a notre

connaissance. Le gonflement a été pour une partie mesurdes échantillons massifs

(triangles verts sur la figure 1.22), et pour l'autre sutadpoudre (carrés rouges), et il est
possible que le comportement soit assez différent entréecesétats. De plus, les valeurs de
gonflement provenant de la RMN sont estimées de manier@nthiéscte. Enfin, il faudrait

confirmer les mesures de gonflement au-dela de He / ®M%.1

5.5.2 Evolution des propriétés thermodynamiques.

Dans le cas du palladium, on observe globalement peu ldt&wvo des propriétés
thermodynamiques au cours du vieilissement sous tritium. @nstate deux évolutions
mineures sur les diagrammes isothermes : la pression daylditeinue dans le temps (le
tritiure est stabilisé) et les branclest3 se déplacent vers les fortes stoechiométries, comme
on peut le voir sur la figure 1.23.

La stabilisation du tritiure est corrélée au gonflement de la maillaétal au cours du temps,
puisqu’'un modele géométrique développé par Achard [ACBAR] indique une baisse
linéaire du logarithme de la pression de désorption ertifondu volume de la maille du
métal héte. D’autre part, le déplacement des branchest 3 est la conséquence de
I'apparition du tritium profondément piégé au niveau deswtéf le tritium ayant une forte
affinité pour les surfaces de bulles, les coeurs de dislosation
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Figure 1.23: Evolution du diagramme PcT du systéme d”T,, en désorption a 40 °C, au cours du
vieillissement [THIEBAUT 03].

5.5.3 Modification des propriétés mécaniques.
5.5.3.1 Influence sur le module d’Young.

Les travaux de Fabre [FABRE 05] ont montré que le modileuthg du PdT 63 e reste pas
constant au cours du temps. En effet, la courbe présentéla figure 1.24 montre une
évolution sensible jusqu'a e = 0,0005 (environ 5 jours de Vvieilissement) avant de
poursuivre par une progression constante de pente ths fiasqu'a une stabilisation. La
hausse du module dYoung aux temps de vieillissementtgoeut s’expliquer par
I'apparition des premiers atomes d’hélium en solution solidegpe leur présence doit avoir
un effet durcissant, et donc augmenter la rigidité de l'ebkenD’'un autre coté, le
gonflement macroscopique du tritiure d0 a la présencebdiss d’hélium-3, considérées
comme des cavités apporte une contribution a E [FABRE 0%¢nqd a le faire diminuer.
D’aprés ces résultats, il semble que I'effet durcissantatt@ses d’hélium en solution solide
soit prédominant lors des premiers jours du vieillissementt awamne compétition entre les
deux phénomenes provoque ensuite une stabilisation dueraiioung du tritiure.

Aging [Days]

10 30 30 7O 90
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0 0001 0002 0003 0004 0005 0006 0007 0008 0.000
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Figure 1.24 : Evolution de Egroe3€n fonction du vieillissement du tritiure de pallalium [FABRE 05].

Pour des temps de vieillissement plus importants, la croissisceulles d’hélium-3 devrait
faire chuter, de maniére drastique, le module d’Youngréiagion de la tenue mécanique du
tritiure).
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5.5.3.2 Influence de 'hélium sur les propriétés mécaniqueplastiques.

L’hélium influe également beaucoup sur la ductilité des matérdwkait de sa précipitation
sous forme de bulles. Les expériences de Lindau et al. [AINB2] sur des feuilles de
PdsAgos (alliage utilisé dans des membranes de purification de ldggdre et de ses
isotopes), montrent que I'hélium influe sur la résistance méga du matériau, et sur son
allongement a rupture. Pour ces observations, de I'héliété implanté dans les échantillons
(énergie d’'implantatior 24 MeV, taux d'implantation : 0,013 appi)set des essais de
traction ont été réalisés a 300 °C par la suite (pour repread mieux les conditions
d’utilisation des membranes). lls sont présentés sur leefiy@5.
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Figure 1.25 : Essais de traction sous vide (f@Pa) & 300 °C aprés implantation d’hélium,£ = 1,2.10" s*
[LINDAU 92].

Ces essais montrent que I'hélium implanté a provoqué uorcement modéré deyrs de
27 %, et une perte considérable de ductilité de 83 %. Ldgsasamicroscopiques réalisées
apres les essais montrent que cette perte de ductilité est lisechangement du mode de
fracture du matériau. Les clichés MEB ci-dessous (voir figu2é) suggéerent que le mode de
fracture passe de transgranulaire (ductile) a intergraaufaiagile) : la surface ayant subi
une rupture fragile passe de 10 % dans le cas initial%a BOsque le matériau contient 3000
appm d’hélium.

Figure 1.26 : Clichés MEB de la zone fracturée degantillons de PdsAg.s, sans ajout d’hélium a gauche,
et contenant 3000 appm d’hélium a droite [LINDAU 92]
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Le mode de fracture laisse penser que I'hélium a une dffitété avec les joints de grains.
Cependant, l'introduction d’hélium par implantation ionique n’eat peprésentative du
vieillissement des tritiures métalliques, puisqu’elle engendre lidmpa d'une quantité
importante de défauts dans le matériau. De plus ces essedmiques ont été réalisés sur un
alliage non hydruré. L’effet combiné de I'hydrogéne (deuis, tritium) et de I'hélium n’est
donc pas connu.

5.6 Désorption de I'hélium par le tritiure de palladium.

L’hélium-3 généré dans la maille métalligue est en grande pestenu, jusqu’a une
concentration critique au dela de laquelle on observehénomeéne de désorption accélérée
ou I'hélium-3 est désorbé a une vitesse proche, voiraisupg, a sa vitesse de formation.
Alors que la plupart des métaux ont une concentration cridquérdre de He / M = 0,2 a
0,3, le palladium est capable de retenir I'hélium jusqu'aconeentration critique He / Pd =
0,5a 0,55 [EMIG 92].

Il est possible d’expliquer le phénomene de désorption aéeébar I'apparition de fractures
dans le solide dues aux contraintes associées aux haesssops dans les bulles. Wolfer
[WOLFER 88] a prévu que le mécanisme de fracture interswuviendrait prédominant
pour une concentration en hélium-3 de I'ordre de 0,6 [@palladium.

Les courbes présentées ci-dessous illustrent ces faitla @antie supérieure de la figure 1.27,
est présentée I'évolution de la quantité d’hélium-3 relargaéeapport a celle produite, pour
un échantillon de PdFk réalimenté, en fonction de la durée du vieillissement. Speitae
inférieure est donnée I'évolution de la pression dans é&veéis contenant le méme tritiure de
palladium [THIEBAUT 07].

On observe que I'hélium-3 est bien retenu dans le tritiungatladium jusqu’a environ 9 ans
de vieillissement. Cela n’'est pas directement visible sur lebeode I'hélium-3 désorbé,
puisque cette quantité n'a pas pu étre mesurée précisémegat2,5 ans et 10 ans. En
revanche, les mesures de la pression dans le résemoirent que celle-ci ne se met a croitre
gu'aprés 9 ans de vieillissement (He / Pd = 0,33), signifgue I'hélium commence a
désorber rapidement du tritiure.

Ces résultats sont assez différents de ceux d’Emig et GEMEG 92], puisqu’ici la
désorption massive d’hélium-3 intervient alors que le regpe / Pd n’est que de 0,33. Cette
différence peut s’expliquer par la taille des particules guiliférente entre les deux études,
mais aussi par des densités de bulles différentes. En@&egill [COWGILL 04] a montré
gue le rapport He / Pd critique est dépendant de la dersitéultes dans le cas d'une
désorption accélérée par fracture du matériau.

- 46 -



45.00% -
40.00% -
35.00% -

30.00% A

g
8 25.00% A
3 25.00% o
o 7’
2 .
$ 20.00% z
Q
mI 'l

15.00% -

J
10.00% -
| ] ’
5.00% ,:::ﬁawz::::::::::::::::::::?;{::::: ------
0.00% . . . . . . . :
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Temps de vieillissement (années)
224

20 4
18 4 /{
16

N w

12 4

pression (bar)

10 +

T T T T T T T !
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00
Temps de vieillissement (années)

Figure 1.27 : Evolution du taux d’hélium relargué enfonction du temps de vieillissement d’un tritiurede
palladium réalimenté [THIEBAUT 07] et évolution de lapression du réservoir.

Remarque La baisse progressive de la pression dans le résensmju’du huit ans de

vieillissement correspond a l'absorption de tritium de la phazeuse par le tritiure de
palladium, pour compenser la baisse de sa stoechiomditeeada décroissance du tritium en
hélium-3.

La courbe de désorption de I'hélium-3 peut étre décompesédrois parties, et peut
s’expliquer a l'aide de la figure 1.28 qui résume les miBoaes conduisant la formation
d’amas et de bulles d’hélium-3, puis a la désorption ace2iéré

- Aux faibles temps de vieillissement, les atomes d’hélium foriiffissent librement
dans le métal et peuvent atteindre la surface du métal paireydésorbés (ce
phénomene n’est pas visible sur la figure 1.27 mais ilieeolant été mis en évidence
pour des échantillons non réalimentés [THIEBAUT 07]). La cotraéon en hélium
n'est pas assez conséquente pour qu’ils puissent « geager » (étape 1).

- Au fur et a mesure du vieillissement, les atomes d’hélium, plusbreux, ont une
probabilité plus importante de se rencontrer et de se regréayto piégeage) et de
former des bulles: la désorption hors du métal est limitée ERape3).

- Au stade ultime du vieillissement, la fracture du réseau métJliguand la pression
dans les bulles est trop importante, cause le relargaggfrda I'hélium (étape 4).
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Modification de I'état de contrainte
Modification des propriétés thermodynamiques

» Etape 1: Diffusion de I'hélium-3 dans le réseau métalequ

e FEtape 2: Piégeage des atomes d’hélium-3 dans des défautsuto-piégeage et formation d'amas
d’atomes d’hélium-3.

+ Etape 3: Croissance des hulles d’hélium-3 avec éjectioBldeet de boucles de dislocations.

« Etape 4: Fracture du matériau : un des mécanismes pegsihir la désorption massive d’hélium-3.

Figure 1.28 : lllustration de la théorie de I'autopiégeage et lien avec la rétention de I'hélium-3.

Il est donc possible de faire un lien entre les échelles mmpagie (propriétés
fondamentales de I'hélium-3) et macroscopique (rétentiorhdéum-3).

6 Conclusion.

Cette étude bibliographique a permis de faire le point susdimble des propriétés de
I'hydrure, du deutérure et du tritiure de palladium. Pourdesx premiers composeés, de
nombreuses données sont disponibles, car ceux-ci soésetigpuis plusieurs décennies, que
ce soit de maniére expérimentale ou théorique. Ce conssatpas valable pour le tritiure de
palladium. En effet, la littérature est beaucoup moins fournig pe composé, sans doute
pour des raisons de risque radiologique du tritium, qui impades précautions particuliéres
lors de sa manipulation, mais aussi en raison de sa disporgbitig®@son colt. Le manque de
données vaut en particulier pour les propriétés mécanduedstiure de palladium, pour
lesquelles on trouve seulement quelques études sur lesnteagstkastiques.

Le vieillissement des tritiures métalliques a fait I'objet de quedgetudes, et I'on trouve des
travaux sur les évolutions des propriétés du tritiure dediaita En regard de cela, ces études
se focalisent principalement sur les évolutions thermodynasicgt microstructurales
(apparition des défauts, des bulles...), et il n'existe que quegwas de données sur les
évolutions mécaniques. Quant au coefficient de diffusionhddidlm dans les métaux CFC, il
est donné dans la littérature dans une gamme variant detfis* & 10% cnf.s?, soit dix
ordres de grandeur. Les observations MET donnent desarséfiables de tailles de bulle
(environ 1 nm aprés trois mois de vieillissement), mais detdifé est remise en cause en ce
qui concerne la densité de bulles. Selon les auteurs cietgie de 16’ & 16° m™. Cela peut
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s’expliquer par le fait que le volume d’échantillon sondé tnjgss bien connu, surtout
I'épaisseur de I'échantillon traversée par le faisceaudtéles, mais aussi par une différence
éventuelle du taux de défauts initialement présents dans lganaté

La théorie prévoit que la pression dans les bulles doit craijpidement jusqu'a 20 GPa puis
redescendre a 4 GPa pour des temps de vieilissement pigs. |&n pratique, des
expériences de RMN (mesure de la température de traniitide-solide dans les bulles) ont
montré une évolution de 11 GPa (6 mois de vieillissementBRa (8 ans), ce qui laisse une
incertitude importante sur le début de vie. Il persiste tout adeemé doute sur les niveaux de
pression atteints a I'intérieur des bulles, et I'on imagine diffitdat comment le matériau
peut résister a de telles contraintes. Les études associg¢esmfl@ment macroscopique du
matériau au cours du vieillissement n’indiquent pas clairem@antnent il doit évoluer. Ces
études sont donc a confirmer par d’autres mesures.

Toutes ces constatations ont contribué a I'élaboration du pnoggaexpérimental détaillé
dans ce qui suit. La premiére partie de ce programmegmiées dans le chapitre 2, vise a
obtenir le maximum de données sur les propriétés mécardguéds/drure et du deutérure de
palladium, qui pourraient permettre I'extrapolation au tritiure. ldétalu vieillissement, en
seconde partie, est focalisée sur la caractérisation des {allee, densité, pression...), et sur
I'évolution du gonflement macroscopique. Cette caractérisatlan vieillissement est
présentée dans le chapitre 3.

Rappelons que le but de tous ces travaux est d’aboutinea modélisation fiable du
vieillissement, en s’appuyant sur le maximum de donnéesrimygéales. Ces résultats
constitueront soit des données d’entrée, soit des doneéesalage des modeéles, qui seront
détaillés dans le chapitre 4.
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CHAPITRE 2 — MESURES DES PROPRIETES MECANIQUES DE U'HYDRURE ET
DU DEUTERURE DE PALLADIUM ET EXTRAPOLATION AU TRITI URE DE
PALLADIUM.

Nous avons cherché ici a déterminer les propriétés mémemnday tritiure de palladium. Cette
détermination passe par les mesures des propriétés mé=sa(limite d’élasticité, contrainte
maximale a rupture, ductilité, loi de comportement) de I'hyaleirdu deutérure de palladium.
En effet, comme les contraintes liées a l'utilisation du tritium dimquent considérablement
la manipulation du tritiure de palladium, ses propriétés mégas ont été extrapolées de
celles de I'hydrure et du deutérure de palladium.

L’'essai de traction est le plus communément appliqué, pareeleqplus simple, pour
déterminer les caractéristiques mécaniques élastiques et ysastigs matériaux, dans le
domaine des vitesses de déformation généralement comgmisesl® et 10 s*. Il consiste

a soumettre une éprouvette a une charge uniaxiale longituduede’a rupture, et a
enregistrer simultanément durant I'essai, la charge et I'adloegt de I'éprouvette. Un tel
enregistrement permet d’obtenir des grandeurs caractéestapila résistance mécanique du

matériau, mais il permet également d’accéder a sa loi aepartement contrainte-
déformation.

Mesurer les propriétés mécaniques de I'hydrure et diédee de palladium n’est pas trivial.
Comme nous l'avons vu précédemment dans le chapilee dtabilité de I'hnydrure et du
deutérure de palladium est assurée par I'application dwession gazeuse au dessus de
I’échantillon. Par conséquent, les essais de traction sucarepose€s ne peuvent pas étre
réalisés a I'air ambiant, puisque le maintien des échantilloph@&se3 ne serait plus assure.
La fabrication d’'une machine de traction capable de fonctrosmes pression gazeuse a donc
été entreprise.

1 Description de la machine de traction.

La traction des échantillons, présentés sous forme de fitix(ale ce type d’échantillon
deétaillé plus bas), s’effectue a l'intérieur d’'une enceingéstant a une pression de service de
6 bars. La partie mobile de la machine est guidée par almscet le déplacement est assuré
via une vis en prise sur un réducteur de vitesse, lui-no@&meecté au moteur.

La force appliquée sur I'échantillon est mesurée par un waplisposant d’'une plage de
mesure de 500 N situé dans I'enceinte, et compatible l&wadrogéne. Les déformations,
guant a elles, sont déterminées a I'aide un micrométre lasélelfaisceau passe au travers
de I'enceinte via des hublots situés de part et d’autre le-ate Au cours de l'essai, la
distance entre les deux ombres, provenant de linterceptiofiaidceau avec les deux
marqueurs positionnés sur les mors du fil (plagues des@anpermet de remonter a la
déformation de I'échantillon. Le schéma de principe donfdessous (figure 2.1) illustre le
fonctionnement de I'appareil.

Le choix d’utiliser un micrometre laser s’est imposé pourrdes®ns de sécurité : I'enceinte
dans laquelle se situe I'hydrogéne doit avoir le volum@us faible possible (le produit de la
pression d’utilisation [bar] par le volume de I'enceintedfbjt étre inférieur a 10 pour que la
machine de traction ne soit pas soumise a des conditionidisdtion particulieres) et
I'utilisation d’extensomeétres « classiques » ne permettait pasrdmiser ce volume.
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La gamme de vitesse de déplacement de la partie mobilentiectaine de traction s’étendait
dans un premier temps entre 1 pimes 500 pm.3. Aprés une adaptation mécanique, la
gamme de vitesse a pu s’étendre de 0,01 &n.500 pm.s.

La longueur utile b des échantillons, pour tous les essais de traction réaliseselde partie,
vaut 30,0 mm. En appliquant des vitesses de déplaceminpdeie mobile de la machine de
traction comprises entre 0,03 pth.st 300 um:s, par multiples de 10, les vitesses de

_ Vdéplacemem

déformation¢, des échantillons sont comprises entré 6010% s* (& = L—).
0

Enceinte sous
pression gazeuse
Déplacement

Hublot
Echantillon (fil)

Plaques ? !
serrantes / Faisceau LASER

N
N

« Marqueurs »
\

Interface LABVIEW

’

Capteur de force Pilotage et acquisition

des données

Figure 2.1 : Principe de fonctionnement et photo d&a machine de traction recouverte de son enceinte.

2 Exploitation de I'essai.

L’enregistrement de base, lors d’'un essai de traction tanapest celui de la charge F (ou
force appliquée) et celui de I'allongemehit de la longueur utile dde I'éprouvette. Ces
données sont la plupart du temps présentées en terngesirthe conventionnelle de traction
monotone représentant la contrainte nomiogale F/S (S représente laire initiale de la
section de I'éprouvette) en fonction de la déformation nomeateAL/L o, comme le montre
la figure 2.2.
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Figure 2.2 : Courbe conventionnelle de traction mootone.

Sur cette courbe, Keprésente la limite d’élasticité,,Ra résistance maximale a la traction,
contrainte a partir de laquelle commence la striction. Enfinreprésente I'allongement

uniformément réparti et A'allongement a rupture.

Le module d’Young E correspond a la pente de la partieileébastique :

F/S,
- [2.1]
AL/L,
On déduit également de cette courbe la déformation plastiqwertionnelle :
R, _AL R,
€ =g, ——==—~- [2.2]

PTTYE L, E

La courbe rationnelle de traction monotone (figure 2s3)la courbes, = f(g,) ouo, est la
contrainte vraie, c'est-a-dire la charge ramenée a la sectttantanée S, &, est la
déformation vraieg, est définie de la facon suivante :

dl L

T InL—— In(1+¢) [2.3]

v—._.,—

Dans le domaine des déformations ou la déformation élaségu@égligeable devant la
déformation plastique, et compte tenu du fait que la déformplastique s’effectue a volume
constant, on a (avant I'apparition de la striction):

S,.L,=S.L [2.4]
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Ainsi :

(1+ ap) [2.5]

GHI

-------------
.....
_______
-----
.
e
.
o
.
o
.
.
o
e

-------- Courbe conventionnelle
Courbe rationnelle

#8\/

Figure 2.3 : Courbes conventionnelle et rationnellen traction monotone.

Enfin on définit la déformation plastique vraie par :
€ —g ——V [2.6]

Pour modéliser les courbes contrainte — déformation, rimodeles sont souvent utilisés : les
modeéles de Hollomon, Ludwik et Swift. lIs sont valables dardolaaine des déformations
plastiques, avant I'apparition de la striction. L’allure des cauibgues des trois modeles est
donnée sur la figure 2.4.

AN Oy 0
Ludwik
Swift
O3
(o) Hollomon
o>
—&p ] En

Figure 2.4 : Représentation graphique des lois dedlomon (vert), Ludwik (bleu) et Swift (rouge).

Le tableau 2.1 reprend les expressions mathématiques titeisdsis.
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Tableau 2.1 : Représentation mathématique des loidHollomon, Ludwik et Swift.

_ 0,=0,(g,,)"
Loi de Hollomon | ~° i ”V)_ ) , . . N
ou loi puissance | 91 : Contrainte d'écoulement pour une déformation plastigake ég'unite.

n : Coefficient d'écrouissage supposé constant.

0-O :02 +03 (Epv) "

Loi de Ludwik | 92 : Contrainte d'écoulement pour une déformation plastiglie (@)
03 : Valeur de ¢, — 02) pour une déformation plastique unité
n’ : Constante caractérisant I'écrouissagm)(

O-O =O-4(8pv +€0)n"
Loi de Swift €,, 04 : constantes telles que payy=1-¢,, 0o = 04

n" : constante caractérisant |'écrouissage, (n’)

3 Préparation des échantillons.
3.1 Choix des échantillons.

Les échantillons de palladium retenus pour les essais derrae présentent sous la forme
de fils, fournis padohnson Mattheyde 0,50 mm de diamétre, et de pureté supérieure© 99,
%. La longueur initiale des fils est de I'ordre de 10 cnta ébngueur utile durant les essais
est réduite a 4= 3,00 cm (chaque extrémité du fil est prise dans les deofappareil).

Le choix de travailler avec des échantillons sous forme deliltdt qu'avec des échantillons

plus massifs, sous forme de rubans ou d’éprouvettesatisées par exemple, est justifié par
plusieurs raisons. Tout d’abord, ces échantillons doivent I8tdeurés, et les pieces trop

massives ne sont pas favorables a I'hydruration d’unt pe vue cinétique (hydruration au

cceur du matériau notamment). Ensuite le palladium est un noftial, mare et son codt est

assez important. C’est d’ailleurs pour ces deux raisondagpkipart des études portant sur
les propriétés mécaniques plastiques du palladium ont étéuélesur des échantillons

filiformes [SMITH 71] [GOODS 92].

3.2 Protocole expérimental.
3.2.1 Recuit des fils de palladium.

La mise en forme des fils, par tréfilage, provoque deeraedtions trés importantes et les
grains a lintérieur des fils ont tendance a subir un allomge¢navec un développement
progressif d'une texture de fibre. Le matériau subi aussiéemouissage trés important.
L'allongement des grains a pu étre observé par métallographique (figure 2.6).

Afin d’obtenir des grains quasiment équiaxes et d'éviter tmiteence de la texture et de
I'écrouissage liés a la mise en forme des fils sur les sgimitraction, un recuit de
recristallisation des échantillons est nécessaire. La tempédatueeristallisation des métaux
est généralement comprise entre 0,4 et 0,6 fois leur temapede fusion. La température de
fusion du palladium (pur) valant 1827 K, sa températuneciéstallisation se situe donc entre
730 K (457 °C) et 1100 K (827 °C).

Des séries de recuit ont donc été réalisées sous vide ridait mbar) sur une plage de
température allant de 500 °C a 800 °C, par incréement®@ed. Le profil de température
appliqué apparait sur la figure 2.5.
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Figure 2.5 : Allure du cycle de température appliqé aux fils de palladium lors du recuit sous vide.

Les échantillons ont été caractérisés par métallographie optiGue: et aprés recuit. Aprés
avoir été découpes, les échantillons ont été enrobés déasédine epoxyBuehler Epothip

et polis sur papier abrasif (jusqu’au papier 4000) et sutré avec des suspensions
diamantées (jusque 1um). La révélation des joints de graipalthdium s’est faite a 55 °C,
par immersion dans une solution contenant 30 ml d’'HCI%3vol), 10 ml d'HNQ (70 %
vol) et 30 ml d’eau pure, pendant quelques secondes.

Les clichés exposés sur la figure 2.6 montrent les révésatles joints de grains des fils de
palladium a I'état brut et a I'état recuit.

Etat du fil Coupe longitudinale

Brut
Recuit a
500 °C — 4h
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Etat du fil Coupe longitudinale

Recuit a
600 °C — 4h

Recuit a
700 °C — 4h

Recuit a
800 °C — 4h

Figure 2.6 : Coupes longitudinales des fils de pallium recuits ou non, aprés polissage et attaque
chimique.

Le palladium brut présente des grains sous forme trés é@edifficiles a observer. Par

rapport au palladium brut, le recuit a 500 °C n'apporte quapeu de changement, et I'on
observe toujours une texture fibreuse dans la directiorefilagre. Apres recuit a 600 °C, les

grains sont déja plus visibles, et ont une forme assez afloHgénesurent en moyenne 15
pum de large, alors qu’en longueur, ils s’étirent sur 16 prh. Quand la température de recuit
s’éléve a 700 °C, les grains sont plus équiaxes, et denids apparaissent : une premiére
ou les grains mesurent en moyenne 35x35 um?2, et uneéeder ou ils mesurent alors en

moyenne 80x80 um2. Enfin, apres recuit a 800 °C, lamgont fortement grossi, certains
dépassent les 200 um de largeur, et I'échantillon parait rhomsgene. A ce stade, le choix
du recuit qui sera appliqué sur les fils peut se portereduir & 600 °C ou a 700 °C.
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Remarque L’attaque chimique réalisée sur les échantillons en coupsvaesale n'a pas
permis de révéler les grains de palladium et ne sont denexpdoités. Les échantillons étant
tres fins, ils ont été maintenus verticalement a I'aide gp@ts en acier, et il est possible que
ces supports aient joué le role d’anode sacrificielle lotattaque.

Les essais de traction réalisés sur ces fils recuits (figdjerliquent qu’apres un recuit a
500 °C le matériau reste tres écroui: sa limité d'élast@jtédépasse 250 MPa. Apres un
recuit a 600 °C, les propriétés mécaniques sont sensibleiaisséesop = 75 MPa), mais
elles le sont encore davantage apres un recuit a 706,°€40 MPa). En revanche, a une
température de recuit supérieure il N’y a plus d’effet vishleles propriétés mécaniques.

400

350

N /
200 4

150 + —— Non recuit
—T =500T - 4h

recuit

—T__ . =600T -4h

recuit

—T___=700C - 4h

recuit

—T__.=800T -4h

recuit

Contrainte [MPa]

100 +

50

. . ; . ; .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Déformation

Figure 2.7: Courbes des essais de traction réalsséur des fils de palladium recuits & différentes
températures (§,= 10*s").

Ces résultats sont confirmés par la figure 2.8 ci-dedg&i® 91], qui montre l'influence du
recuit sur la dureté du palladium, pour divers états de dasmatériau (plus ou moins
déformé). D’apres ces courbes, il ne semble pas r@émsbeffectuer de recuit au-dela de
750 °C, puisque la dureté ne semble plus évoluer.

Pour toutes ces raisons, il a été fait le choix d’appliqueecuit & 700 °C durant 4 h sur tous
les échantillons destinés aux essais de traction.
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Figure 2.8 : Evolution de la dureté (HV) du palladium pur (pureté > 99,99 %), en fonction de la
température de recuit (maintenue ¥4 h) et du taux ddéformation initial [ASM 91].

Remarque Le temps de recuit dans [ASM 91], de 15 min, est tedgeement inférieur au
palier de 4h qui a été utilisé sur les fils. Compte tenu thilla de nos échantillons, et de leur
rampes de montée et de descente en température sontntnaléas, et pour que leurs effets
soient négligeables sur I'ensemble du traitement thermiquejrips de maintien doit étre
supérieur a celui des rampes.

3.2.2 Activation et hydruration des fils de palladium.

La conception de la machine de traction ne permet pas d#bleoncorrectement
I’nydruration des filan situ. En effet, le volume de I'enceinte de la machine est tasdgpar
rapport au volume de gaz absorbé par un fil. Un rapidimukcnous indique qu’au mieux la
chute de pression dans I'enceinte, associée a I'absorphgdrogene par I'échantillon de
palladium, est de 'ordre de 10 mbar, ce qui est procHa pgeécision du capteur de pression
utilisé. Pratiquement, cette chute n’a jamais été observéeaitanrinvoquée est que la
réaction d’hydruration s’effectue trés lentement si les ditluars ne sont pas activés, c'est-a-
dire s’ils n’ont pas une surface exempte d’especes la@soitelles que CGO.. Typiquement,
I'activation du palladium s’effectue a 150 °C, par alternamtese application de pression
d’hydrogene (passage de I'échantillon en prh@set de maintien sous vide (désorption de
I'hnydrogéne).

Or il n'est pas possible d’activer les fils de palladium danmé#hine de traction car le
chauffage des échantillons n’a pas été pris en comptddasa conception. Les activations et
hydrurations des fils se font donc sur un banc d’essaid®la machine, dans un réservoir de
volume connu relativement faible et pouvant étre chauffé.chérsa de la figure 2.9 donne
un apercu du banc d’essai.
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+ isolation réservoir sont connus.
Réservoir
Vide Réseau
H>/ D,

Figure 2.9 : Représentation schématique du banc Uisé pour I'activation et I'hydruration des fils de
palladium.

Le protocole expérimental retenu pour 'activation des fils dagiam est le suivant :
= Mise sous vide (secondaire) du banc et de I'échantillochaiffage de ce dernier
a 150 °C durant 3 heures.
= Ajout de 400 mbar d’hydrogene sur le banc et maintienndurze heure.
= Mise sous vide secondaire pendant une heure.
= Reépétition des deux étapes précedentes deux fois.
= Arrét du chauffage.

Remarque : l'activation sous deutérium est similaire a celle bgdsogene, excepté la
pression appliquée qui vaut dans ce cas 800 mbar.

L’hydruration des fils de palladium se fait ensuite a températumbiante. Une pression
comprise entre 0,5 et 5 bars est appliquée sur I'échantillemregistrement de I'évolution de
la pression au cours du temps nous permet de connatoetiiométrie de I'hydrure.

En effet, la stoechiométrie de I'hydrureiass. / neq (rapport du nombre de d’atomes
d’hydrogéne absorbés sur le nombre d’atomes de palladaemcalcule de la maniére
suivante.

m . . ,

=_—Pd avec myq la masse du fil et My = 106,4 g.mol la masse molaire du
Pd

palladium.

nPd

" Nuaps.S€ calcule par méthode volumétrique (la loi des gaz pasfajpplique car P est
inférieure a 10 bars):

nHabs =2 Dvbanc[ngT_ P(t)] [2.7]

0U Vhanc €St le volume du banc et du réservoir)(n, et P(t) sont respectivement la
pression d’hydrogene introduite dans le banc initialemdatession instantanée (Pa), T
est la température (K) et R la constante des gaz parfait8(&®L4 J.mot.K™Y).
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Ainsi,

M =2 Dvbanc[Pini - P(t)] M Pd
Npy RT My,

[2.8]

Les courbes présentées sur la figure 2.10 montrentphaieurs conditions d’expérience, les
évolutions de la pression d’hydrogéne au cours de limation d’'un fil de palladium (en
bleu) et I'évolution de la stoechiométrie associée (en roagei8 heures.
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Figure 2.10 : Evolutions de la pression d’hydrogenau cours de I'hydruration d’'un fil de palladium (en
bleu) et évolutions de la stoechiométrie associéen(rouge), sur 48 heures, pour différentes conditis
d’expériences.

Ces expériences montrent bien I'importance de I'activatiorfildgsour obtenir une cinétique
d’hydruration rapide. En effet, sans activation, la stoechidengtieinte est inférieure a 0,1 au
bout de 48 heures, alors qu’elle dépasse 0,4 sur amididn activé, pour une méme pression
d’hydrogene appliquée (550 mbar). En augmentant la ipreg® bars), I'échantillon
s’hydrure nettement plus rapidement, si bien que I'équilibteatsint seulement 3 heures
apres la mise en contact avec le gaz. Cela s’expliqueadie gpar la probabilité plus
importante de chocs des molécules d’hydrogéne a la sutfadil de palladium, et donc une
dissociation de ces molécules plus importante. Cette dernigdition expérimentale a été
retenue pour hydrurer (et deutérer) les fils de palladians doute la suite.

Les fils hydrurés sont retirés du banc avant d’étre posit®oanéla machine de traction. Une
mise au vide de I'enceinte est faite tres rapidement, et gdréigéne y est introduit, a la
pression d’équilibre atteinte lors de I'hydruration sur le bénd,6 bars). Ces opérations
s’effectuent le plus rapidement possible (10 min enviraiiy de ne pas trop désorber
I'hydrogene, et I'essai de traction a lieu au moins 12 heapeds la mise en place sous
hydrogene dans la machine, pour s’assurer que I'écpigibir revenu.

Remarque Il a été contrdlé que le fil de palladium hydruré conssevstoechiométrie juste
avant I'essai. Pour cela un échantillon hydruré a été plaeg un réservoir de faible volume
et la montée de pression provenant du dégazage dutél mesurée. Plusieurs dizaines de
minutes sont requises pour voir la stoechiométrie chuter é&. 10
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4 Essais de traction sur les fils de palladium recust

Les essais de traction sur les fils de palladium recuits ontéétisés sous vide, sur une
gamme de vitesses de déformation des échantillons comerisesl® et 10° s*. En effet,
compte tenu de la ductilité des échantillons (voir les courbsssdsais plus bas), I'essai de
traction & 10 s* n'a pas été réalisé, car celui-ci aurait nécessité un teomsdérable.

Le graphe présenté ci-dessous (figure 2.11) montreolebes de traction rationalisées (prise
en compte de la section instantanée du fil) des échantilecgits et les paramétres
mécaniques déduits sont regroupés dans le tableau 2.2.

300
250 —
200+

150

Contrainte [MPa]

100+

50 4

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Déformation

Figure 2.11 : Courbes de traction rationalisées desssais réalisés sous vide sur les fils de pallagiwecuits
a700°C,10s" < ¢ < 10°s™.

Tableau 2.2 : Paramétres mécaniques extraits des assde traction sur palladium recuit.

£ Oo Om Allongement a la
[s7] [MPa] [MPa] striction
10° 43 238 0,24
10* 40 222 0,23
10° 43 239 0,24
102 50 235 0,26

Compte tenu de la similarité des parametres meécaniques olstexwalfféerentes vitesses de
déformation, le palladium ne semble pas étre sensible a Isevitks déformation dans la
gamme étudiée. Soit la sensibilité n’existe pas a cette temggraitrelle est masquée par la
dispersion des résultats.

Dans un premier temps, pour mesurer cette sensibilitéfeanehir de la dispersion entre les
différents échantillons, une technique consiste, sur un nééhamntillon, a commencer I'essai
de traction a une vitesse de déforma#iort a le poursuivre a une vitesse plus éléyéee
décrochement de la courbe au changement de vitesset rmemonter au coefficient de
sensibilité a la vitesse de déformation m (figure 2.12) :
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[2.9]

Figure 2.12 : Décrochement de la courbe de tractiolors d’'un saut de vitesse de déformation [ASM 00]

Cet essai a pu étre réalisé sur le palladium recuit, ectedfet un saut de vitesse entré® &0
10* s*, et est présenté sur la figure 2.13. On observe un dégeochement de la courbe vers
les contraintes plus élevées lors du saift $0— 10* s*, malheureusement non quantifiable
compte tenu du bruit présent. Ce résultat montre que la siédsiba vitesse de déformation
reste néanmoins minime a la température de I'essai.

Remarqgue la période d’acquisition des mesures lors de I'essaadédn demeure constante,
et cela explique pourquoi il y a plus de points de mesyrard la vitesse de déformation est
plus lente.

120
1104

100

Contrainte [MPa]

___Ajustements linéaires

10*s™ 10°s™
. ; .
0.03 0.04

Déformation

Figure 2.13 : Détermination de la sensibilité du péadium a la vitesse de déformation par réalisatiorde
sauts de vitesse lors d’'un essai de traction.

Dans un deuxieme temps, pour évaluer les incertitudes sigrenlrs d’un essai de traction,
plusieurs parametres ont été pris en compte. Tout d’ab@xiste une incertitude de mesure
de I'allongemendL, liée a la précision du micrometre laser. Celle-ci estatdie de + 2 um.
Ensuite, la valeur degln’a pas pu étre mesurée avec le micrométre laser, mgised a
coulisse, et I'incertitudéL’ sur la mesure s’éleve cette fois-ci a + 10 um. Enfincértitude
sur la mesure du capteur de fodeF est de 0,25 N et I'incertitude sur le diamétre desfdils
est, quant a elle, estimée a £ 5 pum.
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L’erreur maximale sur la contrainte mesurée peut étre évatluéalculant la valeur maximale

gue pourrait avoir la contrainte, compte tenu de toutes lestitacles détaillées plus haut, et
en lui soustrayant celle réellement mesurée. Ainsi :

F _ +3CF L+3L—(L,-0L")) F o L-L
50 = mesuré 1+ 0 — __Mmesure | 194 0 2.10
? n(d/z—adlz)z[ L,-oL’ j Tt(d/2)2( Lo J =

Les courbes de traction de la figure 2.11 sont reprisefadigure 2.14 avec leurs barres
d’incertitudes. On remarque qu’aux incertitudes pres, cellssnt toutes superposées.

300

250 —

200+

150 4

100

Contrainte [MPa]

5047

. . , . . .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Déformation

Figure 2.14 : Courbes de traction rationalisées desssais réalisés sous vide sur les fils de pallagiuecuits
a700°C, 1F s* < ¢ £10? s, et barres d'incertitudes associées.

Ces différents éléments nous ont amené a conclurdegpalladium ne présente pas de
sensibilité a la vitesse de déformation dans la gamme étudiée.

Pour cette raison, nous avons choisi de tracer une calegb&action « moyenne » du
palladium recuit ; elle est présentée sur la figure 2.1Bnlressort une limite d'élasticité
moyenne oo = 44 MPa (écart-type = 4 MPa), une contrainte maximal@yemne
Om = 233 MPa (écart-type = 8 MPa) et un allongement &ilztisn moyen d’environ 23 %.

Ces résultats sont conformes aux propriétés meécaniqueanoétre trouvées dans la
littérature pour le palladium recuit.
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Figure 2.15 : Courbe de traction moyenne des essaéalisés sur les fils de palladium recuits.

Apres avoir 6té les déformations élastiques de cette couripenne, celle-ci a pu étre ajustée
a l'aide des 3 modeles mathématiques généralement empiatégjustement est visible sur

la figure 2.16, et les valeurs des différents parametraeesd lois sont reprises dans le tableau
2.3.

300
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200+

©

o

=3

o 150
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g

S 100

o courbe de déformation plastique moyenne du Pd recuit

Swift
—— Hollomon
504 Ludwik
0 T T T T T T T T T |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Déformation plastique

Figure 2.16 : Ajustement de la courbe moyenne dedction dans le domaine plastique du palladium recti

Tableau 2.3 : paramétres mécaniques déduits des afaments mathématiques présentés sur la figure 2.16.

Hollomon
0420, (€,,)" 01 = 411MPa n=0,38
Ludwik o
0.0:0.2+0.3(€pv)n' 0, = 42 MPa (fixé) 03=421 MPa |n =0,52
Swift
00=04(8pv+80)"" €,= 0,001 0,=416 MPa | n"=0,38

Aucun de ces modeles n’'ajuste correctement le comportemécanique en traction du
palladium recuit. Un ajustement de la courbe a cependa@irg@diait par parties, en utilisant
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la relation de Ludwik, comme le montre la figure 2.17. Cestajuent est donné a titre
indicatif puisque la modélisation de cette courbe n’est ppéraive. En effet, ce sont les lois
de comportement de I'hydrure et du deutérure de palladjuimseront utilisées pour les
travaux de modélisation du vieillissement du tritiure de palladium.

300

250 Relation de Ludwik

200 c)-020-2+0‘3(‘€pv)n

150 - & < 0,05
1 y 0, = 38 MPago3; = 830 MPa

100 4 s y

S n'=0,72
{1 7 —— courbe de déformation plastique moyenne du Pd recuit

ajustement par partie - relation de Ludwik - 1ere partie

Contrainte [MPa]

50 4,

¢ ‘e - relation d dwik - -
ajustement par partie - relation de Ludwik - 2eme partie Sp > 0’05
0, = -752 MPag3 = 1090 MPa
0 T T T T T -
0.00 0.I05 0.![0 0.I15 O.IZO O.I25 n = 0107

Déformation plastique

Figure 2.17 : Ajustement par parties de la courbe myenne de traction du palladium recuit.

Apres avoir pu mesurer les propriétés mécaniques du patiaecuit, celles de I'hydrure de
palladium vont pouvoir étre étudiées.

5 Essais de traction sur les fils de palladium hydrugs.

Les essais de traction sur les fils de palladium hydrurés Htoeétrie mesurée comprise
entre 0,67 et 0,73) ont été réalisés sous pression dipgde € 4,6 bars), dans la gamme de
vitesses de déformations accessibles sur la machine;d 10 s*. Le graphe présenté ci-
dessous (figure 2.18) montre les courbes rationaliséessdessais de traction.
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<
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Q 200 -
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£ 150+ ~10%s?
o 1 T L
100 ] 10_5 s_1
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— ¥ 77—
0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014
Déformation

Figure 2.18 : Courbes de traction rationalisées desssais réalisés sur les fils de palladium hydrurgs
10°s' < ¢ < 10°sh
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Une correction de la section du fil a été nécessaire dataddel de la contrainte appliquée,
pour prendre en compte le gonflement du matériau suiteydriiration, d’environ 3,5 %
(dilatation linéique), en supposant que le gonflement est isot©pla apporte une erreur
supplémentaire sur le calcul des contraintes.

Sur ces essais, il est impossible, comme sur le palladiurit, rdeudéterminer un éventuel
coefficient de sensibilité a la vitesse de déformation compte denla dispersion des
résultats. Cette dispersion, plus importante que sur le palladituit, peut s’expliquer par la
cinétique d’hydruration différente d’'un échantillon a un aipleis ou moins rapide) qui
pourrait déformer les fils de maniére différente, ou enpareune stoechiométrie différente
de I'hydrure avant 'essaidd / Pd~ 8 %).

Comme pour le palladium recuit, pour déceler une éventuefisitslité a la vitesse de
déformation, des sauts de vitesse ont été réalisés suréome mchantillon d’hydrure de
palladium (1F — 10* s et sont visibles sur la figure 2.19. Le saut de vitesse met e
évidence un décrochement de la courbe de traction, idden8,5 MPa par décade, et il est
possible d’en déduire d’apres la relation [2.9] un coefiicide sensibilité a la vitesse de
déformation qui reste logiquement trés faible :
. log(289/282)

log(L0™ /10°°)

= 0,005

350 4

300+
250

200

...... 1282 MPa

150 /r

Contrainte [MPa]

Vdef=10" s

100

50

250+ T T + T J
0,0050 0,0055 0,0060 0,0065 0,0070 0,0075

-— 77—
0,000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0,014
Déformation

Figure 2.19 : Détermination de la sensibilité de fiydrure de palladium a la vitesse de déformation pa
réalisation de sauts de vitesse lors d’un essai ttaction.

Cette valeur de m est toutefois a nuancer, puisque les indesgtitie mesures sont d’envirbn
6 MPa. Le décrochement de la courbe se trouve alordekabarres d’erreur.

Par ailleurs, les courbes de traction de la figure 2.18repnises sur la figure 2.20 avec leurs
barres d’incertitudes. On remarque qu’aux incertitudes pedigs-ci sont toutes superposées.
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Figure 2.20 : Courbes de traction rationalisées desssais réalisés sur les fils de palladium hydrurgs

10°%s! < ¢ < 10%s? et barres d'incertitudes.

Par analogie avec le palladium recuit et compte tenu de lfaiides sensibilité a la vitesse de

déformation observée, la courbe moyenne de ces egsaiétee calculée, et est présentée sur
la figure 2.21.
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--- Courbe moyenne des essais

e
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Figure 2.21 : Courbe de traction moyenne des essaésalisés sur les fils de palladium hydrurés.

Le comportement mécanique de I'hydrure de palladium estiférent de celui observé sur
le palladium recuit. La limite d’élasticitéop moyenne vaut 170 MPa, ce qui représente un
accroissement de plus de 300 % par rapport au palladiounit.rLa contrainte maximale au
moment de la strictioo, est de I'ordre de 315 MPa, soit une hausse de 35r¥apport au
palladium recuit, pour un allongement a striction de 0,012ijtréd 95 %.

Comme déja évoqué au premier chapitre, la formation dedriing de palladium a
température ambiante passe tout d’abord par la formdtiore solution solide d’hydrogene
dans le palladium appelée phase de stoechiométrie H / Pd allant jusqu’'a 0,03
(steechiométrieia,) et caractérisée par un parameétre de maillgdT = 298 K) = 3,895 A
[SAKAMOTO 88]. L’apport d’hydrogene supplémentaire conduit formation de la phase
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hydruref3, de stoechiométriBmin qui n’évolue pas tant que la transformation n’est compléte.
Son paramétre de maillg.@ (H / Pd = 0,66) vaut 4,029 A a température ambiante [ASU
Cette différence de volume entre phasest 3 d’environ 10 % génére des contraintes, et des
dislocations sont créées pour accommoder les déformatlanséseau métallique. Ce
phénoméne expligue en partie les parametres mécaniduesélevés de I'hydrure de
palladium associés a la baisse de ductilité observée, mé&ne siiveau il n’est évidemment
pas possible d’exclure un effet de I'hydrogene.

Remarque Les contraintes engendrées par le changement de plwageprovoqué ni

déformation ni fragmentation des grains, comme on pewbile sur les métallographies
réalisées sur un échantillon de palladium ayant subi uneptiosoet une désorption de
deutérium (figure 2.22). Si la microstructure de I'échantilleaitachangé et que I'on avait vu
des grains plus petits, alors ceux-ci auraient pu contribu&ugmentation de la limite
d’élasticité apres I'hydruration (cf. loi de Hall-Petch).

Palladium aprés deutération et

Palladium recuit . ¢ -1C
désorption du deutérium
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Figure 2.22 : Métallographies optiques de deux échéillons de palladium recuit (gauche) et ayant absté
puis désorbé du deutérium (droite).
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La figure 2.23 présente 'ajustement des lois de Hollomonwiluét Swift sur la zone de
déformation plastigue moyenne de I'hydrure de palladiuntuAwe ces trois modéles ne se
superpose correctement a la courbe moyenne, puisquecicabed vers une valeur
asymptotique (saturation de la contrainte) alors que mathématé les trois lois ne le
peuvent pas. Cependant, il existe diverses lois de comprtenodélisant la saturation en
contrainte d’'un matériau : par exemple la loi de Voce. Cellest surtout utilisée pour
traduire le phénomene de restauration dynamique du matégisand la création des
dislocations au cours de la déformation est compenséeysannihilation).

Le modele de Voce repose sur une loi exponentielle pou\éanirs :

o=0, —(o, -0,)exp-&e) [2.11]

ouop désigne la limite d'élasticité du matériag, est la contrainte de saturation &t
caractérise la courbure d’écoulement.

L’'ajustement de la loi de Voce sur la courbe de traction eblerisn jaune sur la figure 2.23,
et 'on remarque une superposition parfaite. Les param@drés loi de Voce utilisés ici sont
0o = 171 MPag., = 319 MPa ef = 354 (R = 0,998).
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Figure 2.23 : Ajustement de la courbe moyenne dedction dans le domaine plastique de I'hydrure de
palladium.

Remarque La loi de Voce a été testée également sur le palladium reang, permettre un
meilleur ajustement que les lois classiques.

En résumé, les essais de traction réalisés sur les filslideipa hydrurés a température
ambiante ont montré un changement significatif des proprié&&saniques par rapport au
palladium recuit. La loi de comportement en traction de I'hydsemble suivre la loi de
Voce, de type exponentiel asymptotique. Enfin, ces essaisnontré que I'hydrure de

palladium est trés peu sensible a la vitesse de déformation.

Pour pouvoir faire I'extrapolation de ces résultats au tritilergpalladium, il est nécessaire de
comprendre 'origine du changement de comportemeng émfpalladium recuit et I’hydrure.
Cet écart peut s’expliquer entre autres par I'écrouissagendré durant la transformation de
phasesa — (. Cependant, a ce stade, il est impossible de savoir si lgetmant de
comportement entre ces deux matériaux provient seulementeffiet mécanique de
I’hydruration ou d’'une combinaison de I'écrouissage ehé’aontribution liee a la présence
d’hydrogéne dans le palladium.

Deux expériences complémentaires ont permis de vé&dipoint.

Tout d’'abord, il a été procédé a un essai de traction syratladium ayant été hydruré a
température ambiante et déshydruré au dela de la tempérmatignge du systeme Pd-H (300
°C). Le chemin parcouru sur le diagramme T,c apparaiveenh sur la figure 2.24. Cet
echantillon possede donc le méme écrouissage que I'échamyltbraré, mais ne contient
plus d’hydrogéne (ce point a été vérifié expérimentalempest mortem L'essai de traction
correspondant est illustré en figure 2.25.

La deuxieme expérience a consisté a former I'hydrures gmsser par le domaine de
coexistence des phasaset 3, en passant au-dela du point critique. L'échantillon a tout
d’abord été chauffé sous vide a 300 °C, puis de I'hyeine a été introduit a vitesse constante
jusqu’a 95 bars, a raison de 10 bafs.b’hydrure a ensuite été ramené a la température
ambiante, et la pression a été redescendue a 4,5 bmsoa de 15 bars’h L'essai de
traction & été réalisé juste aprés. Le chemin parcouru diageamme T, ¢ apparait en rouge
sur la figure 2.24. Cet échantillon est donc sous formeungdsans I'écrouissage engendré
habituellement par la transformation de phases. L'essai clotraorrespondant est illustré
en figure 2.26.
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Figure 2.24 : Diagramme T,c simplifié du systéme PH et chemin parcouru sur le diagramme pour la
réalisation des deux essais visant a analyser I'effde la présence d’hydrogéne dans le matériau.

La courbe de traction de I'’échantillon hydruré a tempérambiante et déshydruré par la
suite se superpose a celle des fils toujours hydrurés kEssedsais. Sur la deuxieme
expérience, la courbe de traction de I'hydrure est sdnebka celle du palladium recuit. Il
apparait donc que la présence d’hydrogéne dans leiaatéa pas d’effet sur ses propriétés
mécaniques, mais que ce sont plutbt les effets du changdmphases que I'on mesure.

Ces mesures sont en accord avec celles de GoodsheteGGOODS 92] ou encore Smith et
Otterson [SMITH 71].

300

g

g

150
Fil hydruré & température ambiante
- Fil hydruré & température ambiante + désorption H, 2 300 T

--- Fil de palladium recuit
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Figure 2.25 : Essai de traction sur un fil de palladim hydruré a température ambiante et déshydruré a
300 °C, et comparé aux essais sur fils hydrurés stir palladium recuit.
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Figure 2.26 : Essai de traction sur un fil de palladim hydruré a 300 °C, et comparaison avec un fil
hydruré a température ambiante et un fil de palladum recuit.

Il est intéressant d'observer maintenant, si elle existe, ldificaetion des propriétés
mécaniques lorsque I'on change l'isotope de I'hydrogéares de palladium. Cet aspect est
abordé dans le paragraphe suivant, ou I'on mesurgdpsigtés mécaniques du deutérure de
palladium.

6 Essais de traction sur les fils de palladium deutés.

Les essais sur le deutérure de palladium se sont déroldaslesenéme protocole que pour
ceux réalisés sur I'hydrure. Les fils de palladium recuitsétdtdeutérés hors de la machine
de traction, et positionnés sur la machine, sous pressiaewérium, au moins 12 heures
avant de faire I'essai. La stoechiométrie du deutérupali@adium mesurée varie entre 0,65 et
0,72.

Ces essais ont été réalisés sous pression de deutériyflfars), dans la gamme de vitesses
de déformations allant de 1@ 10% s*. Compte tenu des résultats présentés sur la figure 2.27
et de ceux de I'hydrure de palladium, il n’a pas sembb&ssaire de réaliser ces essais a des
vitesses plus lentes. De méme, il n’a pas été jugé néeed&tiectuer un saut de vitesse de
déformation sur un méme échantillon.

Comme pour le traitement des résultats de I'hydrure, umreatium de la section du fil a été

nécessaire dans le calcul de la contrainte appliquée éguarit du matériau au cours de la
deutération similaire a celui durant I'’hydruration). Le calcul idesrtitudes s’effectue de la

méme maniéere que pour I'’hydrure de palladium.
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Figure 2.27 : a) Courbes de traction rationaliséesles essais réalisés sur les fils de palladium dexds,
10*s* £ £ < 10%s?, b) incertitudes associées.

Le deutérure de palladium se comporte globalement de la fa&oe que I'hydrure, et tend
vers une contrainte de saturation. Quelle que soit la vigss#eformation appliquée, les
courbes des différents essais se superposent aux irdestipees. La courbe moyenne de ces
essais a pu étre calculée et est tracée en noir sur la2i@@e

La limite d’élasticitéo, du deutérure de palladium extraite de ces résultats valR40et la
contrainte maximale, avant I'apparition de la striction vaut 284 MPa, pour lmngement

a striction de 0,013 (proche de celui des échantillons dliingdite palladium)oy et o, sont
plus faibles, respectivement de 18 % et de 9 %, pourd&dee que pour I'hydrure de
palladium formé dans les mémes conditions. Il apparait daneffet isotopique sur les
propriétés mécaniques.

La loi de Voce a pu étre ajustée sur la courbe de tractiglenme avec comme parameétres
0o = 137 MPa,0,, = 288 MPa et = 367 (figure 2.29). Le coefficierf ne differe pas

significativement (+ 3,5 %) de celui déduit de la courbe daltire de palladiumé(= 354
pour I'’hydrure).
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Figure 2.28 : Courbe de traction moyenne des essaé&alisés sur des fils de palladium deutérés.
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Figure 2.29 : Ajustement de la courbe moyenne dedction dans le domaine plastique du deutérure de
palladium.

7 Origine de l'effet isotopique entre I'’hydrure et ledeutérure de palladium.

La figure 2.30a résume les essais de traction réalisés spallEdium, I'hydrure et le
deutérure de palladium. On se rend compte facilementadets @e comportement entre le
palladium et I'hnydrure, mais aussi entre I'hydrure et le detgé Les incertitudes calculées
sur les courbes moyennes de I'hydrure et du deutéeupalthdium apparaissent sur la figure
2.30b. Les deux courbes moyennes de traction ne sawttent pas aux incertitudes pres :
I'effet isotopique annoncé plus tét est donc vérifié.
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Figure 2.30: a) Courbes de tractions moyennes ofstees lors des différents essais sur le palladium,
I'hydrure et le deutérure de palladium et b) inceritudes associées

Connaissant l'origine des modifications des propriétés mésesigntre le palladium et

I'nydrure de palladium, cet effet isotopique peut étre expligagé le diagramme PcT du
systéeme Pd-H(D, T).

Tout d’'abord, signalons que I'ajout d’hydrogene ou d'un s#s isotopes dans un métal
engendre une variation de volume qui s’exprime de lagr@asuivante :
AV Av
—_= C_
Vv Q

ou c est le rapport H(D, T) / Myv est le changement de volume caractéristique par atome
d’hydrogéne (deutérium, tritium) & le volume atomique moyen d’un atome métallique.

Dans le cas du palladium, le rapp%% vaut 0,19 [PEISL 78].

[2.12]
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La figure 2.31 montre la courb%/\i en fonction de H / Pd ayant amené a la détermination du

rapport&
o

20+ 4

AV 492
m 10

— De Ribaupierre et Manchester ;Hanawalt ;
7 Vv Yamada ; x Maeland et Flanagan ;
@ Aben et Burgers

c(H/Pd)

Figure 2.31 : Variation relative de volume du pallaium en fonction de la concentration en hydrogene
[PEISL 78].

Or, lorsque I'on passe de I'hydrogéne au deutérium rtgpéeature et pression données), la
branchef se déplace vers les plus faibles stoechiométries, tandia tpp@nchex va vers les
plus fortes stoechiométries, comme on peut le voir sur laefigid2 [LASSER 89]. Cet effet
est néanmoins plus marqué pour la brarfche

En changeant d’'isotope, on observe donc une diminutida kdegeur du plateaw (+ (3), ce
qui signifie que la variation de volume de maille entre I'hyelrat le deutérure est moins
importante. Moins d’écrouissage est donc engendréntuaatransitiona — [3 pour le
deutérure de palladium, d’ou I'écart sur les propriétés nmggas observé pour ce compose.

}* T T T ™ T T T

160 + 1
Y Pd
1 D 1
£120¢ Isotope Largeur du plateau (a+B)
g [H (D, T) / Pd] extrapolée a 25 °C
‘g T 1 H 0,618
qé? B D 0,605
= 8oy ‘ T 0,597
L a+p
AO ' I + i . 17 ! " ' S L
0 002 004 054 056 058 060

r atomic ratio [HI/(Pd], [DI/IPd], [T)/[Pd]

Figure 2.32 : Transitions entrea et (@ + B) et (a + B) et B en fonction de la température pour le systéme
Pd-H(D, T) [LASSER 89], et largeurs du plateaud + B) extrapolées a 25°C.
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Remarque I'extrapolation linéaire a 25 °C est justifiée compte tencahactere linéaire du
déplacement des branche®t3 en fonction de la température sur la gamme 40 — 160 °C.

8 Extrapolation aux propriétés mécaniques du tritiurede palladium.

Compte tenu des contraintes liées a la manipulation du tritiumaipas été possible de
réaliser des essais sur le tritiure de palladium. Cepenidantlifférents essais mécaniques
détaillés plus haut permettent de calculer par extrapolatioprigwiétés mecaniques du
tritiure de palladium, en émettant tout de méme quelques ragesth

— Comme pour I'hydrure et le deutérure de palladium, lepmtement mécanique
du tritiure suit la loi de Voce, avec un parametre d'écragis&,.,y = 36Q
Seul I'effet de la transformatiom — (3 du systeme Pd-T explique la variation des
propriétés mécaniques par rapport au palladium recuit.
En premiere approximation, il existe une relation linéaire entriartgeur du

plateau @ + ) et op et 0.. Cette hypothése de linéarité est raisonnable dans le
sens ou seulement deux points sont disponibles.

Toutes ces hypothéses ont permis le calcul des paraméteetodde Voce pour le tritiure de
palladium, regroupés sur la figure 2.33 et dans le tablgauERfin, la figure 2.34 expose les

courbes de déformation plastique calculées pour I'hydderejeutérure et le tritiure de
palladium.

| —— _——X
300 I
o
] i
250 \ H
g - D
g T (estimé)
=3 / |
UE 150 /
e° R
X
100 -
T Ginf
50 =
e
0 T T T T T | ' | | |
0.595 0.600 0.605 0.610 0.615 0.620

largeur plateau [HDT/Pd]

Figure 2.33 : Estimation deg, et g, pour le tritiure de palladium, & partir de I'hydru re et du deutérure de
palladium.

Tableau 2.4 : Synthése des différents paramétres dke loi de Voce utilisés pour modéliser les courbese
déformation plastique de I'hydrure, du deutérure etdu tritiure de palladium.

Largeur du Parametres de la loi de Voce
Isotope olateau @ + B) o=0, - (o, —0,)exp- &)
[HDT / Pd] 0o [MPa] 0., [MPa] £
H 0,618 171 319 360
D 0,605 137 288 360
T 0,597 115 265 360
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Figure 2.34 : Courbes de déformation plastique caltées pour I'hydrure, le deutérure et le tritiure de
palladium.

9 Conclusion — Perspectives

Cette campagne d'essais de traction a permis de mesur@ropsétés mécaniques du
palladium, de I'hydrure et du deutérure de palladium, etsaem évidence un changement de
comportement drastique entre ces deux derniers compasés métal de référence.
L’hydruration du palladium (a température ambiante) a proagu accroissement de la
limite d’élasticité de plus de 300 % par rapport au palladiumittelca contrainte maximale
au moment de la striction s’éleve de 35 %, quant a la dueild&hute de 95 %.

Il est apparu que ce sont les effets du changement asegin — [3 qui induisent ce
comportement (quand la réaction s'effectue a températunbiaate). Des essais
complémentaires ont indiqué que la présence de I'hydrodgme le matériau n'a pas d'effet
mesurable sur ces propriétés si son absorption se faithangement de phases, c'est-a-dire
si le chargement s’effectue a une température supéadareempérature critigue du systéeme
Pd-H.

Un effet isotopique a pu étre mis en évidence quand lessess le deutérure de palladium
ont été effectués. La différence de comportement remargunére ces composes a eté
interprétée en termes de largeur de gap de miscitalite[§) différente. Le comportement en
traction de I'hydrure et du deutérure de palladium a pai &tsté suivant une loi de Voce.
Enfin, ces composés, comme le palladium pur, ne semhlentrés peu sensibles a la vitesse
de déformation a température ambiante.

L’extrapolation aux propriétés mécaniques du tritiure de paltad été possible, en faisant
I'hnypothese que ces propriétés étaient directement liées @ydéatade gap de miscibilitéx (+

B). Ainsi, la limite d’élasticité estimée du tritiure de palladiurhdes’ordre de 115 MPa, et
sa contrainte a saturation est voisine de 265 MPa. Ces ¢taganseront repris dans la
modélisation du vieillissement, ce qui était I'un des principayjeotifs de cette thése.

En perspective, aprés avoir étudié le comportement d’éltbas en phas@, il pourrait étre
intéressant de mesurer les propriétés d’échantillons maintmushasea, pour mieux
comprendre le rbéle de I'hydrogéne dans cette phase. leprigiés d’échantillons
partiellement hydrurés (constitués d'un mélange des plase) pourraient également étre
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tres utiles si I'on voulait modéliser le vieillissement de certaissdd@chantillons biphasés
(par exemple le tritiure de palladium non réalimenté).

Ensuite, les propriétés du tritiure de palladium déduites de Ungdet du deutérure
correspondent a ses propriétés initiales avant vieillissement, et ifort probable que
I'apparition des bulles d’hélium soit a l'origine de la dégradatie ses propriétés
meécaniques, a I'image de ce qui sera montré au chap#ive Kb modélisation des modules
d’élasticité. Pour cette raison, la mesure des propriétés niggeas d’échantillons de
palladium vieillis indiquerait comment elles se dégradent dansieste

Réaliser ce type d’expériences ne serait pas trés cormndignisque I'on pourrait travailler
sur des échantillons ou le tritium aura été désorbé ouangéh> contre de I’hydrogéne ou du
deutérium, et donc contaminés en tritium de maniere résiduelle.

La mise en boite a gants de la machine de traction seraitdisutécessaire, mais aucune
modification lourde de celle-ci ne serait requise.

En revanche, faire la mesure sur le tritiure de palladium powniirmer I'extrapolation faite
sur ses propriétés mécaniques ne présenterait que ipgrét’ (sans compter les contraintes
liées a la manipulation du tritium), car on sait que I'écarteeletrdeutérure et le tritiure de
palladium est plus faible qu’entre I'hydrure et le deutérurerreur due a I'extrapolation est
donc de toute fagon minime.

Enfin, une étude sur le mode de fracture des fils hydmretrégutérés, et sur les fils vieillis

pourrait étre intéressante en vue de déterminer les effétsetiem et de I’hydrogéne sur la
rupture de ces échantillons.
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CHAPITRE 3 — CARACTERISATION DES BULLES D'HELIUM-3 FORMEES ET
MESURE DU GONFLEMENT MACROSCOPIQUE ASSOCIE.

Le vieillissement du tritiure de palladium est caractérisé par didgogn de bulles
nanométriques d’hélium-3 provenant de la décroissancéritilum, engendrant ainsi des
évolutions géomeétriques et mécaniques du matériau. Nouas aherché ici a caractériser les
bulles d’hélium-3 (taille, densité, pression) et le gonflementrosaopique du tritiure de
palladium au cours du vieilissement, et ainsi étoffer les denmiéela littérature. Ces
différentes données seront utilisées pour recaler et vdkdemodeles présentés dans le
chapitre 4.

La caractérisation du vieillissement passe donc tout d’abard’qizservation des bulles
d’hélium formées dans le tritiure de palladium, par Microgepectronique en Transmission
(MET). Cette technique a permis, lors d’études précédamtesiettre en évidence des bulles
d’hélium-3, pour des temps de vieillissement allant de 1 ai8 [RABRE 05] avec des tailles
de bulles mesurées comprises entre 0,8 et 1,0 nm a deuisillissement et entre 1,2 et 1,5
nm & 8 mois, pour des densités de bulles comprises @bt et 2.16° m™ La présente
étude est focalisée sur les temps de vieillissement beauteufoipgs, allant de 2,5 ans a 10
ans. A notre connaissance, aucune observation de dlesncore été réalisée sur des
échantillons de palladium ayant subi un vieillissement aussi g®lsous tritium.

La pression a l'intérieur des bulles est une donnée impopantecomprendre les évolutions
mécaniques et géométriques (gonflement, taille des bulles) atériau au cours du
vieillissement. La RMN nous donne la possibilité de réaliser cedteira indirectement. Tout
d’abord, la RMN de I'hélium-3 est possible puisque ce ng@asede un spin nucléaire non
nul (I = %), contrairement a celui de I'hélium-4. Les prenséareesures RMN de I'hélium-3
dans le palladium ont été réalisées aux Etats-Unis au coarardees 1980-1990 (par
exemple [BOWMAN 88], [ABELL88], [ABELL91]), et a notre comissance, aucune autre
mesure n'a été effectuée depuis par d’autres équipase Nhoix d’utiliser la RMN pour
déterminer la pression d’hélium-3 & l'intérieur des bulles rec dgé motive par le fait qu'il
n'y a pas eu de nouvelle étude depuis cette période (198ig aussi parce que les limites de
détection et la sensibilité des spectrometres RMN ont trés mettegnolué. De plus, les
etudes menées auparavant indiquaient une pression a l'intéegululles comprise entre 11
GPa a 6 mois de vieilissement et 3 GPa a 8 ans, mais sla@itelaux de pression, en
particulier au début du vieillissement, doivent étre confirmeés.

Enfin, le dernier point abordé ici est le suivi du gonflementrosopique du matériau au
cours du vieillissement. L'apparition des bulles dans le matémais aussi la formation des
défauts associés a leur croissance sont a l'origine diegmnt du matériau. Des mesures de
gonflement ont déja été réalisées par dilatométrie et indireotgmae RMN [DONNELLY
91] [ABELL 91], mais celles-ci demandent a étre confirméexderidues notamment au-dela
de He / Pd = 0,1. La mesure du gonflement macroscogqueles poudres vieillies s’est
effectuée dans le présent travail par pycnométrie.

Bien que le MET et la RMN aient été choisis pour caractérisdsubes d’hélium-3, d’autres
techniques étaient disponibles. En effet, la SpectroscopiPedie d’Energie d’Electron
(EELS) en plus de la RMN peut étre utilisée pour estimer ksspme interne des bulles. Mais
'EELS permet de mesurer la densité de I'hélium-3 a l'intériesrlullles a condition qu’elles
soient suffisamment grosses (de taille supérieure a Jerdiamétre) [TAVERNA 08].
Compte tenu des tailles de bulles observées lors des indlssdentes, cette technique
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semble peu adaptée ici. La Spectroscopie d’Annihilation aitdhs (SAP) permet d’avoir
une idée des tailles et des densités de bulles. Si la misawea de cette technique — basée
sur la mesure de temps de vie de positons dans le matégst relativement accessible, le
traitement des informations regues est tres difficile, sansteorgp’il n'y a aucun recul sur
cette technique au sein du laboratoire. Pour ces raisetts,technique n’a pas été employée
ici.

A I'échelle du matériau, le gonflement du tritiure de palladiunut pge mesurer par
dilatométrie mais cette technique nécessite I'utilisation d’échantill@ssifs ; elle est donc
non représentative des échantillons utilisés au laboratogseqés sous forme de poudres.

1 Observation des bulles d’hélium-3 par Microscopie Ectronique en Transmission
(MET).

Ces observations MET ont été réalisées sur un microscagteoélque TecnalG? F20 (200
kV) en collaboration avec le Laboratoire de Chimie et deaMsggie des Terres Rares de
Thiais (LCMTR).

1.1 Conditions d’observation des bulles par MET.

Des conditions particulieres d’observation sont employées pauactériser les bulles
d’hélium-3. Du point de vue du MET, les bulles sont considécéasne des cavités dans le
matériau, puisque I'hélium-3, de par son faible numéro ateenimteragit trés faiblement
avec le faisceau d’électrons du microscope. L'observat@iges cavités est possible en se
positionnant loin des conditions de Bragg, les images sons alotenues en contraste
d’absorption (I'intensité du faisceau transmis est plus itapte quand I'épaisseur de
matériau traversée diminue). Les cavités, si elles sont suffisat grosses, peuvent étre
observées directement en focalisant la lentille objectif du ostope. Cependant, leur
contraste peut étre accentué en défocalisant cette lentille. Aimsisur-focalisation (ou
défocalisation positive) conduit a I'apparition des cavités $muse de points noirs entourés
d’un halo blanc, tandis qu’'une sous-focalisation (défoatidia négative) les fait apparaitre
comme des points blancs entourés d’'un halo noir [LORETOL#&bfigure 3.1 montre les
images d'un échantillon de palladium contenant des bulles dhélide / Pd = 0,104),
obtenues dans différentes conditions de focalisation.

La taille des bulles est estimée en mesurant le diamétre dedEgredvités (voir figure 3.2),
qui correspond a la plus grande distance entre deux sipmtalléles et tangentes a la cavité
étudiée. Quant a leur densité, elle est obtenue a l'aide donptage des bulles sur une
surface déterminée des clichés en conditions de sous-&tiraliet de sur-focalisation, et
ensuite rapporté au volume de I'échantillon.
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Focalisation

Figure 3.1: Clichés MET d'un échantillon de palladium vieilli sous tritum (He / Pd = 0,104), dans
différentes conditions de focalisation.

Diamétre
de Féret

Figure 3.2 : Définition du diamétre de Féret d’'uneforme quelconque.

1.2 Choix et préparation des échantillons.

Quatre échantillons de poudre de palladium, ayant desrtagie / Pd échelonnés entre 0,1
et 0,3 ont été choisis (temps de vieillissement compris entrearis5et 10 ans). Ces

échantillons ont déja été utilisés par ailleurs pour d’autreegiudlles des mesures des
diagrammes PcT du systeme Pd-T au cours du vieillisserhentableau 3.1 détaille les

conditions de vieillissement de chaque échantillon et leurs mapple / Pd théorique et

mesure.

Tableau 3.1 : Caractéristiques des échantillons deopdre choisis pour les observations MET.

Référence de I'’échantillon 1 2 3 4
Condition de vieillissement| . l\_lon Ao, l\_lon .| Réalimentd Réalimenté
réalimenté| réalimenté
He / Pd théorique 0,1 0,2 0,226 0,299
He / Pd réel 0,104 0,192 0,228 0,265

Les grains de poudre, de taille micronique, sont trop ¢quais étre observés directement en
microscopie électronique en transmission. Afin d’obtenir d#smillons observables, les
poudres (détritiées) ont tout d’abord été dispersées dangsine époxy polymérisant a froid
(Struers Epofix), puis des coupes ultrafines (environ 60diépaisseur) ont été réalisées a
'aide d’un ultramicrotome LeicdJltraCut UCT. Cette préparation a eu lieu a température
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ambiante et un couteau diamant de 30° a été utilisé (voirefi§uB8). Les coupes ainsi
réalisées ont été déposées sur des grilles de cuivre dendfid, et disposées dans le
microscope.

Figure 3.3 : Principe de la découpe d’échantillonBns par ultramicrotomie.

Remarque les quantités de poudre prélevées pour cette étude &stiaitrles, et la quantité
de tritium résiduelle dans chaque échantillon est inférieureeaill de quantification des
appareils pouvant la mesurer. Cette quantité de tritium négléggaatbonc rendu possible le
transfert de ces échantillons vers un établissement norairaclé

1.3 Résultats expérimentaux.

Pour mettre en évidence les bulles dans le matériau, plusigages successives de la méme
zone ont été prises dans des conditions de défocalisatiamprédantes : une sous-focalisée
de 1pum et une sur-focalisée de 1 um. Pour chaque valise; I'histogramme de la
distribution du diameétre des cavités des échantillons et legdsrstatistiques relatives aux
histogrammes ont été indiqués.

1.3.1 Echantillon 1 — He / Pd = 0,104.

A partir des images MET de la figure 3.4, la distributiorladealeur du diamétre de Féret des

cavités (figure 3.9) a pu étre établie. Une population deeati@ moyen de 2,8 nm (écart-type

= 2,1 nm) a été trouvée.

Si I'on considere la densité surfacique, on obtient selon deesz étudiées des valeurs

comprises entre 1,2.10et 3,0.16° bulles.n. Cela traduit en densité volumique des valeurs
comprises entre 2.30 et 5.18° bulles.n®, en faisant I'hypothése d'une épaisseur
d’échantillon de 60 nm, d’aprés les conditions de décoapalframicrotomie.
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Figure 3.4 : Micrographies MET de I'échantillon 1 —He / Pd = 0,104 — non réalimenté — séries focales :
Af =-1 um (gauche) et +1 um (droite).

1.3.2 Echantillon 2 — He / Pd = 0,192.

Cet échantillon présente (clichés MET sur la figure 3.5),neendlans I'échantillon 1, des
cavités de petite taille dont le diamétre moyen est de 2,3 nant-(gpe = 1,8 nm). Son
histogramme qui apparait sur la figure 3.9, montre une distsibsemblable a I'’échantillon 1
mais tout de méme plus resserrée (voir écart-type). Liatioer du diamétre moyen et I'écart-
type n‘augmentent pas comme attendu, mais I'écart paomagiéchantillon 1 reste faible.

Figure 3.5 : Micrographies MET de I'échantillon 2 —He / Pd = 0,192 — non réalimenté — séries focales :
Af =-1 pm (gauche) et +1 um (droite).
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En termes de densité de bulles, les mesures varient eBtdd'D bulles.n? a 3,1.16°
bulles.m® pour la densité surfacique, soit, pour une épaisseurOdent des densités
volumiques variant entre 2. fMulles.m® et 5.16° bulles.n?’.

1.3.3 Echantillon 3 —He / Pd = 0,228.

Sur cet échantillon (figure 3.6), la taille des cavités est plysortante que sur les
échantillons précédents. En effet, lorsque I'on observestaliition du diamétre des cavités
(figure 3.9), on voit que le diameétre moyen est de 5,9(érart-type = 2,9 nm). Il existe
toujours une population de plus petites cavités d’environnff5mais le plus gros pic de
population de bulles est centré sur 5,9 nm.

La densité surfacique de bulles varie de 05.4®,8.16° bulles.n¥, ce qui correspond & une
densité volumique de 0,8 %@ 1,3.16° bulles.n?’.

Figure 3.6: Micrographies MET de I'échantillon 3 — He/ Pd = 0,228 — réalimenté — séries focales :
Af =-1 pm (gauche) et +1 um (droite).

1.3.4 Echantillon 4 — He / Pd = 0,265.

Sur ce dernier échantillon, dont quelques clichés MET ajgsara sur la figure 3.7, la
distribution des cavités montre que I'on a plusieurs tailles digésadans I'échantillon. On

peut identifier sur I'histogramme de la figure 3.9 trois tailligirentes : 2,6 ; 6 et 8 nm, mais
le diamétre moyen est de 5,9 nm (écart-type = 4,2 rompe pour I'échantillon 3.

La densité surfacique de cavités est comprise entre ®0@,3.18° bulles.n?, soit une
densité volumique de 2.0 4.16° bulles.n?’.
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Figure 3.7: Micrographies MET de I'échantillon 4 — He/ Pd = 0,265 — réalimenté — séries focales :
Af =-1 pm (gauche) et +1 um (droite).

Remarque Sur cet échantillon, le plus vieux de tous ceux étudiédmrse travail, il a pu
étre observé des fractures sur certains grains de pormrane visibles sur la figure 3.8.
L'origine de ces fractures reste inconnue ; elles peuverepitodes cycles d’absorption et de
désorption du tritium dans le matériau, mais ce phénomémaresdans le cas du palladium
et non observé sur les autres échantillons de cette étude pEilleent étre aussi I'un des
effets du vieillissement, et peuvent donc donner des indicee snode de relargage massif
de I'hélium-3 par rupture du matériau, comme envisagé&hapitre 1. Ces suppositions
restent néanmoins a vérifier.

Figure 3.8 : Observations de fractures sur I'échatriton 4 — He / Pd = 0,265 — réalimenté.
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1.4 Comparaison des tailles et densités des cavitésisalission.

Les valeurs caractéristiques des échantillons étudiés soemtziées dans le tableau 3.2. On
peut globalement remarquer qu’au niveau du diametre alé®g, on se trouve en présence
de deux familles d’échantillons : d’'une part les échantillonataya rapport He / Pd inférieur

a 0,2 dont le diamétre moyen se situe entre 2 et 3 nrigwgtalpart les échantillons ayant un
rapport He / Pd supérieur a 0,2 pour lesquels le diaméyemdes cavités est d’environ 6

nm.

Tableau 3.2 : Comparatif des tailles et densités dmvités dans les différents échantillons.

Echantillon He / Pd| Condition de M[;'a;?]itée deEsC;erat\_/;tese Densité des
réel | vieillissement y yp cavités [m?]
[nm] [nm]
1 0,104 | non réalimente 2,8 2,1 [246 5.157
2 0,192 | non réalimente 2,3 1,8 [1%6 5.157
3 0,222 réalimenté 5,9 2,9 [1%D
4 0,265 réalimenté 5,9 4,2 [1%0- 4 167
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Figure 3.9 : Comparaison des histogrammes de dishition de diamétre des cavités dans les différents

échantillons étudiés.
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Ces observations donnent donc un ordre de grandela t®lle des bulles au cours du
vieillissement, qui augmente dans le méme sens que le rappdrPd des échantillons. On
remarque également que la dispersion des tailles des cauigdsente avec le temps de
vieillissement, avec I'apparition de deux populations : I'écare-fyoir figure 3.9) passe ainsi
de 2 nm (He / Pd =0,104) a 4 nm (He / Pd = 0,26%eut étre également remarqué que les
échantillons les plus vieux sont aussi ceux qui ont été réaléa (c'est-a-dire que leur
stcechiométrie a été maintenue constante au cours du vieillr#eo® qui pose probléme
pour déterminer l'origine de la dispersion des tailles de cavigbit elle est inhérente au
vieillissement, soit elle est liee aux conditions de vieillissemergstiplutét suggéré ici
gu’elle est inhérente au vieillissement car les échantillons réaiés doivent en principe étre
plus homogenes que les non-réalimentés.

Le choix initial des échantillons avait été fait en supposant qy’iawvait pas de différence
entre les deux modes de stockage sur les propriétésatirian vieilli (cC’est ce qui est
observé au niveau des propriétés thermodynamiquesatiation et de désorption du tritium
au cours du vieillissement par exemple) et le critere de chaik été le rapport He / Pd
croissant. Il faudra dorénavant utiliser des échantillons umigoeréalimentés, tout du moins
dans un premier temps, pour comprendre les évolutiots @dle des bulles dans le cas le
plus simple.

Par rapport aux données bibliographiques, les bulles agleseiwi sont plus grosses que celles
provenant d’échantillons plus jeunes (entre 1,2 et 1,5 nmges échantillons présentés sous
la forme de disques ayant vieilli 8 mois [FABRE 05]) puisdgiediamétre moyen le plus
faible observé ici vaut 2,3 nm. La croissance des bullesans du vieillissement ne fait donc
pas de doute, méme s'il faut nuancer par rapport a digchantillon (disque et poudre) et
par rapport a la densité de bulles.

En effet, les densités de bulles mesurées sur ces échargitlongrincipalement comprises
entre 2 et 5.1 m?®, excepté pour un échantillon ot elle vaut au maximum?d S, mais
cette différence ne semble pas significative. La densité sedohle étre relativement stable
au cours du temps, et non influencée par le mode de viifesst.

Ces densités sont cependant tres différentes de celleséemsorécédemment sur des
échantillons plus jeunes. En effet, Thomas et Mintz avaient éekrs densités de bulles
proches de 0 m™® sur des échantillons ayant vieilli 66 jours [THOMAS 83], Thiébavait
fait une estimation entre 0,3 et 1,0710n> pour des échantillons vieilis 1 et 3 mois
[THIEBAUT 00] et Fabre avait pu mesurer une densité compeigre 0,5 et 2,0.3om™
pour des échantillons vieillis 3, 5 et 8 mois [FABRE 05], se# galeurs entre un et deux
ordres de grandeurs plus importantes que celles provéadaprésente étude.

Pour comprendre cet écart, la forme des échantillons mige#iissement peut étre évoquée.
Les observations précédentes avaient été réalisées susgiessdde palladium. Par rapport
aux poudres, les disques présentent un rapport surfackeime plus faible, qui limite la
désorption d’hélium et pourrait donc expliquer les différemtmedensités. Cette hypothése est
tout de méme a nuancer puisque les teneurs en héliunréassdans ces poudres sont peu
différentes des teneurs théoriques (cf. tableau 3.1)ubatig¢ de défauts dans les matériaux
de départ pourrait également expliquer cet écart de delssipEésence de défauts initiaux
favorisant la formation de davantage de bulles), mais cgftetliiese semble peu probable
puisque les disques de palladium se rapprochent a priordplasistal « parfait » (recuit de
24h a 1000 °C sous vide secondaire préalable au changjemue les poudres, élaborées par
précipitation de PdGlet utilisées telles quelles (la Diffraction de Rayons X surpcesires
indique la présence de défauts). On peut donc se demagdiment si le recuit des
eéchantillons massifs (disques) n’a pas introduit d’impuretesritant la germination des
bulles d’hélium-3.
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Enfin, avant d’étre utilisés en microscopie, il faut soulignex s échantillons ont servi a
déterminer des isothermes d'absorption et de désorption itlumtren fonction du
vieillissement a 25 °C, 40 °C et parfois 100 °C (échantilloh.@3 contraintes engendrées par
ces cycles, ont pu provoquer une réorganisation de I'héams le matériau (coalescence des
bulles par exemple). Cela est a nuancer également comptedésnécarts importants de
densité de bulles entre nos observations et les précéd€etesyclages ont pu également
engendrer une désorption de I'’hélium. Néanmoins, cetteutémn post-vieillissement ne doit
pas avoir d’'impact significatif sur la quantité de bulles, puasigs cavités formées par celles-
ci sont des défauts « irréversibles » a température atabian

Pour mieux comprendre ces différences, des observapiniss approfondies doivent étre
envisagées, avec des échantillons réalimentés, et idéalepuiés & ce type d’études ou
I'hélium ne pourrait que faiblement désorber ou encore sigbnéorganisation, en évitant au
maximum les transformations de phase> [3.

Il faudrait également procéder a des observations di#itlons réalimentés et non
réalimentés et ayant les mémes rapports He / Pd. Cette @sopapermettrait de statuer sur
I'influence du mode de stockage sur la croissance desbulle

De méme, des observations sur des poudres peu vieilgsgégant la méme quantité d’hélium
gue les échantillons massifs utilisés lors des études préedédsont nécessaires en vue
d’identifier 'origine de I'écart entre les différentes mesude densité de bulles obtenues.
Enfin, il faudrait parvenir a travailler avec des échantillongiteaus en phagg Cela parait
délicat avec un MET conventionnel puisqu’il nécessite de travaties vide secondaire.
L'utilisation d'un MET conventionnel équipé d'un porte-échantilloefreidissant les
échantillons a des températures cryogéniques (pour labsstalserait une alternative, tout
comme l'utilisation d’'un MET « environnemental » dans lequeltipessible d’appliquer une
faible pression d’hydrogeéne autour de I'échantillon.

2 Mesure de la pression interne des bulles d’hélium-par Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN).

Une collaboration avec le Laboratoire de Structure et de Digon@mpar Résonance
Magnétique (LSDRM) du CEA de Saclay a été entreprise paliser ces mesures. Celui-ci
dispose de plusieurs spectrometres RMN, dont un specteoBretkerAvance DSXayant un
champ magnétique de 7,05 T pouvant accueillir des échantiigéeement contaminés par le
tritium (maximum 10 mCi).

Quelques rappels théoriques sur le principe de la RMN vahtdtabord étre évoqués, avant
de présenter les premiers essais et résultats.

2.1 Principe de la RMN.
2.1.1 Généralités.

Pour établir les lois physiques de la RMN, on consideréalmantillon de spins nucléaires
placés dans un champ magnét B, créant ainsi une aimantation (ou polarisation)

macroscopigL M alignée avec ce champ magnétique (figure 3.10a) :

M =3 H, [3.1]

avecji le moment magnétique d’un spin.
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Le phénoméne de résonance magnétique consisteegpespr pendant un court instant au
champ statigt BO un champ radiofréquence d’amplitude frpendiculaire BO et oscillant
a la fréquence de Larmax définie par :

o =Y.Bo [3.2]

avecy le rapport gyromagnétique de l'espéce considéRmr I'hélium-3,y = 20,378
rad.s.T* ou 32,433 MHz.®, soit une impulsion radiofréquence (RB)=228,6 MHz pour
nos expériences (pour un champd® 7,05 T).

Ces ondes électromagnétiques de fréquence biers@ngeuvent interagir avec les spins et
leur fournir une énergie suffisante pour écartermlement magnétique de sa position
d'équilibre. L'effet produit est un basculement\@cteu M dans le plan perpendiculaire

a B, (figure 3.10b) dont I'anglé est proportionnel & Bet a la durée de l'impulsiag :
[3.3]

Ainsi une impulsion RF est caractérisée par l'ardge basculement par rapport a l'axe
longitudinal. Dans la pratique l'onde électromamu&t est appliquée sur un temmsg tres
court, de l'ordre de quelgues microsecondes (pampbke pour nos expeériences la durée
typique est de 8 ps par impulsion).

Déplacée de sa position d'équilibrg par I'application du champ excitat I§1 , I'aimantation
résultante y retourne selon un mouvement de rotaibonplexe (précession), et conduit a un
signal dit de précession libre (figure 3.10c). Lasore de ce signal, suivie d’un traitement
adapté (transformée de Fourier), donne le speditd.R

La figure 3.10 réesume les différentes étapes dg@é&gence de RMN dite par impulsion et
transformée de Fourier.

Le mouvement de l'aimantation se décompose en demposantes indépendantes : un
mouvement de précession dans le plan transveréo alonnant le signal, et un retour

progressif de la composante longitudinale le log I§Oi La composante transverse s'atténue

(vers zéro) avec un temps caractéristique dit de relaxat@ansverse et noté,TLa
composante longitudinale revient a sa valeur d'dueilM, avec une constante de temps dite
de relaxation longitudinale et notég T

Ces constantes de temps sont caractérisées par deeuxnparametres qui seront détaillés
plus loin. Bloch (1946) a été le premier a montrer que la sommeods ks effets
précédemment décrits induit un retour exponentiel guiliére, caractérisé par les deux
constantes de temps &t T,. Ceci permet d’écrire les équations de Bloch :

.M M, -M
=y\MOB-—X -z 0 3.4
" yM T, T [3.4]

!

‘ o

o
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ou les composan‘l\7|Xy et M, notent respectivement la projection sur le plan trassvet sur

l'axe longitudinal de l'aimantati M .

4) équilibre initial du systéme de spin soumis a By

By
M
¥ ¥
b e
b} impulsion du champ B,
début de fin de
limpulsion limpulsion
Bo Bo Bo
M
\ M
Y M
¥ Y ¥
* B4 X B4 . B4

c) retour a I'équilibre sous By seul

Figure 3.10 : Evolution de I'aimantation induite M au cours d'un essai de RMN.

2.1.2 Relaxation longitudinale T.

La relaxation longitudinale, appelée encore relarak spin-réseau » correspond au retour a
I'équilibre énergétique du systeme apres I'exoitatie temps de relaxation Taractérise le
transfert d’énergie du spin a son environnemerdl)de réseau, et renseigne sur la mobilité
du noyau étudié puisqu’une valeur deiportante caractérise une grande mobilité du moya
etudié, tandis qu’une valeur faible est synonymendeilité réduite.

2.1.3 Relaxation transversale .

La relaxation transversale s'explique simplement lgg variations locales du champ
magnétique. En présence d'inhomogénéités localehamp, les spins d'un petit élément de
volume tournent chacun a une fréquence différenttoec se déphasent. Ainsi, leur somme
vectorielle (c'est-a-dire lI'aimantation transvegyalécroit en fonction de ce déphasage. Les
phénomeénes induisant des inhomogénéités du chanmpmagtiples : la non-uniformité du
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champ extérieur 8 I'environnement physico-chimique de I'échantil{orieraction spin-spin)

et les différences de susceptibilité au sein dehBatillon.

Nous verrons par la suite qu'il est possible gracein écho de spin d'éliminer les
inhomogénéités statiques (non-uniformité deeB différences de susceptibilité au sein de
I'échantillon). On distingue ainsi le;Hu T, . Le T, appelé aussi « temps de relaxation spin-
spin » représente le temps de relaxation sansfesriogénéités statiques, alors que le temps
de relaxation T les prend en compte; Sera toujours supérieur & T

2.2 Principe des mesures.

La mesure du signal RMN est étroitement liée apaddigif d'émission de l'impulsion. Le
champ B est induit par la circulation d'un courant dane bobine solénoide (figure 3.11a).
Lorsque I'on coupe l'impulsion;Ble systéme de spin retourne a l'équilibre en yisaoht un
champ électromagnétique qui induit un courant daatee méme bobine (figure 3.11b). Elle
sert donc a la fois de systeme d'émission et deptién. Ce courant induit est le signal
effectivement mesuré.

al émissian . z b} réception 4 z

BU Bu £l

By

Bobine émission réception

crée B4
Io

Bobine supraconductrice
crée By

Figure 3.11 : Emission — réception du signal RMN.

2.2.1 Signal de précession libre.

En fonction du paramétre a mesurer, plusieurs expégs peuvent étre réalisées. La plus
simple et la plus rapide des mesures est celleedwps de relaxation ;T réalisée par
I'expérience dite FID Kree Induction Decayu signal de précession libre) illustrée sur la
figure 3.12. Une impulsion est émise pendant unptetel que le moment magnétique du
noyau étudié tourne de 90°. Ainsi a I'équilibre,Mst égal a 0, et apres le basculement de
90°, M,y égale M. Le temps de décroissance de I'enveloppe du sgna¢ponse est le temps
de relaxation 7', déterminé a I'aide d’une fonction exponentielle :

M, (t) =M, @&"" [3.5]
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\ Signal RMN

Impulsion RF

Figure 3.12 : Séquence FID visant & mesurer,T.

Le temps de relaxation; Bst également extrait de ce signal. En effet,dlante du courant,
juste apres l'impulsion, est proportionnelle arl@antation longitudinale et donc &M xBo (X
est la constante de susceptibilité magnétique airelé Si maintenant I'on répéte l'impulsion
de 90°, aprés un temps de repascette fois-ci I'aimantation longitudinale a uraeur de :

T
M, = M{l— ex;{—??D [3.6]

Ainsi, plusieurs mesures a différenig @ermettent de détermineg. T

La courbe représentant I'évolution de laimantatioresurée en fonction du temps de
répétition (figure 3.13) représente la courbe daxedion longitudinale. La mesure de far
cette technique s’appelle « saturation — récup@rati

L’'autre méthode visant & mesures, Tappelée «inversion — récupération », consiste a
appliquer une premiere impulsion a 180° puis dgsulsions a 90° pour différents temps de

1

repos. Cette fois-ciiIse déduit a I'aide de larelat M, = Mo[l—Zexr{—T—Rj].

T R
Ri
Figure 3.13 : Evolution de I'aimantation mesurée erfonction du temps de répétition de la technique de

« saturation — récupération ».
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2.2.2 Echo de spin.

Le phénomeéne d'écho de spin a été décrit pourdmipre fois par Hahn (1950), et il est
essentiel pour I'étude de la relaxation transversalméme de facon plus générale pour la
mesure RMN. La séquence de Hahn est composée ddardpulsions, une impulsion a 90°
suivie, a un tempg, d'une impulsion a 180°.

Pour comprendre ce phénomeéne on peut associemaeipaint de I'espace une aimantation
élémentaire (I'aimantation mesurée étant la somenehdque contribution spatiale). Suite a
I'impulsion a 90°, chaque aimantation élémentaimerrte dans le plan transversal a une
frequence légerement différente en raison des iolgemeités de champ. Au bout d'un temps
T, Certaines aimantations sont en avance de phagtetide I'impulsion a 180° est d'inverser
les phases, I'aimantation élémentaire qui tourn@use rapidement devient donc en retard de
phase. Si chaque aimantation continue a tournectex&nt a la méme vitesse, elles se
retrouvent en phase au bout d'un tempapres l'impulsion a 180°. Au temps.2appelé le
temps d'écho, I'amplitude de l'aimantation trarsalerrésultante passe par un maximum. La
valeur de ce maximum est pondérée par la décraissaansversale en, Bu temps £ mais
sans l'effet des inhomogénéités statiques. Aingi, effectuant plusieurs mesures de
I'amplitude a différents temps d'écho, on peutestie temps de relaxation.T

2.2.3 Séquence CPMG.

La séquenc€PMG, dont le nom vient de I'acronyme de ses auteuas (@urcell, Meiboom,
Gill) est a rapprocher de I'écho de spin. Elle ¢stiesa appliquer une impulsion a 90°, suivie
d’un train d'impulsions a 180°, séparées d'un waléx constant;go (Ia premiére impulsion
est appliqguée au tempsso/ 2). On observe ainsi une succession d'échoaré&gpar le temps
T1go (figure 3.14). Ainsi on peut directement mesugerdlaxation transversale, notée cette
fois-ci Tom puisque I'amplitude du®i®écho, est :

X
M,, = Moexp{— n Tlgo] [3.7]

2m

En théorie I, est égal a 4 Cependant il peut arriver quenTsoit différent de 7 (comme
c’est le cas dans nos expériences détaillées pin}k ét cela explique pourquoi il y a deux
notations (b est le plus largement employé dans la littérature)

T1g0/2 T30

TT/2 ‘:\\“H““—_Jl_h—'[%m !
i T
y](UTUzUJ’;* 8 —-«wwﬂvﬂu w%,,v.v_v
I
J .-

Figure 3.14 : Evolution de I'amplitude de I'aimantaion lors d’'une séquence CPMG.
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2.3 Apport de la RMN sur le comportement de I'hélium-3.

Les nombreuses études de RMN faites par Abell,ldAtefi Bowman sur I'hélium-3 dans
divers tritiures métalligues ((BOWMAN 77] [ABELL 8§8ar exemple) ont montré que les
mesures de 1] Tom et To, suivant leurs valeurs, permettent de détermimeisdjuel état se

trouve I'hélium-3 dans le matériau et d’accédeea mformations sur I'évolution de la taille
des bulles.

Les temps de relaxation RMN sont directement lidg&tat physique des spins résonants.
Quand les noyaux sont immobiles dans les sitegstittels du réseau d’'un matériau, les
temps de relaxation obéissent a la relation :

T,=T,, <<T, [3.8]

Des valeurs dezf, inférieures a 50 ps sont typiguement observées giesiatomes « fixes »
dans un solide.
Le mouvement des atomes dans un gaz « libre » ¢andu

T; <Tom=T, [3.9]
Enfin, si I'hélium-3 est localisé en amas ou enldsude petites tailles (< 100 nm) dans le
matériau, les temps de relaxation obéissent ddtae :
T,<T,, <T, [3.10]

plutét qu’'aux relations [3.8] et [3.9]. L'interpadton de la relation [3.10] est détaillée dans
[BOWMAN 78]. Au cours du vieillissement, le ratio J/ T; augmente (lié a la croissance
des bulles), sans toutefois atteindre 1.

Il est également possible par RMN de mesurer inthraent la densité de I'hélium-3 dans les
bulles. En effectuant un balayage vers les bassepératures, les mesures denfontrent
alors une discontinuité (figure 3.15), indiquanedinélium-3 dans les bulles passe d'un état
ou il était tres mobile (long) a un état ou la mobilité est plus diffic[€ plus court)
[ABELL 87]. Cette variation est associée a uneditgon fluide-solide de I'hélium-3 dans les
bulles.

En connaissant la température a laquelle ce phémoise produit, et en la reportant sur une
courbe de fusion de I'hélium-4 (seule la courbéudgon de I'hélium-4 est connue et 'effet
isotopique entre I'hélium-3 et I'hélium-4 est suppdci négligeable), la densité de I'hélium
dans la bulle peut étre déduite. Enfin, I'équatibétat de I'hélium-4 aux hautes pressions
donne, selon la densité calculée, la pression nmeydes bulles.
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Figure 3.15 : Evolution du temps de relaxation T de I'hélium-3 en fonction de la température pour a
échantillon de tritiure de palladium PdT,s, ayant vieili un an. La discontinuité de T, indique un
changement de phase de I'hélium-3 [ABELL 87].

2.4 Préparation des échantillons.

Dans un premier temps, deux échantillons de paltadiyant vieilli sous tritium, notés sur les
figures suivantes PdT #1 et PdT #2, et ayant réispetent un rapport He / Pd = 0,210 et
0,104 ont été choisis pour effectuer des essalsnpméires. Ces échantillons ont également
servi a d’autres études.

Un prélevement de poudre vieillie (environ 50 mgf)reélangé, en boite a gants, avec environ
le méme volume de poudre de Fi(nerte). Cette « dissolution » est nécessaire paduire

les effets de la susceptibilité magnétique du gdalla sur les mesures. Le mélange est ensuite
placé dans un tube en Zr@t fermé par un bouchon en KeLF (polymere fluoB®.tube est
ensuite disposé dans un autre tube en verre addptéonde du spectrométre. L’activité en
tritium des échantillons préparés a été contrblém aaux tres inférieur a 10 mCi, ce qui
autorise leur manipulation dans le spectrometr8atday.

2.5 Premiers essais.

Comme ces mesures n'ont jamais été réalisées audselaboratoire, les premiers essais
visaient essentiellement a montrer la faisabiléééette technique.

L’hélium-3 est un noyau peu étudié en RMN car iggamte une gamme de déplacement
chimique faible et est un isotope peu accessitlen@ance naturelle = 1,37:106) et trés
codteux. En outre, sa fréguence de résonance (228 d8&ns un champ magnétique de
7,05 T) le place dans une gamme de fréquencesamadé« déserte ». En effet, le matériel
standard des équipements commerciaux permet @rrdéux gammes de fréquences (ici
exprimées dans un champ magnétique de 7,05 T) :ganeme hauteld, *°F, 3H) de
270 MHz a 320 MHz, et une gamme basse, incluarigoement tous les autres noyaux de
>N 43P de 30 MHz & 120 MHz. Donc la réalisation d'exgzes de RMN de I'hélium-3
nécessite I'acquisition ou la fabrication d'unedsospécifique.

Ces premiéres expériences ont été réalisées sspaatrometre dédié a la RMN du liquide

avec une sonde modifiée pour l'occasion. Toutetmsmatériel ne permet pas de mettre en
ceuvre des séquences d'impulsions a haute puisshexglorer une gamme de température
suffisante, et I'électronique de détection n'est ggatimisée pour la détection des signaux de
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I'hélium-3 dans ce type d’échantillon. Dans cesditions expérimentales, s'il est possible de

détecter la présence d’hélium-3 et de mesurer desps de relaxation transversaux et

longitudinaux, alors il sera possible ultérieuretnéa mesurer de maniére plus précise ces
sighaux avec du matériel mieux adapté a cet éléptatiexplorer une gamme de température
plus importante pour ainsi remonter aux donnéeshsélium-3.

La figure 3.16 montre le spectre RMN obtenu surdegx échantillons. La quantification du
déplacement chimique sur ces échantillons s’est fam utilisant une ampoule d’hélium-3
gazeux (pression ~ 1 - 2 bar) comme référence.#Ad&t PdT #2 présentent un signal tres
large indiquant une treés forte inhomogénéité dunghanagnétique, sans doute a cause de
forts effets de susceptibilité magnétique du palied Ils présentent un déplacement
chimique tres proche de I'hélium-3 sous forme gaeedl a pu étre mesuré les temps de
relaxation longitudinale T(figure 3.17a), transversale mesurée par échos de Hahn (figure
3.17b) et B, mesurée a l'aide de séquences CPMG (figure 3D8kes mesures, on constate
gue Tm < Ty, sous-entendant que I'hélium-3 se retrouve pradeiment dans des bulles (et
confirmé par des observations au MET). Les valderg;, T, et T, ne sont cependant pas
comparables a celles de la littérature puisqu’ellépendent de nombreux facteurs tels le
champ B, les temps d'échos. et 1130 ou encore la quantité de tritium résiduelle des
échantillons. Il faudra donc faire des études irdatdans nos conditions experimentales.

Remarques
- le Tom de I'échantillon PAT #2 n’a pas été calculé esaaid’'un mauvais rapport

signal / bruit.

- Pour I'échantillon PdT #1, une simple fonction expntielle n'a pas permis de
déterminer franchement . Il a di étre obtenu a l'aide d'une double
exponentielle donnant une valeupaTet Tog. Cette décroissance en double
exponentielle est sans doute la signature desaftetouplage entre les gradients
de champ magnétique interne (la largeur de spéctre — hauteur de I'ordre de
100 ppm, ou 50 kHz, de la figure 3.16 est la sigreate la distribution du champ
magnétique a l'intérieur de I'échantillon) et défets de diffusion plus ou moins
restreinte [GREBENKOV 06]. Bowman, lui, attribuettee décroissance non
exponentielle aux différences d’environnement délium (distribution de tailles
de bulles, pressions différentes...) [BOWMAN 78gsanalyses plus fines de ces
phénomenes pourront étre faites en mesurant lanigtions avec la température.

*He NMR

B,=7.05T

w o
T T
1 1

~
T

Signal Intensity (arb. unit)

Chemical shift / ppm
Figure 3.16 : Spectre RMN de I'hélium-3 des échariibns PdT #1 (He / Pd = 0,210) et PdT #2 (He / Pd =
0,104).
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Figure 3.17: a) Mesures des temps de relaxation rgitudinaux (T,) et b) transversaux (%) des

échantillons PdT #1 (He / Pd = 0,210) et PdT #2 (H€>d = 0,104).
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Figure 3.18 : Mesures de 7, a I'aide de séquences CPMG : a) vue globale etdglcul de T,,, a partir des
données issues de a) des échantillons PdT #1 (Hel/4P0,210) et PdT #2 (He / Pd = 0,104).

Ces essais de mesures sur des échantillons dedipailavieillis se sont révélés tres
encourageants pour mener des études plus poussésstests ont permis de valider la
sensibilité de la détection de I'hélium-3, le chalun champ magnétigue de 7,05 T
(spectrometres disponibles au laboratoire de Spelaje conditionnement de I'échantillon
(poudre de Pd diluée a 50% avec une poudre inafe pour diminuer les effets de
susceptibilité magnétique).

L'acquisition d'un matériel optimisé (sonde déd&éd’hélium-3), prévu courant 2010,
permettra de réaliser ces expériences sur un spagtie dédié a la RMN d'échantillons en
phase solide (champ magnétique de 7,05 T) ave@lga&onique de détection plus récente.
En outre, il sera possible d'explorer des gammetegérature allant de 120 K a 400 K
(refroidissement a l'azote), ce qui est indispelesgdour déterminer la transition de phase
fluide — solide de I'hélium-3 a l'intérieur des kad et ainsi pouvoir remonter a leur pression
interne. Compte tenu de la pression des bulles egtii censée diminuer au cours du
vieillissement et de la plage de température adiesavec la sonde, cette technique se
destine aux mesures sur de jeunes échantillonsgqyoelila température de transition fluide —
solide va dans le méme sens que la pression déss.b@ette technique était auparavant
destinée & des échantillons contenant au moiR% @bmes d’hélium-3, soit ayant vieilli
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environ 6 mois. L’amélioration de la sensibilités@gpareils de mesures permettra d’étudier a
présent des échantillons moins agés.

3 Mesure du gonflement macroscopique de poudres vikds par pycnométrie.

La mesure du gonflement macroscopique sur des pswdeillies s’est effectuée ici par
pycnométrie. En effet, en mesurant la densité dpmedre de référence n'ayant pas vieilli, et
en la comparant a celle d’'une poudre vieillie,st possible de remonter au gonflement du
matériau.

Le gonflement G (en %) du matériau s’exprime dedaiere suivante :

d.-d_.
G,, = ——2x100 [3.11]
d

ou dy est la densité de la poudre de base non vietllig,ecelle de la poudre vieillie.

3.1 Principe de la mesure.

Il s’agit de calculer la densité d’un échantillanraesurant le volumegé, d’'un échantillon de
masse connue i Le pycnometre utilisé est un modéle automatigee lal marque
QuantachromeMicro-UltraPyc 1200¢, installé en boite a gants. Le schéma du prindgpe
fonctionnement de I'appareil est présenté surdaré 3.19. L'appareil dispose d’'une cellule
porte-échantillon de volume connuf\ét d’'un volume additionnel calibré §/ La mesure
du volume \{¢, se réalise en deux étapes :

= L’arrivée de gaz sur I'échantillon se fait par Rauture de la vanne M(Vi, V2
fermées), jusqu'a ce que la pression dans le volMimeVec, mesurée par le capteur
Cp, ait atteint une valeur seuil.

= Une fois la pression stabilisée;Pla vanne Y s’ouvre, laissant le gaz se détendre
dans le volume additionnel,VLa nouvelle pression, dans le volumg#V; - Vech
est notée

En supposant le gaz parfait (la pression gazeugkgape sur I'échantillon n'excede pas 2
bar), le volume de I'échantillon s’exprime de lgda suivante :

\
Ve =V + —— :
ech c+1_(P1/P2) [3 12]

. . : m .
La masse volumiqupech de I'échantillon se calcule par le rappe{/n‘ﬁ et sa densité par le

ech

rapport depech SUr la masse volumique d’'un corps de référeneauldans la majorité des cas
(Peaupris a 1 g/cr).

Une fois la mesure réalisée, la vanngs\buvre et laisse le gaz s’échapper vers le milieu
extérieur.
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Figure 3.19 : Principe de fonctionnement du pycnormiee a gaz.

Remarque Le dispositif fonctionne a l'aide d'une surpriess de gaz par rapport a
I'extérieur, et les pressions mesurées sont ddatives aux conditions ambiantes, mais il est
également possible de relieg Vers une pompe a vide. Le premier mode de fonotiorent a
éteé retenu, car plus simple & mettre en ceuvre.

3.2 Choix des échantillons.

Les échantillons, choisis avec un rapport He / Rissant, se présentent sous forme de
poudres. Comme les échantillons utilisés au ME€reRMN, ceux-ci ont déja été utilisés
pour d’'autres études. Le tableau 3.3 donne uneigien des échantillons et la valeur des
rapports He / Pd théorique et mesuré pour chaquérpo

Deux échantillons de référence ont da étre utilikéspremier correspond a la poudre brute,
qui n’a subi aucun traitement, tandis que le se@até Iégerement compacté. En effet, avant
la mise en vielllissement, la poudre initiale dertaies échantillons a été compactée
(minimisation du volume mort dans I'éprouvette deilissement). La quantité de « vide »
dans un volume connu de poudre de base est aiasé@al’environ 90 % a 70 % apres
compactage. Compte tenu du taux de compactagévesteant faible, I'effet attendu sur la
densité doit étre minime, mais nous avons tout émentenu a le vérifier.

Tableau 3.3: Caractéristiques des échantillons deopdre choisis pour les mesures de densité par
pycnométrie. Les échantillons marqués en bleu proviment des mémes lots que ceux observés au MET.

F,Q,eferen_ce de Pd Pd | Echantillon 6 | Echantillon 7 | Echantillon 8
I'échantillon poudre | compacté

Description de poudre poudre non . . non
' . L L . réalimenté T .
I'échantillon brute | compactée réalimente realimenté

He / Pd 0,2 0,299 0,350
théorique
He / Pd mesuré 0,192 0,265 non mesuré

3.3 Conditions de mesures optimales.

Le type de gaz utilisé (hélium, azote), la pressippliquée sur I'’échantillon, ou encore la

guantité d’échantillon a prélever, ont été déteamitors d’essais préliminaires avec de la
poudre de palladium non vieillie. Les conditionspé&imentales optimales retenues sont
détaillées ci-dessous.

Tout d’abord, de I'hélium-4 de trés haute puret®©9:999 %) a été choisi pour mesurer les
densités des échantillons. En effet, la reprodilitéiltles résultats n'a pas été parfaite avec de
I'azote, et les mesures de densités étaient saimsées, contrairement a I'hélium. Ceci

s’explique parfaitement car I'hélium-4 est monoatume et son faible rayon atomique
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(environ 0,1 nm) lui permet d’entrer dans les phetites cavités, sans interagir avec le
matériau.

Le choix de la pression gazeuse appliquée n’estsiasficatif, si ce n’est I'obtention de
résultats stables plus rapidement quand la pregsibplus importante. Il faut effectivement
plusieurs cycles de mesures pour que le gaz pédan® tout le matériau et que 'on ait des
valeurs de densités stabilisées, comme on pouwaitesur les résultats expérimentaux (au
moins une quinzaine de cycles de mesures).

Enfin, la précision sur la mesure est maximale duanvolume de I'échantillon se rapproche
du volume étalon qui a servi a calibrer 'appar€ila implique dans le cas présent des pesées
de poudre de l'ordre du gramme. La précision desunes dépend également de la
température. Il faut en effet veiller a ce queelmpérature au cours des essais soit identique a
celle de la phase d’étalonnage de I'appareil, adilatation thermique des différents éléments
du pycnometre entraine un biais sur la mesure thmade I'’échantillon.

3.4 Résultats expérimentaux.
3.4.1 Mesures de densité des échantillons non vieillis.

La figure 3.20 montre les mesures de densité (mm&le trois essais) du palladium sous
forme pulvérulente (bleu) et sous forme compactéet), Aucune différence significative
n’est remarquée entre les deux formes de |'échamtil

13,0

X
12,5
12,0 & EETESPITOset-t ST e s ot L L R
% E dmoy (Pd poudre)
S 115-
[a]
11,0 o
10,5
10,0 . " . " . " . " . .
0 20 40 60 80 100

Cycles de mesure

Figure 3.20 : Courbes moyennes de I'évolution de Eensité au cours des cycles de mesures sur du Rehn
vieilli.

L’incertitude sur la mesure de la densité a étduéeaa I'aide d’'une sphere métallique (acier
inox) calibrée et certifiee NISTN@tional Institute of Standards and Technolpodyn volume
comparable a la quantité de poudre introduite teapgcnometre.

L'écart entre le volume mesuré de la sphere etvetume certifié ne dépasse jamais 3 %.
Cet écart peut s’expliquer par les différences elaperatures qui existent au cours des
mesures, puisque celle-ci n'est pas rigoureusenmnitblée (+ 1 °C). De plus, des « courants
d’air » peuvent étre provoqués par le balayagetaahsl’azote dans la boite a gant ou est
installé I'appareil.

Comme lincertitude sur la masse de I'échantilleh mégligeablem / m= 0,02 %) devant
celle de la mesure du volume, l'incertitude surrfessures de densités a donc été prise a 3 %
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(cas le plus pénalisant). Les barres d’incertituslesla densité du palladium non vieilli sont
visibles sur la figure 3.26.

Dans tous les cas présentés plus bas (échantilieitiss ou non), la courbe moyenne de la
densité en fonction du nombre de mesures a étééajasi’aide d’'une fonction exponentielle
décroissante tendant vers une valeur asymptotigtenyue comme densité finale du matériau.

13,0

12,5

Densité

12,0

11,54 Pd compacté
x Pd poudre
-- Courbe moyenne
-- Ajustement
11'0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
N°de mesure

Figure 3.21 : courbe moyenne des essais sur Pd naailli (noir) et ajustement mathématique (rouge).

Ainsi pour le palladium non vieilli servant de réféce, la densité retenue est (figure 3.21) :
dpg-référence = 12,0 £ 0,4

Cette densité correspond a la densité théoriqumatiadium.

3.4.2 Mesures de densité des échantillons vieillis.

Les séries de mesures de densité des trois édbiasitilyant vieilli sous tritium sont exposées
sur les figures 3.22 a 3.24. Sur ces figures, ¢esbes moyennes apparaissent en noir, et les
ajustements mathématiques apparaissent en rouge.

= Echantillon 6 — He / Pd = 0,192.
D’aprés les essais réalisés sur cet échantillgnrdi 3.22), la densité mesurée vaut :
dechantilon 6 = 9,8 £ 0,3

En comparant cette valeur a celle du palladiumééierence, le gonflement macroscopique de
cet échantillon vaut 18,3 %.
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Figure 3.22 : Mesures de densité de I'échantillon @oints bleus, noirs et verts), courbe moyenne (it et
ajustement mathématique (rouge).

= Echantillon 7 — He / Pd = 0,265.
La figure 3.23 indique une densité moyenne de &étlon 7 de :
dgchantilon 7= 9,3 £ 0,3

Le gonflement associé a cette valeur de densitéec2?,5%.
10.0 4

] He / Pd = 0,265 (1)
9.9 - He/Pd=0,265 (2)
1 He / Pd = 0,265 (3)

9.8
9.7
9.6 1

9.5}

Densité

9.4 1

9.3
9.2 1

9.1 1

9.0 -——¥FFF—7T——7——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
N°de mesure

Figure 3.23 : Mesures de densité de I'échantillon (points noirs, rouges et verts), courbe moyenne dir) et
ajustement mathématique (rouge).

= Echantillon 8 — He / Pd = 0,350 (théorique).

Cet échantillon, le plus vieux de tous ceux étydpFésente une densité moyenne (figure
3.24) de:

dschantitons = 11,0 £ 0,3

Le gonflement macroscopique vaut dans ce cas 83éite valeur surprenante, compte tenu
du rapport He / Pglsoriquede 0,350, va étre discutée dans la section s@vant
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11,4
11,3
11,2

11,1 4

Densité

11,0

] > 11,0
10,9

10,8

10,7

10,6 +————F———F———F——F——1——T——T——T——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

N°de mesure

Figure 3.24 : Mesures de densité de I'échantillon goints noirs, rouges et bleus), courbe moyennedin)
et ajustement mathématique (rouge).

3.5 Synthese des résultats — discussion.

Ces mesures de densité par pycnométrie ont mividanee le gonflement du matériau au
cours de son vieillissement sous tritium. Ainsipéladium ayant une densité de référence de
12,0 voit sa densité chuter a une valeur proch& siete a I'apparition de I'hélium.

Cette baisse est croissante pour les deux pregtdemtillons (n° 6 et 7), en revanche le plus
vieil échantillon est plus dense, et le gonflemamtrésultant est moins important. Ce résultat
surprenant peut s’expliquer par la ruine du matéaiain stade trés avancé du vieillissement
qui aurait laissé s’échapper une quantité d’hélgimmportante hors de celui-ci.

En effet, si I'on suppose que ce relargage sep&it’apparition de fractures dans le matériau,
alors I'hélium-4 introduit lors d’'une mesure parcpgmeétrie peut pénétrer jusqu’aux cavités.
On tend donc a retrouver la densité du palladiuns savités, comme le montre la figure
3.25. Pour en avoir la certitude, il faudrait catmgale rapport He / Pd réel de cet échantillon
(malheureusement non mesuré a cet instant). Un ti@gxinférieur a la valeur théorique
consoliderait cette interprétation et confirmelaitmécanisme de désorption de I'hélium-3 par
fracture du matériau.

Sans certitude sur le rapport He / Pd réel, lelgornt de I'échantillon 8 ne sera pas pris en
compte dans ce qui suit.

Fracture du matériau L
Désorption de 'hélium -3 Passage de I'hélium-4

} J
AN \a

—_ 4 — )
Matériau + bulles Matériau + bulles + fractures
=» hélium -4 en surface du matériau =» hélium-4 en surface du matériau et a I'intérieur

des cavités laissées par les bulles
=» \/olume mesuré de I'échantillon plus faible
et densité plus importante
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Figure 3.25 : Interprétation de la mesure de dengit plus importante d’'un échantillon ayant relargué @
I'hélium-3 par fracture du réseau métallique, par rapport a un échantillon non fracturé.

La figure 3.26 reprend toutes les valeurs de demsitlculées ainsi que leurs incertitudes et le

tableau 3.4 fait la synthése des taux de gonflewedntiés.
Palladium de référence

-1 R

11.5

11.0

10.5
He /Pd = 0,192

10.0

Densité

==
]
E=
==

9.5

9.0 1
He /Pd = 0,265

8.5

8.0

7.5 . ; . ; . ; . ; ; .
0 20 40 60 80 100

N°de mesure

Figure 3.26 : Superposition des mesures de densit@®yennes entachées de leurs incertitudes.

Tableau 3.4 : Synthése des mesures de densités et genflements associés.

Echantillon Pd référence Echantillon 6 Echantillon7
He/Pd 0.2 0,299
théorique
He /Pd 0,192 0,265
mesuré
Densité moyenne 12,0 9,8 9,3
Gonflement 18.3 225
macroscopique

Les mesures de gonflement que nous avons obtenti&séoconfrontées a celles disponibles
dans la littérature (cf. chapitre I, section 5.b6¢s mesures issues de cette étude (étoiles
bleues) sont superposées a celles provenant dendédtrie et de RMN [FOILES 01] (figure
3.27). Sur cette figure, les incertitudes sur leflgonent calculé ont été prises a 6 %

AV
soit 2—).
( r )

Nos résultats sont globalement cohérents avectté&xaliure : ils sont du méme ordre de
grandeur, mais la variation du gonflement en famctie He / Pd ne semble pas linéaire. Cette
tendance sera a confirmer par d’autres mesuresmmaént a He / Pd faible (He / Pd < 0,2). Il
faudra par ailleurs mesurer le rapport He / Pddéades échantillons.
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1 —A— Dilatométrie
28 1 &  Mesures RMN
] * Pycnométrie

Gonflement [%]

Concentration d'hélium [%]

Figure 3.27 : Evolution du gonflement en fonction duapport He / Pd théorique (x) et comparaison aux
valeurs de gonflement issues de la littérature [FQIES 01].

4  Conclusion — perspectives.

Cette étude avait pour but de caractériser leligg@ment du tritiure de palladium a deux
échelles différentes, de la caractérisation ddedulanométriques par MET (taille, densité) et
par RMN (pression interne) a la caractérisation giunflement macroscopique qu’elles

engendrent, par pycnométrie.

Les observations MET ont mis en évidence une @oiss des bulles significative par rapport
aux observations antérieures (entre 1,2 et 1,5 mnndois de vieillissement), puisque le
diamétre moyen le plus faible observé ici vautrtj8 Quand He / Pd augmente, il a pu étre
constaté la formation de deux populations de cavitéhe premiére de diamétre centré sur 2,5
nm et une seconde de diameétre centré sur 6 nm.t@Quardensité de bulles dans le matériau,
celle-ci est de I'ordre de ¥dm™ dans tous les échantillons, soit une valeur bles faible
gue celles mesurées lors d’autres études. Cesvalisas sont tout de méme perfectibles
puisque ces échantillons étaient destinés initialgna d’autres études et I’hélium a pu subir
une réorganisation. De plus, certains étaient reaud a stoechiométrie constante, d’autres
I'ont vu diminuer selon la décroissance du tritiutoa perspective la plus immédiate a cette
caractérisation des bulles est [l'utilisation d'éaufllons dédiés spécifiquement a ces
observations et si possible ayant tous vieillis sddé®s mémes conditions de stockage,
réalimentés dans un premier temps, car il s’agitatule plus « simple ».

Les essais préliminaires de RMN sur palladium Nied sont révélés trés encourageants pour
mener des études plus poussées. La faisabilité teehnique sur ce type d’échantillon a pu
étre vérifiée, et ces premiers essais ont permaffiaher que I'hélium-3 se trouve
majoritairement dans des bulles. L'acquisition dmatériel optimisé (sonde dédiée a
I'hélium-3 pouvant descendre aux basses tempégtuprévue courant 2010, devrait
permettre de mesurer la pression interne des bulles

La pycnométrie a permis de mettre en évidence mélgment du matériau, qui s’éleve a plus

de 20 % a un stade avancé du vieillissement (He (ké®l) = 0,265). Les valeurs que nous
avons obtenues ici sont comparables a celles oddgrar RMN au cours d’autres études. Ces
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mesures doivent se poursuivre pour avoir la terelaampléte du gonflement au cours du
vieillissement, si possible avec des échantillansfaibles He / Pd.

Enfin, méme si I'on peut discuter certains résajtds grandes tendances observées sont
justes. Ces résultats sont tres importants puistpst la premiére fois que des échantillons
ayant subi des temps de vieillissement aussi iraptst sont étudiés (MET), et c'est
également la premiéere fois que des mesures de RMIE pychométrie sont réalisées par le
laboratoire (et la RMN est méme utilisée pour lanpiere fois en France pour mesurer la
pression interne des bulles). Quant a la pycnoméglie n'a jamais été utilisée, a notre
connaissance, pour mesurer le gonflement du ®iuler palladium vieilli. L’ensemble de ces
nouvelles données expérimentales sera utilisé paumodélisation du vieillissement,
notamment pour le recalage.
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CHAPITRE 4 — MODELISATION DU VIEILLISSEMENT DU TRI TIURE DE
PALLADIUM.

Plusieurs approches ont été proposées pour madédisprocessus de vieillissement des
tritiures métalliques et ont été abordées dankdpitre 1. Quelques rappels vont étre faits ici.
Tout d’abord, la genése des bulles d’hélium dassmétaux a été approchée par Wilson
[WILSON 76] [WILSON 81]. Le modele qu’il a déveloggpermet d’expliquer la formation
des bulles d’hélium-3 dans le nickel, par rencodige atomes d’hélium-3 et auto-piégeage,
en calculant les énergies de liaison de ces atalaes les amas. Les résultats issus de ce
modéle ont été repris par Cowgill [COWGILL 04] pocalculer de fagon analytique les
évolutions moyennes de I'hélium sous forme isokde,paire ou piégé dans des bulles au
cours des premiers jours du vieillissement.

Par ailleurs, plusieurs travaux ont été entreput®wlr de la croissance des bulles. On peut
citer l'approche de Wélfer [WOLFER 88], qui faitt@rvenir la création et I'éjection de
boucles de dislocation comme mécanisme de croissdes bulles, avec des pressions
requises qui se situent bien au dela du GPa. Bbgsnment, Foiles et Hoyt [FOILES 01] ont
prédit, par une approche de simulation atomistitj@eplution de la pression dans les bulles
ainsi que le gonflement macroscopique du matéuiacoars du vieillissement.

Dans le cadre de cette étude, deux nouvelles dppsosont utilisées pour simuler le
vieillissement du tritiure de palladium, ou la gamation des bulles a été dissociée de leur
croissance (voir figure 4.1). La séparation desxdqghenomeénes est justifiée par les travaux
présentés dans la littérature indiquant que les ghgnomenes sont toujours dissociés, mais
aussi par nos résultats tant expérimentaux queritjus. lls montrent en effet que la
germination a lieu sur une période de quelquessjdurant lesquels la croissance des bulles
est trés limitée, alors qu’au-dela de la phaseetmipation, le phénoméne de croissance des
bulles est prépondérant (la formation des bullesoegours possible mais tres faible).

Le mécanisme de formation des bulles par auto-pggeaele Wilson a été repris pour étre
modélisé dans un automate cellulaire. Il permetaBder a la densité et a la distribution des
bulles dans le matériau pour des temps de viahwent de quelques jours, et donne les
conditions initiales du modéle de croissance, commatré plus loin. L’automate cellulaire
présente I'avantage d’étre flexible, simple a pangmer et est peu codteux en puissance de
calcul. Par ailleurs, il a déja prouvé son effitd@lusieurs fois pour modéliser des aspects
diffusionnels [HUALONG 99] ; il est donc adapté @& stade du vieillissement qui est régi par
la diffusion de I'hélium-3. Enfin, contrairementua modéle analytique ne donnant que des
valeurs moyennes, l'automate cellulaire permet didipe les fluctuations temporelles et
spatiales du systéme.

Le second modéele, basé sur la Mécanique des Mili@amxtinus, simule la croissance des
bulles. Il permet d’accéder a la pression, a ldletales bulles et aux caractéristiques
mécaniques (modules d’élasticité) et géométriggesflement) du matériau pour des temps
de vieillissement beaucoup plus longs. L'intéréhgipal de cette approche par la mécanique
des milieux continus, contrairement aux simulatiat@mistiques, est la faible puissance de
calcul requise. Ainsi, elle permet d’étudier assgadement I'influence de divers parameétres
sur la croissance des bulles.

Remarque L'utilisation de la mécanique des milieux comnsna I'échelle nanométrique peut

étre discutable, mais il sera montré plus loin dgee résultats issus de ce modele sont
cohérents avec les observations expéerimentales.
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Genese des bulles d'hélium Vieillissement= quelques jours

Automate cellulaire 3D 'Densité et distribution des bulles

b ————a

S " bull o Vieillissement= quelques années
roissance d'une bulle

i m— 4 Taille des bulles, pression interne

Modele mécanique Modules d’élasticité du tritiure

Figure 4.1 : Schéma des modéles développés pouvieillissement des tritiures métalliques.

Le modéle rendant compte de la formation des bukeétre détaillé dans un premier temps,
et il sera illustré avec des résultats générausui 'impact de la mobilité de I'hélium sur la
formation des bulles, mais aussi celui de la présele sites de piégeage seront montrés. Ces
résultats seront confrontés au modéle analytiguéa dermation des bulles développé par
Cowgill [COWGILL 04].

Dans un second temps, le modéle mécanique de amoissdes bulles sera décrit, et les
évolutions mécaniques et géométriques du matériauwcaurs du vieillissement seront
présentées. Ensuite, le modele sera recalé sdivies résultats expérimentaux acquis lors de
cette étude. Enfin, dans une derniére partie, anante du modele mécanique sera présentée.
La conclusion mettra en avant des pistes d’améimraque ce soit pour les modeles eux-
mémes ou au niveau des parametres d’entrée etalage utilisés.

1 Genese des bulles d’hélium.
1.1 Description de I'automate cellulaire.

La genése des bulles d’hélium a été modélisée graceautomate cellulaire. Un tel modele
peut étre résumé, dans le cas 2D, a une grilleliedgude « cellules » ayant chacune un
« état » qui peut évoluer au cours du temps. LtBtete cellule au temps t + 1 est fonction de
I'état au temps t des cellules au voisinage. A ehawpuveau pas de calcul, les mémes régles
sont appliquées simultanément a toutes les celldéeda grille, produisant une nouvelle
« génération » de cellules dépendant entieremena dgnération précédente. Ce sont en
général des regles simples qui gouvernent le clmaege d’état des cellules, mais elles
peuvent rendre compte de phénomeénes trés complexes.

L’automate développé ici considére un bloc deutritide palladium « modele », constitué par
un assemblage de cellules cubiques, ou est modéligg&seau cubique a faces centrées du
palladium, et I'on dispose de maniére aléatoire demmes de tritium dans les sites
octaédriques, en respectant la stoechiométrie itlurér de palladium T / Pd = 0,63 (voir
figure 4.2). La présence de sites de piégeageosstippe (optionnelle).

Pour obtenir des résultats statistiquement reptases il est nécessaire de considérer un
volume de matiere susceptible de donner naissannenambre de bulles suffisamment grand
(typiquement plusieurs dizaines).

La distance moyenne entre les bulles d est reliéeombre de bullesgncontenues dans un
volume V par :
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V 1/3
d= (_J [4.1]
r]B

ce qui donne pour une densité de bulles de 1,%5m® [FABRE 05], d~ 4,3 nm (résultat
basé sur des observations apres plusieurs moieilsssement : la phase de germination des
bulles peut étre considérée comme terminée).

Par ailleurs, la distan@entre deux sites interstitiels octaédriques diute vaut :

0= a [4.2]

2

Avec aq¢r= 0,4029 nm [HSU 79], on obtiedtz 0,28 nm.

En prenantd comme largeur de cellule, le nombre de cellulescaptibles de donner
naissance a une bulle est (b)? ~ 5.000. Ainsi, il faut environ 500.000 cellules pou
permettre la nucléation d'une centaine de bulles.

L'automate, dans sa configuration actuelle, conti&i®x150x150 cellules, soit 3.375.000. Il
y a donc 1.687.500 atomes de palladium (une cadlulaeleux) et 1.063.125 atomes de tritium
pour respecter la stoechiométrie QeI A I'échelle de l'automate, I'équivalent d’un bloe
matiére d’environ 21 nm de coté est considéré, cerom peut le voir sur la figure 4.2 ci-
dessous.

Echelle de la maille Echelle de 1’automate
ilk
a8 @ . —_— = 2] nm
Site interstitiel N
(150 cellules) /
Atome Pd
=21 nm
' Atome T (150 cellules) >
]
% Site de piégeage (option) —————
i =21 nm
(150 cellules)

Figure 4.2 : Représentation des échelles micro etatroscopique de I'automate cellulaire.

Chaque cellule est localisée dans I'espace grarej@u de coordonnées (i, j, k). Par ailleurs,
le réseau de cellules est supposé périodique naemrtedit, le voisin de gauche de la cellule (i,
1, k) est la cellule (i,jax K) et le voisin de droite de la cellule (iaj, k) est la cellule (i, 1, k).

Il en est de méme selon les directions i et k.

A chaque instant, une cellule (i, j, k) est carasé® par son état E (i, j, k). Dans le cas
présent, 6 états sont possibles, a savoir :

- E(, ]}, k) =0 cellule non occupée (site interstivide),

- E(i,J, k) =1 cellule occupée par un atome d'inélj

- E(, ]}, k) =2 cellule occupée par un atome dauim,

- E(,], k) =3 cellule appartenant a une bulle,

- E(, ]}, k) =4 cellule occupée par un atome déggaahm,

- E(, ]}, k) =5 cellule occupée par un site de pege (lacune dans le réseau du Pd par
exemple).
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Le modele traduit les phénomenes physiques suivants
- la diffusion des atomes de tritium,
- la génération des atomes d’hélium-3 par décroigsdndritium,
- la diffusion et I'auto-piégeage des atomes d’hélium
- la formation des bulles,
- la croissance des bulles (a court terme seulement),
- la présence de sites de piégeage.

Remarque il faut noter que les atomes de palladium deemuixes tout au long des calculs,
et que le systeme ne contient initialement aucutie.b

Comme annoncé dans la partie bibliographique (tieaf)), le coefficient de diffusion de
I'hélium dans le palladium n’a jamais été mesurpéenentalement a notre connaissance.
Certains auteurs I'évaluent a l'aide de calculsniee Cowgill [COWGILL 04] qui I'estime,
d'aprés les observations de densité de bulles @denfib et Mintz [THOMAS 83], & 3.10
cm2.$' & température ambiante, ou encore Xia [XIA 06}, ggnamique moléculaire, qui
extrapole une valeur de #bcmz2.s' & 300 K.

Le pas de temps du calaM a été fixé a 1 seconde. Cela permet d’obtenicaefficient de
diffusion pour I'hélium R au maximum égal & 5.0cnf.s (détaillé plus bas), donc dans
I'ordre de grandeur des valeurs disponibles dargtémature. Un pas de temps plus faible
aurait permis d’avoir un coefficient de diffusiolup élevé mais aurait entrainé des temps de
calculs tres importants.

A chaque pas de temps, I'état de chacune des e=lti# 'automate est remis & jour en
fonction des régles décrites dans les sectionaustes.

1.2 Génération des atomes d’hélium.

Lors du balayage des cellules de l'automate, lebadité de générationgpd’'un atome
d’hélium, par unité de temps, dans une cellule exmartit un atome de tritium, a pour
expression @ = At x At = 1,779.10, déduite de la constante de décroissance radieadtiv
tritium At = 1,779.10 s’ et du pas de Monte Carlxi = 1 s. Dans le cas ou la décroissance a
lieu, I'état de la cellule contenant 'atome déiurn passe de E (i, j, k) =2 a E (i, j, k) = 1.
L'atome de tritium disparu est remplacé instantagdnpar un nouvel atome de tritium
introduit dans une cellule non occupée et choiggatairement. On suppose ainsi que le
systéme est maintenu a stoechiométrie constagte€fi.3).

' Atome T - Site interstitiel "‘ Atome Pd

' Atome He

Figure 4.3: Représentation schématique de la géradion d’hélium et du maintien du tritiure a
stoechiométrie constante.

(vide) —
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1.3 Diffusion des atomes de tritium et d’hélium-3.

Des essais préliminaires ont montré que la teclenigjassique consistant a effectuer un
balayage suivant I'ordre naturel (c'est-a-direxé file 1 a kax i €t j variant respectivement de
1 a imax €t de 1 agay conduisait & un mouvement d’ensemble des atoreesitthm et
d’hélium, aboutissant a une distribution hétéroggmeeux-ci apres un grand nombre de pas.
Un balayage aléatoire des cellules a donc étédnit.o

1.3.1 Diffusion des atomes de tritium.

La prise en compte de la diffusion du tritium dénmodele a été nécessaire. En effet, comme
les atomes de tritium et d’hélium-3 occupent lesm€ sites interstitiels, I'absence de
diffusion des atomes de tritium, tres majoritaicens ces sites, bloquait la diffusion de
I’hélium-3.

Les regles de diffusion sont assez simples pouritiem. Lorsque la cellule (i, j, k) est
occupée par un atome de tritium, la diffusion essgble a priori. Parmi les cellules les plus
proches voisines de I'atome de tritium considéefies non occupées, si elles existent, sont
répertoriées. L'atome de tritium migre alors veusé d’elles, de maniére aléatoire, avec une
probabilité R égale a 1. Cela permet de modéliser la diffusepide du tritium dans le
palladium (3 = 10" cnt.s?), comparée a celle de I'hélium 4D~ 10*cn?.s?). Cela impose
pour I’hélium une probabilité de saut vers uneutell/oisine libre trés inférieure a l'unité.

1.3.2 Diffusion des atomes d’hélium.

Les régles de diffusion pour I'hélium sont différes le calcul prenant en compte I'état des

cellules au voisinage « étendu » de I'atome d’'Iméliconsidéré (les premiers et seconds

voisins de type « interstitiels »). Plusieurs cast glistingués, selon que les cellules voisines

d’'un atome d’hélium sont libres ou non, occupéasdea atomes d’hélium ou non, situées au

voisinage d’une bulle d’hélium ou non (la formatides bulles est expliquée dans ce qui suit).

Le tableau 4.1 ci-dessous résume tous les casbpesssit les actions résultantes dans chaque
cas.

Tableau 4.1 : Tableau récapitulatif des conditions ddiffusion d’'un atome d’hélium dans l'automate.

Condition 1 Condition 2 Action

Pas de bulle a proximité, pas| ~... . L
, e 216 - Diffusion aléatoire vers une cellule
d’atome d’hélium au voisinage

(plus proches voisins) voisine libre (probabilité)

) Bulle a proximité, pas d’atome Diffusion « forcée » vers la bull®{~ 1):
Une ou plusieurs | g'hglium au voisinage (plus | affinité d’un atome d’hélium-3 pour une

cellule(s) voisine(s) proches voisins) bulle
libre(s)

Un des plus proches voisins egkuto-piégeage des atomes d’hélium-3 :
un atome d’hélium (proximité| Migration possible uniquement si la paine
d’une bulle ou non) se dissocie

= paire d’atomes d’hélium (Probabilité de dissociatiaptres faible)

Pas de cellule voisine libre Pas de migration fbessi

Site de piégeage au voisinage Diffusion instantaia®s le siteHz = 1)
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1.4 Formation des bulles d’hélium.

Parmi toutes les hypothéses envisageables, dewesndel formation d’'une bulle ont été
considérés :

La rencontre d’'un atome d’hélium libre et d’'unerpai’atomes d’hélium. Dans ce cas,
seules quelques configurations spatiales sont eengwossibles, de maniere a ne
former que des bulles de faible «rayon de giratipmevenant a minimiser leur
énergie de surface, et les rendant donc « équiagescalcul du rayon de giration est
apparu plus discriminant que le calcul de la sarfde la bulle pour déterminer les
configurations minimisant I'énergie de surface).

Le calcul du rayon de giration est donné par lati@h suivante :

[ ZQB }12 [4.3]

c k=1

ou Q est le centre de gravité de la bulle, @t le nombre de cellules constituant la
bulle, et B est le centre de gravité de chaqueleell

La configuration spatiale des bulles ne se lim@&s pu rayon de giration minimum,

mais un degré de liberté est autorisé, sans ldguelrmation des bulles serait trop

limitée. Le tableau 4.2 donne les rayons de gingpiour les différentes combinaisons
possibles a 3 cellules. Les trois premiéres corditions sont acceptées, comme
indiqué sur la figure 4.4. Si la rencontre d’unnagod’hélium isolé et d’'une paire ne se
fait pas selon l'une des trois configurations spati de la figure 4.4 alors I'atome

d’hélium isolé poursuit sa migration sans intekatiji.e. sans formation de bulle).

Tableau 4.2 : Calcul des rayons de giration correspmlant aux différentes configurations spatiales derdis
cellules de type « bulle ».

Configuration (.
Spatiale

[unité arbitraire]

Rayon de
giration 0,77 0,94 1,05 1,15

L raco— g oy

’ Paire d’He ' Atome He

( ellule appartenant a une bulle

Figure 4.4 : Configurations retenues pour la formaibn des bulles par rencontre d’'un atome d’hélium islé
et d’'une paire.

La rencontre d’'un atome d’hélium libre et d'un site piégeage. Lorsqu’un site de
piégeage se trouve parmi les voisins d’un atoméliiin, ce dernier migre dans le
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site de piégeage {P- 1) pour former une bulle (figure 4.5). L’héliuast alors en
solution solide de substitution.

/" /"

&<

>

Figure 4.5 : Formation d'une bulle par migration d’'un atome d’hélium sur un site de piégeage.

1.5 Croissance des bulles.

La croissance des bulles est trés limitée dansoldete puisqu’elle est assez difficile a traiter
avec un automate cellulaire. Il faut en effet cklcues configurations géométriques des
bulles ayant un rayon de giration minimal, et elesiennent de plus en plus nombreuses au
cours de la croissance de la bulle. Ce nombre deeansidérable quand un degré de liberté
est accordé sur la configuration possédant le ragogiration minimal.

Dans le modele, seule la croissance des bullessfesmpar la rencontre d’'un atome d’hélium
et d’'une lacune est autorisée, jusqu’a une cordigpm a 3 cellules, selon le principe expliqué
sur la figure 4.6. Cela permet d’avoir des géorastrile bulles similaires dans tout le
matériau. Quand la bulle a atteint sa taille malémiut atome d’hélium isolé se trouvant a
proximité de l'une d'elles sera systématiquemermitbsorbé », c'est-a-dire que le nombre
d’atomes d’hélium dans la bulle augmente, sansgdraent de géométrie.

Passage de 1 a 2 cellules (toutes les configurations spatiales équivalentes)

F — &F

Passage de 2 a 3 cellules (3 configurations retenues)

Lo fbv

' Cellule appartenant a une bulle ' Atome d’hélium isolé

Figure 4.6 : Croissance des bulles formées a partifun site de piégeage: configurations spatiales poles
passages de 1 a 2 cellules et de 2 a 3 cellules.

Remarque Dans la configuration actuelle de l'automates llles ne possedent que trois

cellules au maximum. Faire grossir les bulles dtagen ferait augmenter leur attractivité.

Mais la configuration appliquée dans I'automate, f@@port & une « vraie » croissance, ne
doit pas influencer de maniéere significative lesuttats, compte tenu du temps de
vieillissement modélisé de I'ordre de quelquesgaeulement qui ne doit pas permettre une
croissance significative des bulles de toute facon.
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1.6 Estimation du coefficient de diffusion de I'hélium3 dans le modéle.

Le coefficient de diffusion R est lié a la probabilité de saut ans I'automate et au pas de
temps appliqgué. Pour le calcul deseDun automate cellulaire analogue a celui détaillé
précédemment est utilisé, a la différence préslegsi@tomes d’hélium ne peuvent ni s'auto-
piéger, ni se fixer sur des sites de piégeage. Batfaces libres ont également été imposées
eni=0eteni=L, cest-a-dire que tout atoritelilbm se trouvant a proximité d'une telle
surface sera retiré de l'automate, sans possilditépouvoir le réintégrer par la suite. La

figure 4.7 ci-dessous illustre de maniéere schématig modeéle.
k

Surface libre

i
Figure 4.7 : Représentation schématique de l'autonta cellulaire utilisé pour calculer le coefficientde
diffusion de I'hélium.

Dans cette configuration, la concentration en néliD,. ne dépend que de 'abscisse i et du
temps, et son évolution est régie par la loi d& Fic

0C,. _ 0%C,. . .
% D, P +N,, [4.4]
ou Gye est exprimée en nombre d’atomes d’hélium par atdenealladium ; Q. désigne le
coefficient de diffusion macroscopique @&}, le nombre d’atomes d’hélium générés par site
interstitiel et par unité de temps. Ce paramétygoar expressiom,, = 063xA; pour le

tritiure PdTy e3car la probabilité pour qu’un site contienne umaale T est de 0,63.

.- . . dC iy -
En régime stationnair ’atHe =0, et avec les conditions aux limitegD) = 0 et Ge(L) = 0,

I’équation [4.4] s’integre analytiquement pour denan profil de concentration parabolique:

CHEG)=E£%E—iO_—i) [4.5]

He

La concentration maximale, atteinte en i = L / ppar expression :

L2 [4.6]

L’identification de Gie max[ppm] & partir des résultats fournis par I'autoenegllulaire permet
donc d’estimer R. au moyen de la relation :

M, L2

D, =
He 8C

[4.7]

Hemax

Afin de s’assurer que le régime stationnaire é&téint, les calculs ont été effectués jusqu’a
un temps de vieillissement minimum de 15 jours,rg@uwcompris entre 0,005 et 1. La figure
4.8 montre I'évolution temporelle du nombre totéatdmes d’hélium contenus dans le
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a)

systéme. Pour Prariant de 1 & 0,02, le régime quasi-stationnesteatteint des 8 jours, tandis
qgue pour P= 0,01 il est atteint au bout de 15 jours. EnfiuipR = 0,005, le calcul a du étre
poursuivi jusqu’a 23 jours pour atteindre le réginoasi-stationnaire.

300 4
2000 |
—P1=0,08
P1=0,005 —P1=0,2
P1=0,01 P1=04
—P1=0,02 ——P1=0,6
1500 -] - =1
P1=0,05 2004 —P1=1
=" 1000 -] z%
100 4
500 |
0 -—rF77 o o e P T e e
0 2 4 6 8 10 12 14 o ; A K K 0 PA A
Temps de vieillissement [j Temps de vieillissement [j]
b)

Figure 4.8 : Evolution temporelle du nombre d’atomesd’hélium contenus dans l'automate cellulaire de
diffusion libre : a) probabilité de saut faible etb) probabilité élevée.

Remargue Les courbes correspondant aux jeux de param@fes P, < 1 sont des courbes
moyennes de 6 réalisations, puisque les quanthésium dans le systéme sont tres faibles, et
donc trés fluctuantes. Les coefficients de diffnstalculés par la suite pour ces probabilités
sont également moyennés sur 6 réalisations.

La figure 4.9 illustre la détermination deyDdans le cas ou;P= 0,05. Le profil de
concentration est obtenu en regroupant les celldgéeautomate dix par dix de maniere a
limiter la dispersion, puis il est ajusté a I'adlene fonction parabolique. On vérifie dans ce
cas que le maximum est atteint pour i = 77 (nundgccellule de 'automate), valeur trés
proche de la valeur théorique L / 2 = 75.

Dans cet exemple, de la mesure dg &= 206,9 appm (ppm par atome de palladium) on
déduit suivant la relation [4.7]R = 2.10" nnf.s? soit 2.10" cnf.s?, en prenant L = 21 nm
comme largeur de l'automate cellulaire. Cette vaé=t bien de I'ordre de grandeur attendu.

250 G

P,=0,05 ajustement parabolique

200

150

£ 100 4

C,. [appm]

504

o
o 2 40 60 80 100 120 = 140

i [cellule de I'automate]

Figure 4.9 : Profil de concentration en hélium (régne stationnaire) dans le cas P= 0,05 et ajustement a
I'aide d’une fonction parabolique.
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La figure 4.10 ci-dessous donne I'évolution du @omft de diffusion de I'hélium en
fonction de I, compris entre 0,005 et 1. Dans cette gammg vBrie de maniére linéaire de
3.10%° & 5.10' cnf.s?, pour un pas de temps de I'automatdixé & 1 s. Cela va permettre
d’étudier I'influence de Re sur la germination.

1E-16 o

1E-17 4

D, [cm?/s]

1E-18 <

1E-19

Figure 4.10 : Evolution du coefficient de diffusionde I'hélium en fonction de la probabilité de saut P
affectée aux atomes d’hélium dans I'automate (écHes logarithmiques).

1.7 Prévisions du modeéle.

Les prévisions du modéle données plus bas sorfthsantion contraire, calculées avec une
probabilité de sautiForise dans un premier temps égale a 0/Q25qujours égal a 1 s), soit
Due = 2.10" cnf.s™. La probabilité P de saut d’un atome de tritium vers une cellulesingi
libre est prise égale a 1, comme la probabilgélésaut d’'un atome d’hélium isolé vers une
bulle. Enfin, la probabilité q de dissociation gesres d’hélium est prise a 0,003. Différents
résultats vont étre présentés, selon qu’il y a sie=s de piégeage (lacunes...) ou non, et
I'influence du coefficient de diffusion de I'héliupera également abordée. Les différentes
configurations étudiées sont résumees ici :

- P1=0,05R=1,R=1,q=0,003, pas de site de piegeage

- P=0005RP=1,R=1,qg=0,003, pas de site de piégeage
- P=0,15P,=1, R =1,q=0,003, pas de site de piegeage

- P1=0,05R=1R=1,qg=0,003site de piegeage]| = 25 ppm

L'influence de la probabilité g de dissociation gedres d’atomes d’hélium n’est pas traitée
ici, mais un travail sur une version antérieure l@@tomate a indiqué qu’'un taux de
dissociation de paires faible entraine logiquemaem@ quantité de bulles finale dans le
matériau plus importante qu’avec un taux de disgimei €leve.

1.7.1 Résultats de 'automate cellulaire en I'absence dates de piégeage.

La figure 4.11 montre I'évolution du nombre d’at@m#hélium-3 total dans le systeme, du
nombre d’atomes d’hélium-3 isolés, du nombre deegai’atomes d’hélium et du nombre de
bulles, exprimés en appm (ppm par atomes de paitgdipour la premiere configuration de
'automate étudiée.

Au tout début du vieillissement, les atomes d’héh8 isolés sont majoritaires, jusqu’a ce
gu’ils se rencontrent pour former des paires, goimpte tenu de la trés faible probabilité de
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dissociation des paires introduite dans le mod#daneront des bulles dans la plupart des cas.
C’est ce qui explique les hausses respectives dedatité d’atomes isolés tout d’abord, puis
des paires et des bulles jusqu’a trois jours dédlisgement environ. La quantité d’atomes
isolés se met ensuite a diminuer car la probalditéencontrer une paire d’hélium-3 ou une
bulle augmente considérablement (quantité de belieke paires supérieure ou égale a celle
des atomes isolés). Les paires se mettent & dimémseiite puisque la probabilité pour qu’un
atome isolé rencontre une bulle s’accroit par reppaelle de la rencontre de deux atomes
isolés. Le nombre de bulles continue encore degétce car le nombre de paires est encore
important. Enfin, quand la quantité de bulles detvieuffisamment grande, il y a une plus
grande probabilité qu'un atome d’hélium-3 trouve san parcours une bulle plutét qu'un
atome isolé ou une paire : on atteint alors unmégguasi-stationnaire dans lequel les taux
d’atomes isolés, des paires et des bulles n’évolpleis de maniére significative. Comme on
peut le voir sur la figure 4.11, la formation deres est toujours possible, mais celles-ci se
dissocieront a terme, faute de pouvoir générertuie. Enfin, dans cette configuration de
'automate, la quantité de bulles ramenée au volomodélisé donne une densité de bulles de
2.10° m™. Cette valeur est du méme ordre de grandeur guebservations expérimentales
de Fabre [FABRE 05].

120 ~

He total

He isolés
—— Paires d'He
Bulles

100

80

60

quantité [appm]

401

20+

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

temps de vieillissement [jours]

Figure 4.11 : Evolution du nombre d’atomes d’hélium3 total dans le systéme, du nombre d’atomes
d’hélium-3 isolés, du nombre de paires d’atomes d&lium et du nombre de bulles, avec P= 0,05, B =1,
Py =1, g =0,003 et en I'absence de sites de piégeag

Avec ce modeéle, il est possible de représente¥dartition des bulles dans I'espace. La figure
4.12a montre une vue 3D de I'état de l'automateéd golrs de vieillissement, et la figure
4.12b la répartition des distances entre bullesjgnes voisines.

En dépit du caractére aléatoire des phénomenexdints dans I'automate, la distribution
spatiale des bulles est assez uniforme. Les dessapatre bulles premiéres voisines sont
comprises entre 2 et 9 nm (avec une exception @m)3 avec une moyenne centrée sur 5,2
nm et un écart-type de 1,7 nm, estimés sur la tbasa loi normale modélisant I'histogramme
des distances inter-bulles.
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Figure 4.12: a) représentation 3D de I'état de l'atomate au bout de 10 jours de vieillissement, et)b
distribution des distances entre bulles premiéresoisines. La taille des bulles représentées en a} es
proportionnelle au nombre d’atomes d’hélium qu’elles contiennent.

b) distance inter-bulle [nm]

La figure 4.13 montre la quantité de bulles forméasfonction du temps. Les premiéres
bulles apparaissent entre 0,5 et 1 jour de visdhsent. L’évolution du nombre de bulles se
caractérise par une forte croissance jusqu’'a Jjdervieillissement environ (I’histogramme

montre un pic vers 2,2 jours), avant que cetteralhe se mette a s’infléchir pour devenir
guasi-nulle au dela de 8 jours : le régime qutaiesinaire est atteint. Comme déja dit plus
haut, la probabilité de former de nouvelles bufiesst jamais nulle (voir par exemple entre 9
et 10 jours sur la figure), mais elle devient fagble. Il est remarquable de voir que plus de la
moitié des bulles formées en 10 jours de vieilhsset le sont dés les trois premiers jours.

pourcentage de bulles formées

—r— T T T T 1T 1 71 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

temps de vieillissement [jours]

Figure 4.13 : Histogramme du nombre de bulles form&s (orange) et représentation en pourcentage de
cette quantité (bleu) au cours des dix premiers jas du vieillissement.

1.7.2 Influence du coefficient de diffusion De.

Le coefficient de diffusion de I'hélium dans letitire de palladium étant mal connu, son
influence sur les résultats du modéle a été étudiéms cette section, I'effet depbDest
montré, en utilisant un coefficient élevé €P0,15, soit Re = 8.10™ cn?.s?) et un faible (P
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Atomes isolés [appm]

240 200
200 160
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a
160 K
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= 0,005, soit Qe = 3.10™ cnf.s?) et en comparant a I'intermédiaire; (P 0,05, soit Pe =
2.10"8 cnt.s?) utilisé dans les calculs précédents.

Remargue Cette gamme de coefficients de diffusion n'es$ pomplétement représentative
de la gamme trouvée dans la littérature (jusque® If.s* dans le palladium et plus
largement jusque 1§ cn?.s* dans le nickel) mais elle est justifiée par lemfis requis pour

la réalisation de ces calculs. En effet, quand @evient plus faible, les temps de calculs
deviennent trés longs avant I'obtention du réginaiannaire. A I'inverse, si R est plus
élevé, d'une part le pas de calcul doit étre ptiss gaible, et d’autre part les quantités
d’atomes isolés, de paires et de bulles devientrept faibles et il est alors nécessaire
d’effectuer plusieurs calculs et de moyenner easuies figures présentées ci-dessous
indiquent que les effets sur les diverses quantitésystéme sont plus marqués quangd3t
plus faible, et la plage de{putilisée ici suffit a montrer son influence.

T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
temps de vieillissement [jours] temps de vieillissement [jours]
b)

120 4
— 804
£
Q.
Q.
S,
(%]
Q@
S
@ 4

0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
temps de vieillissement [jours]
c)

Figure 4.14 : Evolution du nombre d’atomes d’héliuma isolés (a), du nombre de paires d’hélium-3 (b) et
du nombre de bulles (c), sur 8 a 10 jours de vigilsement selon R..

Sur la figure 4.14, il apparait une différence dmportement selon la valeur du coefficient de
diffusion de I'hélium introduit dans l'automate. @nd la mobilité des atomes d’hélium
diminue, on remarque une nette augmentation de ulntdé d’atomes isolés, et par
conséquent du nombre de paires. Cela impacte fertela quantité de bulles formées : quand
Dre baisse d'un facteur 25, la densité de bulles pase6.16* m® (Dne = 8.10'®
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Atomes isolés [appm]

Bulles [appm]

cnt.s?) & 2.16° m* (Dye = 3.10™ cnf.s?), soit une augmentation d’un facteur supérieur & 4
(2 10 jours de vieillissement, le régime quasii@taiaire n’'est toujours pas atteint pour le
coefficient Dye le plus faible). On constate également que I'aipardes premiéres bulles est
retardée, de méme que le régime quasi-stationnaire.

L'impact est également visible sur la distributgpatiale des bulles. Quand celles-ci sont plus
nombreuses, elles sont plus rapprochées les umseauties : pour R = 3.10" cnf.s?, la
distance moyenne inter-bulles vaut 4,6 nm, alerslig vaut 5,2 nm quand 2 = 2.10'®
cnt.s’ et 6,3 nm dans le cas owd>x 8.10' cnf.s®,

1.7.3 Influence des sites de piégeage.

L'influence de la présence de sites de piégeagmiement été testée. Les résultats présentés
plus bas ont été obtenus en ajoutant un taux ee dé piégeage de 25 appm (méme ordre de
grandeur que la quantité de bulles formées saramutdefnitiaux), et en utilisant le méme
coefficient Qe que dans les premiers résultats présentgs~<R.10" cnf.sb).

1204 60+
= —— Absence de sites de piégeage
2 —— 25 ppm de sites de piégeage
80 S, 404
[s2]
1S
=
©
<
©
40+ 8 20-
‘©
a
—— Absence de sites de piégeage
—— 25 ppm de sites de piégeage
0 T T T T T T T T T 1 0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
temps de vieillissement [jours] temps de vieillissement [jours]
b)

80

40

—— Absence de sites de piégeage
—— 25 ppm de sites de piégeage

pourcentage de bulles formées

o

0 / ; . ; . ; . ; . . 0

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

temps de vieillissement [jours] temps de vieillissement [jours]

d)
Figure 4.15 : Evolution du nombre d’atomes d’hélium3 isolés (a), du nombre de paires d’hélium 3 (b) et
du nombre de bulles (c), et histogramme du nombreedbulles formées sur dix jours de vieillissement jd
apres introduction de 25 ppm de sites de piégeage.

La figure 4.15 présentée ci-dessus montre les #ooki du nombre d’atomes d’hélium-3

isolés, du nombre de paires d’atomes d’hélium ehaubre de bulles dans le systéme avec
ou sans sites de piégeage. Elle permet de voicesisites ont une influence sur la vitesse de
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formation des bulles (figure 4.15c et d, a compaxexc les figures 4.11 et 4.13), puisque des
bulles apparaissent plus tot, dés les tous prenmistants du vieillissement (avant 0,5 jour). A

ce stade, tant que la concentration en hélium42 isst inférieure a la concentration en sites
de piégeage, les atomes d’hélium générés dansieté ont une plus grande probabilité de
rencontrer un site de piégeage plutét qu'un auena isolé. Les premiéres bulles formées
sont donc attribuées a la rencontre des atomediwih® et des pieges. Ceci permet

d’expliquer la diminution du maximum de la quantitdtomes isolés et des paires par rapport
au matériau sans défauts.

La figure 4.16 montre une vision 3D de I'état deutomate a 10 jours de vieillissement et
I’évolution de la distribution spatiale des bull&ette figure est a comparer avec la figure
4.12. On peut observer que tous les sites de méggéasanges violets) ont laissé place a des
bulles. On remarque également que 25 ppm de piegesaugmenter le nombre de bulles,
mais de seulement 5 ppm. Cela signifie donc qaiit foeaucoup de sites de piégeage pour
augmenter significativement la densité de bulles.
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o site de piégeage b)

Figure 4.16 : Représentation 3D de I'état de I'autmate au bout de 10 jours de vieillissement pour 25m
de sites de piégeage introduits (a) et distributioapatiale des bulles dans ce cas (b).

Le taux de sites de piégeage n’est ainsi pas asgeificatif pour que I'on puisse observer
une évolution de la distribution spatiale des ullen formant plus de bulles, la distance
inter-bulles est censée diminuer, ce qui n'estyisible sur la distribution des distances inter-
bulles de la figure 4.16 comparée a celle de laréigd.12). Cependant la distribution reste
homogene, car la distribution des piéges I'estepad (tirage aléatoire).

1.8 Comparaison des résultats avec les travaux de Coulgi

Une approche analytique a été développée par Cof@lWGILL 04] pour modéliser la
genese des bulles d’hélium dans le tritiure deagalm. Comme pour I'automate cellulaire, la
nucléation des bulles, en I'absence de sites dpepge, est déterminée par la probabilité de
rencontre des atomes d’hélium par diffusion inikele dans le réseau du tritiure. Pour
reprendre le modéle de l'auto-piégeage de Wilsoal.efWILSON 81], les amas d’atomes
d’hélium formés peuvent se dissocier, et ce jusga'gue I'amas atteigne une taille critique
(5 a 6 atomes). Chaque équation gouvernant I'éeolutles amas contenant N atomes
d’hélium possede un terme de génération et un telenperte : chaque amas contenant N
atomes est généré soit par I'ajout d’'un héliumehamas contenant (N-1) atomes, soit par la
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perte d’un hélium-3 d’'un amas en contenant (N+&s Equations différentielles modélisant
I’évolution d’'un amas contenant N atomes, et deceantration g par atome métallique sont :

dc,,
dt

pour N > 1. Ici, p est la fréquence de saut d’un atome d’hélium adre sites interstitiels,

Sy est le nombre de sites interstitiels entourardmias de N atomes, § gst la fréquence de
dissociation de cet amas. Chacun des N atomesatiias peut causer sa dissociation, et donc
gn est proportionnel & [N.exp(xEkT)]. Les calculs d’auto-piégeage réalisés powsiglurs
métaux CFC ont montré que I'énergie de liaison dhiplet d’hélium-3 est environ trois fois
plus grande que pour les paires, et s’accroit daganquand la taille de 'amas augmente.
Mais dans son modele, Cowgill considére les amds$ ®8& atomes comme stables.

= PaSN-1C1Cn-1 T AniaChsr ~PASNCCy N Cy [4.8]

Les équations différentielles couplées gérantileitiques de formation des atomes d’hélium-
3 isolés ¢ (concentration d’hélium-3 / atome métallique), deaires d’hélium-3 £
(concentration de paires / atome métallique) ethddles stablesgc(concentration de bulles /
atome métallique) sont :

d
d_il =0~ 2P,S,C] ~ PaS;CiC, +20,C, ~PASs (CCe
dCZ _ 2
F = PaSiC; —PAaS,C,C, —Q,C, [4.9]
dcs _ S,C,C
at PAS,C.C,

ol g =Arx (T / Pd) est la production d’atomes d’hélium-& ¢onstante de décroissance du
tritium At vaut 1,779.18 s%), q est le taux de dissociation des pairas,sset s(r) sont
respectivement le nombre de sites interstitiel®waint un atome d’hélium (s 12), une
paire (s = 19) et une bulle de rayon r. Le nombre de sitgsins d’une bulle de rayon g(s)

est pris comme le nombre de sites a sa surface :

ss(r) = 4n(r+a’) 2nm [4.10]

ol N, est la densité d’atomes métalliques dans la pingisee (N, = 0,06098 &), et a’ est
la distance moyenne entre la surface de la bullée edite octaédrique le plus proche

a':(a0 /8)(2+\/§). Enfin le rayon de la bulle est déterminé pag NV(4/3)r® ou  est le

volume de 'atome d’hélium dans la bulle. Pour tités petites bulles,est considéré comme
constant (y= 8,8 & pour une pression dans la bulle de 10 GPa).

Les atomes d’hélium générés dans le tritiure défifiisparmi les douze sites octaédriques
adjacents de la structure CFC. La fréquence depaargut :

pa = 12D4o/b [4.11]

avec b:ao/x/i, la distance de saut dans un réseau cubique @denpae de maille ja

L’'appariement des atomes d’hélium réduit cette titéli’'un facteur exp(-g#kT), conduisant
a un taux de dissociation de pairgs q

g, =2p, X (7/12)x exp(-E/KT) [4.12]
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Ici le facteur 7/12 représente la fraction de sitdsrstitiels ou peut se diriger un hélium-3
d’'une paire dissociée. Dans I'expression gld’'énergie de formation d’une paire Est prise
égale 2 0,13 eV (a T = 300 K) [BASKES 83].

Dans [4.9], les termes effcorrespondent a la formation des paires He-Hegelenes en;c,

a la formation des bulles par la rencontre d’umega’hélium isolé et d’une paire, les termes
en gc; rendent compte de la dissociation des pairese ¢erine en € rend compte de
I'absorption d’'un atome d’hélium par une bulle.

Le systeme d’équations [4.9] a été intégré numéntent a l'aide de la méthode de Runge-
Kutta d’ordre 2, pour donner les évolutions decs et G présentées sur la figure 4.17. Les
paramétres d’entrée utilisés pour obtenir ces t@sukont p = 0,445, soit Pe = 3.10"
cnt.st, E; = 0,13 eV (soit g= 3,4.10° s et g = 1,121.18 s* (g =Ar x [T / Pd)), c'est-a-dire
ceux utilisés dans les travaux de Cowgill.pété ajusté de maniere a ce que la quantité de
bgzlLe c;alculée corresponde a celle observée pamabkaet Mintz [THOMAS 83] voisine de
10" m™.

20

*He isolés
15+ —— Paires d°He
Bulles d”°He

104

Quantité [appm]

(B EEEE—"EEM e S e e e
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

temps de vieillissement [jours]

Figure 4.17 : Evolution du nombre d’atomes d’hélium3 isolés, du nombre de paires d’atomes d’hélium-3
et du nombre de bulles en fonction du temps, obteeupar la résolution du systeme d'équations
différentielles couplées [4.9].

D’un point de vue qualitatif, les évolutions du numa d’atomes d’hélium-3 isolés, du nombre
de paires d’atomes d’hélium-3 et du nombre de budlent similaires a celles de 'automate
cellulaire sur 10 jours de vieillissement, avecflestuations en moins.

Pour faire une comparaison quantitative, le modélalytique a été ajusté sur les résultats
issus de l'automate présentés au paragraphe L:d@jdastement est visible sur la figure 4.18.
Les paramétres d’entrée utilisés dans ces deuxlespéur obtenir des évolutions similaires
d’un point de vue quantitatif sont regroupés dansibleau 4.3.

Cette superposition indique que les deux modélastses proches et permettent de donner
des résultats identiques selon les parameétresré&iritroduits. Ici (cf. tableau 4.3), un écart
d’'un ordre de grandeur est observé entre les parasnées deux modeles. Il peut peut-étre
s’expliquer par l'influence de la taille des bulktsnotamment par le parameétggrs (relation
[4.10]). Cowgill prévoit une surface de bulle dagpkn plus importante au fur et a mesure que
celle-ci croit, ce qui conduit a ce que les atordé®lium libres soient plus rapidement
absorbés par les bulles. Dans 'automate, la tdéie bulles est maintenue constante et leur
influence vis-a-vis des atomes d’hélium en solugotide I'est donc également. Il en résulte
donc une quantité d’hélium-3 libre plus élevéefquorise la formation de paires et de bulles.
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Ainsi, les deux modeles sont superposables ensadita mobilité des atomes d’hélium-3 et

le taux de dissociation de paires dans le modélbytgque.

Tableau 4.3 : Comparaison des parameétres d’entrée dautomate cellulaire et du modéle analytique pour

I'obtention de résultats superposables.

Parameétre d’entrée

Automate cellulaire

Modéle analiique

Fréquence de saut 5.10°s?* 3.10%s?

Dne équivalent & la 3.10°%cnf.st 2.10% cnf.st

fréquence de saut (d’apres figure 4.10) (d’apres [4.11])
Taux de dissociation de 310° st 910° st

paires

120
110 ]
100 ]

90 ]
80 ]
70
60 ]

50

quantité [appm]

iy
30—- ]
0]
10—-

®He isolés (cowgill)

Paires d”°He (cowgill)

Bulles d*He (cowgill)

®He isolés (automate cellulaire)
Paires d°He (automate cellulaire)
Bulles d”°He (automate cellulaire)

temps de vieillissement [jours]

10

Figure 4.18 : Ajustement du modéle de Cowgill suek résultats issus de I'automate cellulaire.

1.9 Conclusion sur le modéle de germination des bulles.

L'automate cellulaire développé pour modéliser Erngnation des bulles d’hélium-3 a
permis de reproduire les observations expérimentdlea €également permis de mettre en
evidence les paramétres influencant la formatios lldles, que ce soit leur nombre ou la

chronologie de leur formation.

Cette étude a tout d’abord pu montrer que la demgtbulles dans le matériau est fixée tres
rapidement au cours du vieillissement (quelquessjoet ce quels que soient les parametres
d’entrée appliqués. Cette densité de bulles est dffectée par la vitesse de diffusion de
I'hélium, et il a pu étre mis en évidence que lsda de la mobilité de I'hélium entraine une
hausse de la quantité de bulles dans le systéme.
Elle est également influencée par la présencetds de piégeage. Il a été constaté que la
formation des bulles par piégeage d’atomes d’hélaum des défauts prédomine sur la
formation de bulles par auto-piégeage au débutigillissement (tant qu’il y a des sites de
piégeage « libres »). En effet, les atomes d’hélintarstitiels sont trop peu nombreux au
début du vieillissement et leur probabilité de amricer un site de piégeage reste toujours plus
importante que celle de rencontrer un autre atoriélidm isolé. Enfin, les bulles
apparaissent plus tét mais leur nombre et leurtiéipa évoluent trés peu.
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L'approche de la germination des bulles par Cowayillaide d’'un modele analytique donne
des résultats similaires a ceux de l'automate gdear évolutions du nombre d’atomes
d’hélium-3 isolés, du nombre de paires d’atome®lidlm-3 et du nombre de bulles. Le fait
d’obtenir des résultats similaires par les deuxregpes différentes valide l'automate.
Cependant, le modele analytique ne donne que desrsanoyennées et il est impossible de
faire apparaitre des singularités. C’est en pgigr ces raisons que I'automate cellulaire a
été développé.

2 Croissance des bulles d’hélium.

Une approche par la mécanique des milieux contesisutilisée dans cette section pour
modéliser la croissance des bulles d’hélium, emant en compte le fait que la matrice
métallique ne reste pas élastique lors de la @ogesdes bulles, mais plutét qu’une couche de
matiere se plastifie autour de la bulle. C’est #fate&e qu’ont montré les travaux de Chalon
[CHALON 01] concernant la modélisation du comporésin mécanique d’'un matériau
contenant des cavités sous pression. En considarentmatrice élastique isotrope, il est
apparu que les champs de contraintes au voisinegdwlles dépassent largement la limite
d’élasticité du matériau, ce qui nécessite donpréedre en compte la plastification d’'une
couche de matériau autour de la bulle. Un modélesidérant le matériau élastique-
viscoplastique a été développé dans un premiergemp

Il peut paraitre curieux d'utiliser une loi de cammegment viscoplastique pour le tritiure de
palladium, alors que les essais présentés dahsjetie 2 ont indiqué une tres faible viscosité
du matériau a température ambiante. Cela s’expignee modéle a été développé bien avant
les essais de traction, et I'hypothése faite adtast que le tritiure de palladium présente une
sensibilité a la vitesse de déformation. Ce modedeoplastique va tout de méme étre
présenté (8§ 2.1) puis l'utilisation qui en a étiéefau cours de ce travail sera montrée (§ 2.2).
En effet, bien que I'hypothése de viscoplasticéénBle aujourd’hui peu adaptée, le modele
est supposé tout de méme valable pour testeruénfie de différents parametres, le modéle
ayant toujours été considéré comme plutot qudlitatifin, nous aborderons les modifications
réalisées sur le modele pour prendre en comptephanla viscosité mais I'écrouissage du
matériau (§ 2.3).

2.1 Description du modele « initial » élastique-viscoplstique.

Le modéle, par ailleurs déja publié [MONTHEILLET]P8onsidere le matériau comme une
matrice homogene et isotrope contenant une digpewsiiforme de cavités sphériques toutes
identiques. Les évolutions géomeétriques et mécasiglu matériau sont calculées dans un
volume élémentaire représentatif (VER), constitiéne bulle de rayon a, entourée d'une
enveloppe de tritiure de palladium, supposée visstigue, de rayon R.

Le rayon initial B [nm] du VER est déterminé & partir de la densiébdlles n [nri]
supposée constante et homogéne dans le matériaarvéb expérimentalement ou alors
calculée a partir de 'automate cellulaire a I'agiela relation :

éTlRStha R, =3 3
3 4™

[4.13]

Trois phases d’évolutions mécaniques du VER auscowr vieillissement sont prises en
compte (figure 4.19) :
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* Pour des temps courts (t g,tla matrice tritiure demeure entierement elagtjquar la
contrainte équivalente de von Mises est en touitpoférieure a la limite d’élasticité
0o du matériau. Le comportement mécanique est rédiapai de Hooke, écrite sous
la forme :

0 =(kK—2u/3)tr()d+ 2ue [4.14]

ou K et désignent respectivement les modules de compilégséi de cisaillement
du tritiure. Au cours de cette étape, le VER neitsdbnc que des déformations
élastiques.

« A partir de t, la contrainte équivalente de von Mises dépasseléur critiquesy tout
d’abord a la surface de la bulle. Une zone plastidgirayon b apparait donc et s’étend
progressivement jusqu'a atteindre le rayon R {=RRgiasiqu9 du VER. Dans cette
zone, la partie plastique du comportement est négide critere de von Mises et la loi
d’écoulement associée. La contrainte d’écoulen@rgst supposée dans un premier
temps viscoplastique avec seulil :

0=0,+ke" [4.15]

avecaop la limite d’élasticité du matériau, k sa consisgmret m sa sensibilité a la
vitesse de déformation.

« A partir d’'un instant4, la zone plastique atteint le rayon externe R &RVLa phase
[l commence alors, dans laquelle le matériau e§erment viscoplastique. A ce
stade, les rayons a et R peuvent varier de mainigrertante.

Phase | Phase Il Phase Il

R
<ty 1 <t<t
t>1t
Figure 4.19: Modéle élastique-viscoplastique — Pha |: matrice élastique ; Phase Il : zone interne
élastique-viscoplastique (a< r < b) et zone externe élastique (I r < R); Phase Ill: matrice

viscoplastique.®He (ss) signifie « hélium en solution solide » taigl que *He (fl) signifie « hélium sous
forme fluide ».

Dans ce modele, la diffusion de I'hélium-3 doiteéprise en compte puisque celle-ci est le
moteur de la croissance de la bulle (et plus lagggrdu VER). En effet, la bulle croit par
I'apport d’atomes d’hélium. Cependant, la viteseaddfusion de I'hélium n’étant pas infinie,
tout I'hélium généré dans la matrice ne se retrop@e instantanément dans la bulle : une
fraction reste en solution solide. Les aspectasiifinnels, détaillés au paragraphe suivant (8§
2.1.1), seront donc couplés aux évolutions géomquédd et mécaniques du VER.
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2.1.1 Diffusion de I'hélium dans le VER.

Pour connaitre I'évolution de la quantité d’héliGen solution solide et dans la bulle, il est
nécessaire de modéliser la diffusion de cet élémi@ns le VER. Dans un systeme a symétrie
sphérique, I'équation de la diffusion (seconde éqoale Fick) s’écrit :

oC 9°C 2 oc .

o Preger Ty e Tl e
ou C est la concentration d’héliumyDdésigne le coefficient de diffusion de I'héliunndde
tritiure etn,,, le nombre d’atomes d’hélium créés par unité demel et de temps. Au régime

stationnaire %—? =0), cette équation se réduit a :

d’C 2dC_ n,,
- t——=-_ [4.17]
dre rodr D,

Cette équation différentielle peut étre intégréalgiguement, en considérant les conditions
aux limites suivantes :
- le flux d’hélium a travers la surface externe agdlten soit dC/dr = 0 pour r = R (les
atomes d’hélium sortant du VER sont compenséseax arrivant du VER voisin)
- a la surface de la bulle, C = 0, ce qui revienbaswérer que tout hélium-3 se
trouvant a proximité de la bulle est absorbé pHe-@g sans possibilité d’en sortir
(affinité d’'un atome d’hélium-3 pour d’autres hélitB).

On obtient ainsi le profil de concentration en in@lien fonction de r :

: 2 _ .2
C(r)=h{R3(l—}j—r a } [4.18]

3D, a r 2

La concentration d’hélium-3 moyenne dans l'ensemble VER Giemoy au régime
stationnaire s’obtient par l'intégration de la féon C(r) :

a’+2R® N a’+m=’R*-6R® | N,
G 10R%-a°)

R
Chemoy = IC(r)4nr2dr = { [4.19]

He

Remarque pour simplifier les calculs, les rayons a etiR été considérés comme constant
compte tenu du faible temps nécessaire a I'étanlisst du régime stationnaire (voir par
exemple la figure 4.21).

En couplant les aspects diffusionnels au modeleam@ue, il est alors possible de prévoir les
évolutions géométriques et mécaniques du VER arsahuvieillissement.

2.1.2 Analyse mécanique du modele.

Dans le cas d’'un probléme a symétrie sphériquselde composante non nulle du champ de
déplacement est & u et elle ne dépend que de la variable radiale tenseur gradient du
champ de déplacement, en coordonnées sphérigpesr axpression :
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ou, 10u, U 1 du, U, " du
o roe r rsin® 9 1 a 20
grad u 3 QU 10U, _ Y, = My 1 U |l g U [4.20]
or raoe r rsin@ o¢p tand r r
au, }auq) 1 0u, N 1 Up U, 0 0 u
| or r 00 rsin@ 0 tan® r r | L r

De méme, les seules composantes non nulles dwteths® contraintes soat; et Ogg = Oy ,

et elles ne dépendent que de r. L’équation d’deyeildivo = 0 a pour expression générale en
coordonnées sphériques :

00, ,100, , 1 094 1

+ B 0 +- 20-rr _099 _0¢¢ + Ore =0
or r 00 rsinG dp r tan6
00 +1-aoee + 1 00, + 1% 04 +30, |=0
or r 00 rsinG dp r| tan®

60r¢+}aoe¢+ 1 00y, ! . +209¢ 0o
o r 80 rsin® ap r{ " tand

[4.21]

Dans notre cas, I'équation d’équilibre du systemessluit a :

ﬂ"'z(o ~0g)=0

4.22
g r* " 14.22]

2.1.3 Etape (I) — Matrice entierement élastique.

La phase élastique (I) correspond a un problemssigae d'élasticité. La loi de Hooke
s’écrit :

0 =(K=2u/3)tr(e)d+ 2ue [4.23]
ou encore
0; =(K=2u/3)¢,0; +2¢, [4.24]
D’ou I'on déduit :
o, =(k-2u/3 +2€,,)+2
rr ( IJ )(srr 899) psrr [4.25]
Ogo = (K—2/3)(g, +2805) + 2UEq,
En reportant dans [4.22], on obtient :
de de 2
K=2U/3)| —T+2—% |+2 = 12ule, —€4)=0 4.26
( U )( dr J H( drj (rj I“l( rr 96) [ ]
ou encore en utilisant [4.20] :
d’u 2 du u) 4u(du u
K+u/3)—+—=(k-2u/3) ——— |+—| —-—|=0 4.27
(k- )dr2 r( H )(dr r) r(dr r) 14.27]
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La solution de cette équation s’écrit :
B
u=Ar+ = [4.28]

Les constantes A et B seront déterminées a I'aédecdnditions aux limites du probléme. Le
tenseur des déformations a donc pour expression :

A-2B/r? 0 0
€= 0 A+B/r? 0 [4.29]
0 0 A+B/r?

et le tenseur des contraintes s’écrit en utilisafdi de comportement [4.23] :

3KA -4uB/r? 0 0
o= 0 3KA +2uB/r? 0 [4.30]
0 0 3KA +2uB/r?

Les conditions aux limites sont, a la surface deulée, o(a) = -p, p étant la pression dans la
bulle et, a la surface du VERBy(R) = 0 car il n’y a pas de contraintes externgdigpées au
matériau (pas d'influence des bulles entre elled)esEpermettent de déterminer les
parametres A et B et le champ de déplacement rag@aliaexpression :

3 3
u, = ap (L+ R ] [4.31]

R®-a’(3k 4ur?

Les tenseurs des déformations et des contraintespaumt expression (en coordonnées
sphériques) :

g du_ @&p (1 R ) _ _u_ ap (1 R 14.32]
" dr R®-a(3k 2u*) ® ¥ R%-a%\ 3k 4ur '
_a’p R® __ap R®
O T Re g (1‘ = ] O =% = e g | o (433

La contrainte équivalente se déduit de [4.33] :

Sils)=3_2p R

0= 4.34
2 2R*-a° r® 4341
avec S le tenseur déviateur des contraintes.
L’augmentatioma du rayon de la bulle associée a la pressionqpits’é
a , Ry _ap
ula,)=da=| 2+-—-2 = 4.35
(20) (3K 4uJR§—a§ Ea,p [4.35]
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avecé = 1 + 1 +i fo |, ou § est la fraction volumique de cavitésa t
4 \3k  4u

La fraction volumique de cavités s’écrit :

a

3 3
Ry —&

f, = [4.36]

L’augmentation du rayon du VER a pour expression :

3
u(R,)=AR = 1,1 agROps ~(1i1 f,R P [4.37]
3K 4u)Ry-a; \3k 4u

On en déduit le gonflement du matériau da a la pags:

G=323=g 14l lip [4.38]
R, 3K 4

Les évolutions de a et R sont fonction de la pogspiqui est une inconnue a ce stade. Elle va
maintenant étre calculée. La pression a l'intérigeiia bulle est fonction de sa taille et du
nombre d’atomes d’hélium gu’elle contient. Une équatiGetat de I'hélium-4 (valable a 298
K), proposée par Le Toullec [LeTOULLEC 89], estiséie, en admettant qu’elle reste valable
pour I'hélium-3 :

A B C
Va =N He(@ + W + Bj [4.39]

ou Nye désigne le nombre d’atomes d’hélium dans la bullejoleme \4 de la bulle est
exprimé en nrhet p en MPa, avec A = 0,184, B = -0,638 et C 44,9

Afin d’accéder analytiquement a I'expression de gaction de \, la relation [4.39] a été
simplifiée sous la forme :

V, = NHeC—al [4.40]
Y
avec G ~ 0,49 nmi.MPd eta =~ 0,49.
: L. . AV, Aa |, .
Si V, désigne le volume de la bulle de rayon a, on pcem‘eev— =3—, dou
a
a, 0
4 Na) 4
V,=V, +AV, =—ma’|1+3— |=—ma’(1+ 4.41
aaoago[aojso(%p) [4.41]
Par ailleurs, en inversant [4.40], on obtient :
C N 1/a
=| 2 He 4.42
p ( Va ] [ ]

d'ou en éliminant le volume de la bulle, \éntre les deux équations précédentes, et en
résolvant p :
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(3C1 N He )1/ )

(4T[ag )1/(1 + 2 (3C1N He)l/u E

[4.43]

Cette derniére relation donne la pression dans la lamldonction du nombre d’atomes
d’hélium qu’elle contient. Avec la modélisation l#fusion de I'hélium dans le VER (8
2.1.1), il est possible de connaitrg.Mn fonction du temps, et donc p(t). En reportant p(t)
dans les relations [4.35], [4.37] et [4.38] on deéduit ll&tion temporelle des parametres
géométriques du systéeme a, R et G.

2.1.4 Etape (Ill) — Matrice entierement viscoplastique

La phase Il (élastique - viscoplastique) n'admet pasodigtion analytique. Seule la forme du
champ de déplacement total est connue (élastiqueceplastique) mais pas les composantes
élastiques et viscoplastiques,u

u = Ar +B/F [4.44]

Il faut donc supposer que l'évolution du systeme ngsé faiblement perturbée par
I'élasticité et qu’elle peut étre déterminée en suppiosamatrice purement viscoplastique et
incompressible. Dans ce cas, le champ de vitedsdeatseur des vitesses de déformation ont
pour expression :

. _B, W
u =—, ug=u, =0 [4.45]
r
-2B,/r* 0 0
€= 0 B,/r® 0 [4.46]
0 0 B,/r

ou B, est une constante positive. On en déduit la \8tdssdéformation équivalente :
B

€= 2r_3V [4.47]

La loi d’écoulement associée au critere de von Mipesmet alors de calculer les
composantes du tenseur déviateur des contraintes :
20,
Slj zggaij [4.48]
Les contraintes radiales, et circonférentiellesogg et oy sont alors obtenues par les
relations :

{Grr = Srr + O-m
[4.49]

Ogy =S 0,

ol o, désigne la contrainte moyenne (opposée de la prelsgdrostatique).
Enfin, I'équation d’équilibre s’écrit :
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do, 2

d—r” + ?(O-rr ~0q)=0 [4.50]
L'intégration de cette équation fait intervenir une d¢ange c. Pour déterminer les deux
constantes Bet ¢, on fait appel aux conditions aux limites dobteme. En r = ag,; = -p et,
enr = R,0, = 0 (pas de contrainte externe appliquée au matébas)relations qui précedent
on déduit la constante,B

B =|3mp-20, In(R/a)T"" a°R® 4.51]
“l2k R¥™-@" 2 '
D’ou I'expression de la vitesse de croissance driled enr=a:
_ B, [3mp-20,In(R/a)T " ar®
a= ur(a)=?:{§p R3mo_;3m ):| 5 [4.52]

De la méme maniére,en r = R, la vitesse de cmissalu VER correspondant au
« gonflement » du matériau est donnée par la oelati

R=0,(R)=

B, _ {S_m p-20,In(R /a)Tm a’R 453

R? |2k R¥™-a" 2

On peut vérifier queRR?’==°=B,, soitR*-a®=R}-a, ce qui traduit
I'incompressibilité du matériau.

La relation qui existe entre le volume de la buwdtesa pression donnée par [4.43] reste
évidemment valable. En reportant cette expressims d4.52], on obtient une équation

différentielle de fonction inconnue a(t). Cellertétant pas intégrable analytiquement, elle a
éte traitée numériquement a l'aide de la méthodewee-Kutta d’ordre 2. R se déduit a tout
instant de a a partir de la relation d’incompreatsb

La distribution des contraintes s’exprime alordanction de a, Retp:

3m _ .3m|,3m
o, =20, In(%) + {20O In(gj - p} (R 4 )a [4.54]

(RSm g )rSm

R 1_3 /2 R3m _ ¢3m |43m
Ogo = Oyy =20, In(é) +0,+ {20O In(gj - p} [( (rSSm )—a3”‘ )r;“ ]a [4.55]

et la contrainte moyenr®, = (Oy + 20gg)/3 S'écrit :

2 R 1- RSm _ ¢3m|43m
o, =20, In(%j + % + [200 In(g) - p} [( (Fr;l - a3”‘t)r3”1a [4.56]

Au cours de cette phase, les déformations élastisomet évaluées a I'aide de la loi de Hooke.
L’expression de la déformation élastique circonféedle £;, a pour expression :
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€60 =9 —(i ! jcm [4.57]

Or g;, peut étre assimilée au rappasf ,/ou u; désigne la composante radiale du

déplacement élastique. A l'aide des trois dernig#sdations, on obtient les déformations
elastiques radiales pourr=aetr=R:

Na (1 2 P 1 1 R mR*"
_ = — 4+ — 00——— _t 200|n — _p am am [458]
a 6Uu 9K 3k 4u 3K a R —a

AR 1 2 1 1 R ma®™"
—=|—t— 0, | —t+— 200In— —pﬂ [4.59]
R 6 9k u 3K a R —a

2.1.5 Etape (Il) — Probléme du raccordement enr = b.
Dans la phase de transition, la partie externe BR demeure élastique. Dans cette zone, les
contraintes ont pour forme générale (relation [B:30
Be Be
0, =3KA, —4dU—, Oy =0, =3KA, +20— [4.60]
r r
ou Ac et B sont deux constantes.

Dans la zone élastique, les contraintes sont @mdsulcomme précédemment, avec les
conditions aux limiteso,, —0, =0, pour r = b (le critere de plasticité est atteint a
I'interface) eto,, = 0 pour r = R.

Les constantes et B. ont alors pour expression :

_ 2 b'g, _blo,

= et B 4.61
¢ 9% R? ° eu 4.61]
D’ou les expressions des contraintes :
2 1 1 1 1 2
o, = —goob3[r—3 _Ej' Ogy =04y = §00b3(r_3 +$j [4.62]

Le rayon b demeure a ce stade une inconnue duepnebl

Pour la zone viscoplastique, on impose la conéndé la contrainte normale a l'interfacge
enr =b 6.(b) = ox(b")) eto(a) = -p. On obtient alors I'expression du paramédy du

champ viscoplastique :
b > b3 1/m
-20,In| = |-=0,|1-—
gm0 (aj 3 0( Rs] a’b®

= — 4.63
Yol 2k b*™ —a®" 2 1463

Pour déterminer le rayon critique b, les travauHde[HILL 50] se sont montrés tres utiles.
En effet, Hill a traité un probleme analogue a eelupour un matériau élastique parfaitement
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plastique. Dans ce cas, I'équilibre de la conteaimbrmale au rayon b permet d’obtenir une
relation entre b et la pression p a l'intérieutalbulle :

3
p=20, In(gj + %oo[l—%j [4.64]

ce qui entraine B= 0 d’'apres la relation [4.63]. Cette approximati@acceptée faute de
pouvoir résoudre le probleme élastique — viscojgjastde maniére exacte, signifie qu’au
cours de la phase (ll), la partie interne du VERrseve a la limite de la plastification, mais
ne subit aucune vitesse de déformation plastigede@onstatation parait raisonnable du fait
gue cette zone interne est confinée géométriqueparf zone externe qui demeure quant a
elle élastique, et ne subit donc que des deformstices faibles. Il en résulte également que
les rayons a de la bulle et R du VER n'augmenteet tges faiblement au cours de la phase
(.

D’'un point de vue pratique, on voit que la relatiph64] ne permet pas d’exprimer
analytiquement b en fonction de p. Bien que sorrsion numérique ne présente pas de
difficulté, on a préféré la remplacer dans leswalpar la relation approchée :

P, =P
b=R,-(R,-q,).[—— [4.65]
’ ° P -p

ou p et p désignent les pressions atteintes aux instaritbut de plastification, b = a) et t
(fin de plastification, b = R). En prenant agFe# R = R, la relation [4.64] permet d’exprimer
les pressions critiques pt p :

— E Ro3 ~ ao3

— R0
P, R o, et pz—ZOOIna— [4.66]

0

Dans la zone externe élastique, les contraintetsasors obtenues a l'aide des relations [4.62]
et [4.65]. Dans la zone interne plastique, on kEsute simplement en utilisant le critere de
plasticité et I'équation d’équilibre de la contri@madialeo; :

r r
o, =20, Intgj =P, Og =0y, =0, +20, In[gj -p [4.67]

Comme dans la phase (1), la variation élastiqueayon a peut étre évaluée a l'aide de la loi
de Hooke :

Aa 1, 2 p
— = —+— |0, — [4.68]
a, \6p 9K 3K
Quant a la variation élastique du rayon R, elledestnée directement par(Ro) que 'on
déduit de la forme générale du champ de déplaceglartique p= A + Bdr® et des

relations [4.61] :

AR 1 2\b°

—=|—+—|=50, [4.69]
R, 6U 9K ) R;

Enfin, la pression d’hélium est calculée, commesdas phases (I) et (), a partir du volume

de la bulle, du nombre d'atome d’hélium-3 qu’ellentient, et de I'équation d’état de
I'hélium-4 aux hautes pressions [4.40].
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2.1.6 Evolution des caractéristiques élastiques du matéii.

Avec l'apparition des atomes d’hélium, les moduléSasticité de la matrice englobant la
bulle et ceux du matériau homogénéisé (matrice He)dhwoivent varier au cours du
vieillissement. Comme déja annoncé précédemmentatemes d’hélium générés dans la
matrice ne se retrouvent pas tous instantanémerst ldabulle, et une partie reste donc en
solution solide. Dans cette section, les impactshidies et de I'hélium en solution solide sur
les propriétés mécaniques du systéme vont étrendiétes.

2.1.6.1 Evolution des modules d’élasticité de la matrice.

En considérant les atomes d’hélium en solutiondsokomme des inclusions sphériques
indéformables de rayomdincluses dans la matrice tritiure, et en utilisantmodele dilué
comme méthode d’homogénéisation, I'expression duuleo de compressibilité peut se
mettre sous la forme [GILORMINI 92] :

KHe_KO
1+ Kie ~ Ko

Ko +§Uo
ou Gye désigne la concentration volumique des atomedidihéen solution solideko et
les modules d’élasticité de la matrice tritiure s&elium Ko = 174,7 GPa glip = 45,2 GPa
[HSU 79] [COWGILL 04]),k le module de compressibilité de la solution solidgure +
hélium-3 etkye le module de compressibilité de I'atome d’héliuuandkye — o (les
atomes d’hélium sont considérés comme des inclasgphériques indéformables), cette
relation devient :

K=K, +C, [4.70]

4
K=K, + [KO +§MO}CH6 [4.71]

d’ou K = 174,7 + 235 G. (GPa)

De méme,
=4, +Cpp Rre ~Ho [4.72]
1+ uHe p‘O
N 3/2
Ho™ g 10
R
Ho 9K, +8U,
avec des notations analogues a celles de la rejatérédente. Lorsquge— o,
5 3k,+4u
=My | =M, —2—2|C 4.73
“ HO |:6”'0 K0+2|-10:| He [ ]

d’ou u = 45,2 + 100,2 G. (GPa)

Le module d’Young de la matrice avec I'hélium-3deeluit dek et dep par la relation :
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9K

E=—F— 4.74
1+3(k/p) -
La concentration volumiquedea pour expression :
r3
CHe = (1_)\)NHeﬁ [4.75]

ou A représente la fraction d’hélium se trouvant dansulle (par conséquent p)-représente
la fraction d’hélium en solution solide),qNest le nombre d’atome d’hélium total dans le
systéme etk est le rayon atomique de I'hélium en solutiondmliPour estimergg, on peut
utiliser le fait qu’'un atome d’hélium inséré dans site octaédrique de rayop.4 a pour
énergie selon Lucas [LUCAS 84}se= 2,7 eV. Si 'on admet quessereprésente I'énergie

élastique dans la matrice, celle-ci a pour expoesiéoriquee,, = 8TU(r,, — ) lyear d'OU
I'on déduit ke = 0,142 nm, en utilisant la valeul;cta:anT(Z—\/E)M (8pgr = 0,403 Nm
désigne le parametre de maille du tritiure de galla).

2.1.6.2 Evolution des modules d’élasticités homogénéisés.

Dans sa these, Chalon [CHALON 01] a comparé diffisre modeles classiques
d’homogénéisation applicables a un milieu élasticueenant des cavités sphériques.

La figure 4.20 montre que dans le cas présentesuractions volumiques de cavités sont
toujours tres faibles (jusqu’a f = 10 %), tous hesdeles testés donnent la méme dépendance
de K (mais aussi dg) du matériau homogéneiseé vis-a-vis de la fractmmique de cavités

f. Pour les faibles valeurs de f, celle-ci peue&pprochée par un développement limité au
premier ordre en f au voisinage de f = 0.

180
160
140 > Dilué
l & o Mori-Tanaka
120 o Auto-cohérent 2 phases
] —— Auto-cohérent 3 phases
© 1004
o
© ol
| i
604
40
204
0

Figure 4.20 : Dépendance dK vis-a-vis de la fraction volumique f de cavités sgriques. Comparaison de
divers modéles d’homogénéisation classiques [CHALO®BL].

Ce développement limité est le méme pour tous edahes. On peut donc le calculer a partir
des résultats du modéle dilué qui s’écrivent :
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1 1 (1 1J
— =+ —+—f [4.76]

3K 3k (3K 4u
é:1+é 3K+ 44 f [4.77]
H B p\9x+8u
On obtient ainsi :
K= K{l— [1+ ijf} [4.78]
4
3t+4
p=p1-5 f 4.79
l{ 91+8 } 4.79]

Dans ces deux expressions, les coefficients desesecorrectifs dus aux cavités ne dépendent
gue du rapport =k / 1. Dans le cas présentz 3,865 = 174,7 GPa [HSU 79]; = 45,2
GPa [COWGILL 04] pour [I'hydrure de palladium), douk=k(@l-389%)
etg=H(@IL-182%). On peut constater que I'effet des cavités esk deis plus grand sur le

module de compressibilité que sur le module delld@szent.
Enfin, comme le module d’Young de la matrice, celuimilieu homogénéisé se déduit kle
et 1 par la relation :

[4.80]

Remarque Chalon a également souligné le fait que la poasmterne des bulles doit étre
considérée comme un parametre de chargement danmsysit n'a aucun effet sur les
constantes élastiques de celui-ci dans le cadoehportement élastique linéaire.

2.2 Résultats obtenus avec le modele viscoplastique.
2.2.1 Parametres d’entrée du modele.

D’apres la description du modéle faite précédemmiemtst nécessaire de connaitre divers
parametres d’entrée fixant I'état géomeétrique ahitlu modele @ Rp), les propriétés
mécaniques initiales du tritiure de palladiua, (k, m, K, W) et les propriétés de I'hélium-3
(Dre, €quation d’état).

2.2.1.1 Paramétres géometriques initiaux.

En considérant que la densité de bulles est carstancours du temps (aprées la phase de
germination), et en supposant que la distributies loulles dans le matériau est homogene, le
rayon initial du VER R est déduit de la densité de bullggi&d grace a la relation :

4
5Tngdbulles =1 [4.81]
Pour la présentation générale des résultats (228), duies @ €té prise égale a la valeur
moyenne de 0 m®, donnant le rayon initial du VER & 6,2 nm. Commgcgvarie de 1& a
107> m* selon les auteurs (équivalent @ d®mpris entre 13,4 et 2,9 nm), son influence sera
testée (cf. § 2.2.3).
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Le calcul des évolutions du VER nécessite de pditine bulle existante, ou d’'une cavité
« vide » (pas d’atome d’hélium, la pression ind@iakt nulle).

La solution considérant initialement une cavitété@ rétenue ici. En effet, initier le calcul a
partir d’'une bulle existante ne fait que déplaeengorairement les évolutions du VER. Il sera
vu plus loin que le « remplissage » de la cavitéageres rapidement (temps trés inférieur a
0,5 mois) et compte tenu du temps de vieillissemaotélisé (plusieurs années), les
différences sur les évolutions temporelles du VBR ségligeables.

En considérant que le volume atomique de I'héliuna@t 8,8 & dans les trés petites bulles
[COWGILL 04], et en considérant que I'on parle déld quand celle-ci contient au moins 5
atomes d’hélium, le rayon initiah @e la cavité a été pris égal a 0,25 nm.

2.2.1.2 Propriétés mécaniques initiales du tritiure de pakdium.

Le comportement mécanique supposé initialement denmodéle considére le matériau
viscoplastique a seuil (relation [4.15]). Pour approcher du comportement réel du matériau,
le seuilop a été remplacé par la loi de comportement mécandgduite des essais de
traction sur I'hydrure et le deutérure de palladi{omapitre 2), permettant ainsi de prendre en
compte I'écrouissage du matériau :

G = Ou(pay,) ~ (Goc(mﬂ;m) ~SOo(pary,,) )exd_ € (pat o JEmoy ) [4.82]

avec gp la limite d’élasticité initiale,0,, la contrainte maximale avant I'apparition de la
striction, & le parametre d’écrouissagesgty la déformation moyenne.

En couplant la relation [4.82] a la [4.15], on ebtila loi de comportement viscoplastique et
écrouissable :

0 = Oufpatyy) ~ (Goo(PdTo,e) B GO(PdTo,e))exr(_ & (pur oy ¥ KE [4.83]

Pour représenter le caractére viscoplastique dealfuice, le paramétre de sensibilité a la
vitesse de déformation m = 0,005 a été retenuocordment aux résultats expérimentaux.
L'évaluation de k, pour lequel aucune donnée bishphique n’est actuellement disponible,
peut théoriquement étre faite de la maniere suévaptiisque le rayon moyen des bulles a été
estimé a 0,67 nm pour t = 8 mois de vieillissen{8MBRE 05], la vitesse de croissance
moyenne du rayon de la bulke est de I'ordre de 0,08 nm.mdisA l'aide de la relation
[4.52], il est alors possible d’associer une valdeirk a celle de m, telle queait la valeur
estimée ci-dessus. Malheureusement, la faible valeum rend le calcul de k impossible.
Pour les calculs donnés plus bas, une valeur de,k SPa.molS a été retenue. Par la suite, k
pourra étre ajusté avec les données expérimentalescalage.

Les modules de compressibilitéet de cisaillement ont été pris respectivement a 172 GPa
et a 45,2 GPa.

Tous les parameétres mécaniques sont repris daaisiéau 4.4.

Tableau 4.4 : Liste des différents paramétres mécanigs utilisés en entrée dans le modéle mécanique
viscoplastique.

Parameétres mécaniques Valeurs Sources
Module de compressibilité 172 GPa [SCHWARTZ 05]
Module de cisaillement 45,2 GPa [COWGILL 04]
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Parameétres mécaniques Valeurs Sources
Limite d’élasticitéog 0,115 GPa [Chapitre 2]
Contrainte maximale avant striction, 0,265 GPa [Chapitre 2]
Parametre d’écrouissage 360 [Chapitre 2]
Consistance k 0,6Pa.moif arbitraire
Sensibilité a la vitesse m 0,005 [Chapitre 2]

2.2.1.3 Caractéristiques de I'hélium-3.

La description du modele indique que les paraméteebéquation d’état de I'hélium-3 aux
hautes pressions {@ta dans la relation [4.40]) doivent également étrencs, de méme que
sa cinétique de diffusion représentée pak. Oous ces parametres sont indiqués dans le
tableau 4.5. Comme {2 reste une inconnue qui varie sur plusieurs ordeegrandeur, son
influence sera également testée (cf. 8 2.2.1.43 edleur inscrite dans le tableau correspond
a celle retenue pour donner la présentation généied résultats. Ce coefficient de diffusion
correspond a celui calculé dans les travaux de TloM@PWGILL 04] et a la valeur haute
accessible avec 'automate cellulaire.

Tableau 4.5 : Liste des différents paramétres liés lhélium-3 utilisés en entrée dans le modéle mécanie
viscoplastique.

Propriétés de I'hélium-3 Valeurs Sources
Equation Constante € 0,49 nni.MPd" [LeTOULLEC 89]
d'état Constantex 0,49 [LeTOULLEC 89]
Coefficient de diffusion Re 10" cnf.st [COWGILL 04]

2.2.1.4 Parametres influengant les évolutions du VER.

Apres avoir décrit les résultats pouvant étre é@xtta modele viscoplastique dans le cas
général, une étude paramétrique partielle sersséealbasée sur les paramétres jugés les plus
pertinents a priori, pour montrer les possibilitds modéle mais sans chercher a étre
exhaustif.

En théorie, on devrait regarder les effets dekpa Ry et Dye. L'effet de k n’a pas éte vérifié
car il n’est pas du tout connu : il sert ici degraetre de recalage. Les influences gletay

ont été étudiées, mais elles ne sont pas décritdstail ici car elles présentent peu d’intérét :
ce sont parametres artificiels qui ne produisenirgqdécalage dans le temps des phénomenes.
Enfin, les effets de Ret Dye Ont, quant a eux, été étudiés, et la descriptesrdsultats est
indiquée ci dessous.

Selon le coefficient de diffusion attribué a I'h&h-3, les résultats attendus seront tres
différents. Comme on a pu le constater avec le teadk® germination des bulles, leur densité
est étroitement liee a la mobilité de I'hélium etdimensionnement du volume élémentaire
représentatif (donc gR en est affecté. Mais la diffusion de I'hélium daussi impacter la
croissance des bulles.

Aprés avoir présenté les résultats du modéle @aoad général {& 0,25 nm, R= 6,2 nm et
Due = 10% cn?.s?), les évolutions géométriques et mécaniques du ¥iERune durée de 60
mois vont étre données pour trois densités de $udiéférentes,correspondant a nos
observations par MET(107° m®) et & celle mesurée par Fabre [FABRE G5]L(°> m™) et
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comparées a celle mesurée par Thomas et Mintz [TAS®AE] & 10°* m*), tout en gardant
dans un premier tempsyPconstant (le coefficient de diffusion de I'héliugh la densité de
bulles ont été ici décorrélés pour voir chaquetefténe étude de l'influence deyPsur ces
évolutions sera ensuite décrite. Le tableau 4.6&rebles différents paramétres testés.

Tableau 4.6 : Synthése des différents paramétres tés pour la modélisation de la croissance du VER.

Ro [nm] Dhe [cm®.s™]

Présentation générale 6,2 (hutes = 1074 M) 10%
. 13,4 (Gutes= 10° m’)

Effet de Ia(tRal)IIe du VER 6.2 (Chutes= 104 m‘3) 10%7
0 2,9 (d)ulles: 155 m—3)

. 10

Effet de la diffusion de a4 3 17

I'hélium-3 (DHe) 6!2 (d)ulles— 1Cf m ) ing

2.2.2 Evolutions mécaniques et géométriques prévues par inodeéle (cas général).
= Aspect diffusionnel au voisinage de la bulle.

La figure 4.21 montre I'évolution de la concenwatien hélium dans la bulle et en solution
solide en fonction du temps dans le VER. Avec lesameétres introduits, le régime
stationnaire est atteint dans le VER en moins Ser@is.

a,=025nm, R, =62nm, D, = 10" cm’s™

100~

—— nHe-total [appm]
—— nHe-bulle [appm]
—— nHe-matrice [appm]

50

N, [appm]

T T T T T
0.0 1.0 15 2.0 25 3.0

temps de vieillissement [mois]

Figure 4.21 : Evolution de la concentration d’hélium3 dans la bulle et en solution solide dans le VERe
fonction du temps.

Ces aspects diffusionnels, couplés au modele nepoanpermettent d’obtenir les évolutions
mécaniques et géométriques du VER représentééssdiigures 4.22 a 4.25.

= Evolution de la pression interne de la bulle.

La pression a I'intérieur des bulles croit d’'aboagidement et passe par un maximum avant
de diminuer progressivement (figure 4.22). Les s critiques correspondant aux
transitions entre les étapes (1), (1) et (lll) samiquées dans le tableau 4.7. Les valeurs,de p
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et p sont trés inférieures au maximum de pressigy, [ui se situe dans le domaine ou le
matériau est entierement viscoplastique. Celaesiiméte par une déformation de la bulle trop
faible par rapport a la quantité d’hélium pénétrantintérieur de celle-ci. A 60 mois, la
pression dans la bullegaisatteint 0,9 GPa.

a =025n0m,R,=6,2nm,D, = 10" cm’s™
0,00 0,05 0,10 0,15

He / Pd

Pression [GPa]

T T T T T T 1
0 20 40 60
temps de vieillissement [mois]

Figure 4.22 : Evolution de la pression a l'intérieurde la bulle sur 60 mois de vieillissement.

Tableau 4.7 : Regroupement des valeurs d,[,, Pmax €t Psomois

Boa) | o | PeOPa | posslcPa
0,077 0,738 3,90 0,92

Cette évolution de la pression peut étre comparéella qu'ont obtenue Foiles et Hoyt
[FOILES 01] en modélisant la croissance d’'une bdifelium dans le tritiure de palladium,
par dynamique moléculaire (figure 4.23). lls montreux aussi que la pression croit trés
fortement au tout début du vieillissement, avantéeroitre lentement. Mais la comparaison
s’arréte ici, puisqu’ils trouvent un pic de pressi 20 GPa (200 kbar), trés supérieur au pic
calculé avec le modele mécanique. De méme, a 66, taopression dans la bulle est encore
voisine de 5 GPa.

200.0

~150.0%

100.0{ & .

Bubble Pressure (kba

)
<o
o

O'8.00 0.20 0.40 0.60
Helium/Metal

Figure 4.23 : Evolution de la pression a lintérieurdes bulles d’hélium dans le tritiure de palladium,
calculée par dynamique moléculaire [FOILES 01].

= Evolution géométrique (bulle, VER et gonflement mamscopique).
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Les évolutions géométriques, prédites par le modeleayon de la bulle, du rayon du VER et
du gonflement du matériau, défini comme I'accraiseet relatif de volume du VER au cours
du vieillissement, sont présentés sur la figuré 4.2
On n’observe pratiquement aucune augmentationyhnrde la bulle tant que la pression n’a
pas atteint sa valeur maximale (comparer les fydr22 et 4.24). Ce résultat peut s’expliquer
par le comportement viscoplastique de la matriaasin du comportement parfaitement
plastique pour la faible valeur de m considéré&eméaximum de pression correspond alors au
« seuil d’écoulement » du matériau. Ce maximum adén également avec une rapide
décélération du gonflement (cf. encadré sur laréigu24).

a,=025nm R =62n1m, D, = 10" cm’s™
8O,OO . 0,05 0,10 0,15

T T T T T T T T T ]
He / Pd - 28

a, R [nm]

Gonflement [%]

0o 10 20 30 0 50 60
temps de vieillissement [mois]

Figure 4.24 : Evolutions géométriques du VER (a, R3) en fonction du temps de vieillissement.

Les valeurs caractéristiqgues a 60 mois de viedlireEnt gomois (rayon de la bulle), &mois
(rayon du VER) et @mois(gonflement) apparaissent dans le tableau 4.8.

Tableau 4.8 : Principales données extraites de lafire 4.24.

a60m0is[nm] R60mois[nm] G60m0is [%]
3,6 6,6 20,4

= Evolution des caractéristiques élastiquex( H, E).

La figure 4.25 montre les évolutions des moduledagticiték, u et E de la matrice &,

[ etE du matériau global, prenant en compte la préseeseavités.

Les aspects diffusionnels présentés sur la figu2é thdiquent que les atomes d’hélium se
partagent entre la matrice et la bulle.

La fraction d’hélium en solution solide dans la nt&t qui augmente en début de

vieillissement entraine un durcissement du matéretudonc une hausse des modules

d’élasticiték, p et E. Ces modules se stabilisent quand le régiatmsnaire de diffusion est
atteint dans le VER.

Pour les faibles durées de vieillissement, l'augiaeon des modules du matériau
homogénéis&, [l et E est causée par l'accumulation d’hélium en solutgwslide qui

I'emporte sur I'effet de croissance des bullesniérse se produit a plus long terme puisque
ces modules sont fonction de la fraction volumidas bulles qui augmente.
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K [GPa]

Il est intéressant de noter que la décroissanae sie produit plus t6t que celle ¢g, ce qui

illustre le fait que le module de compressibiligt plus sensible a la croissance des bulles que
le module de cisaillement. De méme, a 60 mois ddlissementk a diminué de 62 % tandis

gqueH a chuté de seulement 29 %.

a =025nm,R,=6,2nm, D, = 10" cm®s”

0.00 0.05 0.10 0.00
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0.15

a =0,25nm, R,=62nm, D, = 10" cm’s™
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200 . . .
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1 1725
100 309 455
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—— Matrice
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40 4

10 +

204 17154
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Figure 4.25 : Evolution des modules de compressilié (a), des modules de cisaillement (b) et des maes
d'Young (c) de la matrice et du matériau homogénéésau cours du vieillissement.

L'évolution du module d’Young E au cours du viaHiement peut étre comparée
qualitativement aux mesures de module d’Young séaB par Fabre [FABRE 05], basées sur
les fréequences de résonance de micro-leviers tilerdride palladium (figure 4.26). Le calcul
de E a partir de la fréquence de résonance dexrdefdit intervenir la densité du matériau et
les dimensions du levier, et il a été fait 'hypedk que le tritiure est maintenu a
stoechiométrie constante et que le vieillissemeovggue un gonflement de 1 % par an (au
moment de la publication de ces travaux, le gorgl@mmacroscopique du tritiure de
palladium au cours du vieillissement était inconnu)

Une élévation du module d’Young est observée awtdéb vieillissement (environ 1,9 %
d’augmentation a 5 mois de vieillissement) puisal met a décroitre par la suite. Cette
evolution conforte donc celle calculée par le medéscoplastique, méme si la comparaison
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guantitative n’est pas possible ici puisque lesléians présentées sur la figure 4.25 sont
données a titre indicatif.

2.0+

»‘.>

154,

AE/E [%]
g
o
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0.0 —— 7
0 5 10 15 20 25 30
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Figure 4.26 : Evolution au cours du vieillissement W module d’Young d’'un micro-levier de tritiure de
palladium [FABRE 05].

Cette partie a permis de voir les évolutions mépas et géométriques du VER dans le cas
général. L'influence de la taille du VER ainsi qzedle du coefficient de diffusion de I'hélium
sur les évolutions mécaniques et géométriqueséatomiétudiées dans la section suivante.

2.2.3 Influence de la taille initiale du VER.

Les évolutions géométriques et mécaniques du VERgaiement été calculées sur une durée
de 60 mois pour deux densités de bulles différeatesespondant a nos observations par
MET (= 107 m™), et & celle mesurée par Fabre [FABRE 6517 m™). Les évolutions sont
comparées avec les résultats précédemment cafmiésine densité de ¥om® [THOMAS

83].

= Aspect diffusionnel au voisinage de la bulle.

La figure 4.27 montre I'évolution de la concentatien hélium dans la bulle et en solution
solide en fonction du temps dans le VER. Les éimigt sont similaires dans les trois cas
considérés, cependant quang &igmente, la « distance » moyenne que doit parcoar
atome d’hélium augmente et son temps passé eniosplsblide est plus important. Les
conséquences sont une teneur en hélium en sokdlate plus élevée et un temps d’atteinte
du régime stationnaire plus long. Le tableau 4stumé&e ces faits. On se rend compte que la
guantité d’hélium en solution solide est multipljgger 10 quand le rayon du VER passe de 2,9
nm a 6,2 nm et elle est de nouveau multipliée Paguand le rayon du VER passe de 6,2 nm
a 13,4 nm.
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Figure 4.27 : Evolution de la concentration d’hélium3 en bulle et en solution solide dans le VER en
fonction du temps.

Tableau 4.9: Temps d'atteinte du régime stationnaireet quantité d’hélium en solution solide
correspondante pour les trois tailles de VER difféentes.

RO [n m] 1:régime stationnaire [mOiS] NHe-matrice [appm]
13,4 4,5 3440
6,2 0,35 32
2,9 0,03 0,3

= Evolution de la pression interne de la bulle.

Dans les trois cas, I'allure de I'évolution de legsion (figure 4.28) ne varie pas : la pression
a l'intérieur des bulles croit d’abord rapidemepgsse par un maximum et diminue
progressivement. Une différence peut étre notée éxd trois tailles de VER sur le maximum
du pic de pression,ax mais a 60 mois gamois €St Similaire dans les trois cas et voisine de 1
GPa. Un effet & court terme est donc observé e&tableau présenté ci-dessous (tableau 4.10)
donne pour les 3 tailles de VER différentes, lessgions critiques correspondant aux
transitions entre les étapes (1), (1) et (llihapet @Bomois Dans les trois cas, les valeurs dep

p2 sont trés inférieures au maximum de pressi@g, @ui se situe dans le domaine ou le
matériau est entierement viscoplastique.
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Les différences de pression dans les trois casemewsiexpliquer de la maniére suivante :
quand R augmente, le volume de matiére alimentant la ilé@élium-3 est plus important,
et comme la croissance de la bulle est négligeabkestade (voir les évolutions géométriques
de la bulle dans le paragraphe suivanf).x@ugmente. A plus long terme, il n’est plus
observé d’effet surgpmois puisque la vitesse de croissance de la bulle, gleage quand R

augmente (voir paragraphe suivant), compense ¥edlélium vers la bulle plus important
dans ce cas.

a =025nm R =134nm, D, = 10" cm’s™ a,=025nm, R =62nm,D, = 10" cm”s”
e
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Figure 4.28 : Evolution de la pression a l'intérieurde la bulle pour les trois configurations géométgues
initiales du VER.

Tableau 4.10 : Pressions critiques et p, et comparaison avec fax €t Psomois Présentés sur la figure 4.28.

1 [GPa 2 [GPa max 60mois

2 [nm] | Ro [nm] (ﬁ)) © (u)] (|||O) © (|||]) [(F_)?Pa] FGPa]
0.25 134 0.077 0.92 482 0.93
0.25 6.2 0.077 0.74 3.01 0.92
0.25 2.9 0.077 0.56 313 0.92
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a, R [nm]

= Evolution géométrique (bulle, VER et gonflement mamscopique).
Les évolutions géométriques du rayon de la bulieyBR et du gonflement du matériau, pour
les trois tailles de VER sont présentées sur lardigh.29.

Malgré les trois tailles différentes du VER, on egque qu’au bout de 5 ans de vieillissement

le gonflement est similaire=(20 %). En revanche, le rayon de la bulle est mlidtipar 2
guand R passe de 2,9 4 6,2 nm et de 6,2 a 13,4 nm (¢fatald.11), probablement lié au fait
gu’il y a plus de matiere pour alimenter la bultehglium.

En résumé, R(et donc la densité de bulles) a beaucoup d’sffete rayon de la bulle et tres
peu sur le gonflement.
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Figure 4.29 : Evolutions géométriques du VER (a, RG) en fonction du temps de vieillissement, dans les
trois configurations géométriques du VER.

Tableau 4.11 : Principales données extraites de layfire 4.29.

Ro [nm] a60m0is[n m] Reomois [nm] Geomois [%]
13,4 7,4 14,2 19,9
6,2 3,6 6,6 20,4
2,9 1,7 3,1 20,4
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K [GPa]

= Evolution des caractéristiques élastiquex( H, E).

Les figures 4.30 a 4.32 montrent les évolutionsrmedules d’élasticité, p et E de la matrice
etk , i etE du milieu homogénéisé pour les trois valeurs dedhsidérées. Les allures sont

similaires dans les trois cas, mais les valeursdifé&rents modules de la matrice & 60 mois

de vieillissement sont Iégerement différentestédileau 4.12). Cela est a relier au tableau 4.9
qui montre des quantités d’hélium en solution solices différentes selon le cas considéré
(mais I'effet sur les modules de la matrice resieime).

Malgré un grand écart de taille de bulle dansrigis tas, la fraction volumique de bulle reste

pratiguement constante, et pour cette raison pealifideences sont observées sur les modules
du milieu homogénéisé. L'effet de la taille inidgaHu VER sur ces modules reste donc

négligeable.

Tableau 4.12 : Valeurs de modules d’élasticité de leatrice et du milieu homogénéisé a 60 mois de
vieillissement pour les 3 tailles de VER.

Ro[nm] | k[GPa] | p[GPa] | E[GPa] | kK [GPa] | B [GPa] | E [GPa]
13,4 172,6 45,4 125,3 69 32,5 84,2
6,2 172 45,2 124,7 66,9 32,1 82,9
2,9 172 452 124,7 66,7 32 82,7

Remarque Sur les figures 4.30 a 4.32, quangd R®2,9 nm, un écart entre les modules
d’élasticité de la matrice et du milieu homogéndisgvisible dés le début du vieillissement.
Il est d0 a la fraction volumique de bulle déjsstiaportante (I'écart entre @t R, est faible)

a ce stade.
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Figure 4.30 : Evolution des modules de compressitiéi de la matrice et du matériau homogénéisé au cair
du vieillissement dans les trois configurations géaétriques du VER.
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Figure 4.31 : Evolution des modules de cisaillemenie la matrice et du matériau homogénéisé au coursid
vieillissement dans les trois configurations géoméques du VER.
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Figure 4.32: Evolution des modules d’Young de la airice et du matériau homogénéisé au cours du
vieillissement dans les trois configurations géomeéques du VER.

Cette partie a permis d’examiner les évolutionsan#pies et géométriques du systeme pour
trois tailles initiales du VER différentes. L'infmce de la diffusion de I'hélium va maintenant

étre analyseée.

2.2.4 Effet de Dye.

Pour évaluer les effets de la vitesse de diffudieiihélium sur les évolutions du VER, celui-
ci a été dimensionné en prenant une densité moydmmelle égale & thm™ équivalente a
Ro = 6,2 nm, et R a varié d’'un ordre de grandeur de part et d’atdéréa valeur donnée dans
le cas général, soitd compris entre 1¢ et 10'® cnf.s™.

= Aspect diffusionnel au voisinage de la bulle.

A taille de VER constante, on remarque que la séede diffusion de I'hélium impacte la
guantité d’hélium en solution solide (figure 4.38n effet, quand la mobilité de I'hélium
diminue, le temps que les atomes passent en solsiade avant d’étre absorbés par la bulle
augmente. Par conséquent, la concentration d’atemesolution solide est plus élevée (elle
est multipliée par 10 quandyPbaisse d’'un ordre de grandeur) et le temps diéedu
régime stationnaire est retardé d’autant (cf. &k 13).
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Figure 4.33 : Evolution de la concentration d’hélium3 en bulle et en solution solide dans le VER poues
trois coefficients de diffusion de I'hélium considegs.

Tableau 4.13: Temps d’atteinte du régime stationnag et quantité d’hélium en solution solide
correspondante pour les trois coefficients de diffsion de I'hélium-3 considérés.

DHe [sz-s-l] trégime stationnaire [mOiS] NHe-matrice [appm]
10 0,05 3
107’ 0,5 32
10%° 5 324

= Evolution de la pression interne de la bulle.

Les évolutions de la pression interne de la bulle présentées sur la figure 4.34, et le tableau
4.14 reprend les divers parametres pouvant eregtraits. La vitesse de diffusion de I'hélium
n'a que peu d’effet sur le plus haut niveau de J08spnax atteint, et sur la pression dans la
bulle au bout de 60 mois (cf. tableau 4.14). Eranehe la diffusion influe évidemment sur le

temps d’atteinte deqpy qui est ici multiplié par 10 quandyPbaisse de deux ordres de
grandeur.
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Figure 4.34 : Evolution de la pression a lintérieurde la bulle pour les trois coefficients de diffusin de
I'hélium considérés.

Tableau 4.14 : Pressions critiques et p, et comparaison avec pax et Psomois Présentés sur la figure 4.34.

2 1 p1 [GPa] p2 [GPa] .
101 3,91 0,92
10 0,077 0,74 3,91 0,92
108 3,89 0,93

Remargque Les pressions;fet p ne varient pas avecPpuisqu’elles ne dépendent que de
facteurs géomeétriques et mécaniques (cf. relati@o]).

= Evolution géométrique (bulle, VER et gonflement mamscopique).

Comme pour I'évolution de la pression, la diffuside I'hélium influe logiqguement de
maniére temporelle sur les évolutions géométriqesVER (figure 4.35) a court terme.
Quand [ baisse, la matrice devient entierement viscopjastplus tardivement (cf. zooms
sur la figure 4.35). Cela se répercute sur le kngne puisqu’a 60 mois les rayons de la bulle
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a, R [nm]

3somois €t le gonflement gamois SONt UN peu plus faibles quan@eiminue (cf. tableau 4.15).
Les évolutions géométriques restent néanmoinptaehes.
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Figure 4.35 : Evolutions géométriques du VER (a, R3) en fonction du temps de vieillissement, pour les
trois coefficients de diffusion de I'hélium considés.

Tableau 4.15 : Principales données extraites de lamfire 4.35.

D

[cm;. es-l] asomois[NM] | Reomois[NM] | G 6omois [%0]
Cas 1 10716 3,58 6,60 20,5
Cas 2 107 3,58 6,60 20,4
Cas 3 1018 3,55 6,59 20,0

Evolution des caractéristiques élastiquex( W, E).

Le constat sur I'évolution des modules d’élasti¢figures 4.36 a 4.38) s’apparente a celui

fait lors de I'étude de l'influence depgRdans le sens ou la hausse des modules (matrice et

milieu homogénéisé) aux temps de vieillissementrtsoest causée par I'accumulation

d’hélium en solution solide, qui est plus imporgaguand e diminue (voir figure 4.33).
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Ensuite, la chute des modules du milieu homogénéiseérvenant a des temps différents,
provient de la croissance des bulles plus ou materdée selon . Au long terme, des
effets sont visibles mais ils sont tres limités.thbleau 4.16 donne les valeurs des différents
modules a 60 mois de vieillissement.

Tableau 4.16 : Valeurs de modules d’élasticité de lmatrice et du milieu homogénéisé a 60 mois de
vieillissement pour les trois coefficients de diffsion de I'hélium-3 considérés.

DHe — — —
emisY | ¥ [GPa] | p[GPa] | E[GPa] | K [GPa] | H [GPa] | E [GPa]
-1
10 172 45,2 124,7 66,1 32 82,7
17
10 172 45,2 124,7 66,9 32,1 82,9
18
10 172,6 454 125,3 68,6 32,5 84,1
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Figure 4.36 : Evolution des modules de compressiiéi de la matrice et du matériau homogénéisé au cair
du vieillissement pour les trois coefficients de ffusion de I'hélium considérés.
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Figure 4.37 : Evolution des modules de cisaillemende la matrice et du matériau homogénéisé au coursid
vieillissement pour les trois coefficients de diffsion de I'hélium considérés.
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Figure 4.38 : Evolution des modules d’Young de la ntdce et du matériau homogénéisé au cours du
vieillissement pour les trois coefficients de diffsion de I'hélium considérés.

2.2.5 Synthése des résultats.

Le modele de vieillissement des tritiures métatigiyar croissance des bulles d’hélium est
fondé sur une application de la mécanique des umilieontinus a I'échelle d’'un volume
elémentaire représentatif de taille nanométriquansdlequel diffuse de I'hélium. Les
principaux résultats qui ont pu en étre extraits s suivants :

— La modélisation de la diffusion de I'hélium dansvIER prédit une saturation progressive
de la solution solide par les atomes d’hélium awgrits n’integrent la bulle.

— Le modéle prévoit une évolution de la pressionradtieur des bulles caractérisée par une
rapide croissance ou la pression atteint quelqures Guivie d’'une diminution lente.

— Les évolutions du rayon de la bulle et du gonflentenmatériau montrent une croissance
rapide quand le comportement mécanique du matésgaelastique. Les amplitudes sont
cependant faibles (le temps durant lequel le meatérst €lastique est court) et I'effet n'est
pas prépondérant a long terme. La croissance itagarduite quand le comportement du
matériau devient viscoplastique mais les amplitwdgde long terme sont importantes.

— L’évolution des modules d’élasticité du matériaumogénéisé comporte d’abord une
phase de croissance suivie d'un plateau et d’'uasetle décroissance.

Enfin, ces différents résultats sont globalement amcord avec les autres calculs et
expériences disponibles dans la littérature.

Les influences de Ret D4e sur les évolutions géométriques et mécaniques ElR ¥nt pu
étre testées. Le tableau 4.17 retranscrit de nequéalitative les différents effets sur le long

terme qui ont été observés.
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Tableau 4.17 : Tableau récapitulatif des effets de Ret Dy Observés sur les évolutions géométriques et

mécaniques du VER a long terme (qualitatif).

Modules
Effet de : Cl:le I:)(SOmois [Gpa] @omois [nm] G60m0is [%] d’élasticité
Ro ++ Oou + 0 Oou
Due ++ Oou Oou Oou Oou
& 0:influence nulle - :influence faible + : parametre multiplié par 2
egende R .
++ . parametre multiplié par 10

Il est apparait donc, sur le long terme, que ldetaiitiale du VER influence grandement la
croissance de la bulle et la concentration d’hélamrsolution solide. L'impact du coefficient

de diffusion est différent : hormis une élévatiom ld concentration d’hélium en solution
solide, il est globalement observé un décalage deehfaible des évolutions. L'ajustement du
modele sur les caractéristiques du vieillissemetdtllds de bulles et gonflement

macroscopique du matériau) acquises lors de ceitke écf. chapitre 3) pourra donc se faire
principalement en jouant sug,Ren plus du parametre mécanique k (cf. § 2.2.1.2).

2.2.6 Recalage du modele sur les résultats expérimentaux.

Le modele de la croissance des bulles a été reaalés données expérimentales acquises au
cours de cette étude, plus particulierement supligion des tailles de bulles par MET et les
mesures de gonflement macroscopique déterminéygaométrie. Ce recalage s’est effectue
en faisant varier le parametre mécanique k (carsist du matériau) etoRLa densité de
bulles des échantillons étudiés étant comprisedttf et 13* m™, le recalage s'est donc fait
sur ces deux densitéspdest resté égal & T0cnt.s* puisque ce paramétre est peu influent &
long terme. Compte tenu du rapport He / Pd desnditloas caractérisés, les calculs des
évolutions du matériau ont été pousses ici jus@jQ’ans de vieillissement.

En utilisant une densité de bulles dé*1@*, le rayon B du VER vaut 13,4 nm. L’ajustement
présenté ci-dessous sur la figure 4.39a s’esstizites mesures du gonflement macroscopique
et k vaut ici 1,5G6Pa.moi8. Une valeur de k plus élevée provoque une croigsde la bulle

et du VER plus faible, mais il n’est jamais possible s’ajuster sur les mesures de taille de
bulles. Par ailleurs, la pression interne aux lsutlalculée présente dans ce cas un pic ou la
pression dépasse les 10 GPa (figure 4.39b). Calgipression s’éleve encore davantage
guand k augmente, rendant cette solution encoresméaliste.
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Figure 4.39 : a) ajustement du modele de croissandes bulles sur les données expérimentales de &idllde
bulles et de gonflement du matériau et b) pressiatians la bulle correspondante, pour = 13,4 nm.

En prenant le rayon du VER égal & 6,2 nm (densitbulles égale a #bm®), la valeur de k
qui reproduit au mieux les résultats expérimeneitailles de bulles et de gonflement est de
4 GPa.moiS. L'accord entre le modéle et les expériences atfaisant mais I'évolution de
la pression correspondant a ce parametre montneaximum phax qui dépasse largement 20
GPa (figure 4.40a et b), etpnois dépasse 5 GPa. Ces niveaux de pression parapssent
réalistes. Il faudra attendre les mesures de ressr RMN prévues prochainement ; elles
seront importantes pour trancher sur les niveaugrdssion atteints dans les bulles et donc
sur les parametres ad hoc a utiliser dans le modele

a,=025nm,R =6,2nm,D, = 10" cm’s” a,=0,25nm, R =6,22nm, D, = 10" cm’.s™
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Figure 4.40 : a) ajustement du modéle de croissandes bulles sur les données expérimentales de &idllde
bulles et de gonflement du matériau et b) pressiotians la bulle correspondante, pour g= 6,2 nm.

Il est trés difficile d’ajuster le modele sur lesnthées expérimentales, en particulier sur les
observations de tailles de bulles et cela peutpiigxer par deux raisons. D’'une part, le
modele viscoplastigue semble peu adapté au commpentemécanique du matériau, et d’autre
part, comme déja dit dans le chapitre 3, les olb¢ens de tailles de bulles par MET
demandent a étre confirmeées.
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Enfin, comme les niveaux de pression atteints danbulle paraissent trop élevés, une
approche considérant le matériau plastique et &sable a été développée et elle va étre
présentée dans la section suivante.

2.3 Modele plastique écrouissable.
2.3.1 Présentation du modele.

Dans cette section, une approche mécanique du nygmeajue celle détaillée précédemment
est utilisée, considérant le matériau plastiquewssable. La définition du VER ne change
pas, ni méme son dimensionnement.

Dans une premiére approche « simplifiée », deuxsg#ad’évolution du matériau sont

considérées (figure 4.41) :

* Phase | : pour des temps courts, la matrice teitde palladium demeure entierement
élastique tant que la pression a I'intérieur deubke ne dépasse pas une valeur critique
notée p. Les déformations élastiques apparaissant au cdersette étape sont
négligées dans un premier temps (les calculs peétgdnt montré qu’elles avaient
peu d'importance).

* Phase Il : Quand la pression dépasse la valeiguzif, la matrice devient plastique
ecrouissable. La loi d’écrouissage est celle déterenprécédemment pour le tritiure

de pa"""dium“:(’m(ms)‘(Goo(pfnoe)‘Go(pdqm))exd‘E(PdTO,S)Smoy)- A ce moment, les

rayons de la bulle et du VER peuvent croitre.

Phase | Phase I

Plastique

Elastique écrouissable

Poulle > P3

*He

@
@ /2

Figure 4.41 : Modéle élastique-plastique écrouissibh

La pression critique pcorrespondant & la matrice entiérement plastiqueuéssable se
calcule par la relation de Hill :

p; =20, In% [4.84]

Comme dans le modele viscoplastique, la diffusienl’délium-3 dans le VER du modele
plastique écrouissable est le moteur de la croigsate la bulle. Dans cette premiere
approche, tout 'hélium généré dans la matrice enigstantanément dans la bulle. La quantité
d’hélium se retrouvant dans la bulle en fonctiortetaps a donc pour expression :
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N He-Bulle = N He X t [4-85]

ou N, est la vitesse d’apparition de I'hélium dans lIeRVE

Les évolutions de a, R et p ont été calculées amidérant que le matériau se trouve toujours
en limite de plastification, c'est-a-dire que lagsion dans la bulle respecte le critere de Hill :

p =20in> [4.86]

ou a et R sont les rayons instantanés de la btlldueVER eto s’obtient avec la loi
d’écrouissage, aprés avoir calculé la déformatiomyenne du VER. Cette déformation
moyenne se calcule de la maniere détaillée ci-dssso

La forme du champ de déplacement total est conélastique + plastique) et a la méme
expression que dans le cas viscoplastique :

u = Ar +B/F [4.87]

En supposant la matrice purement plastique et ipcessible, et en admettant que le systéme
est peu perturbé par I'élasticité, le champ dessieet le tenseur des vitesses de déformation
ont pour expression :

. _B W e
u, =7 ug =0, =0 [4.88]

-2B/r? 0 0
€= 0 B/r* 0 [4.89]
0 0 B/r?

Enr=a,u, =a=—-, d'oli B=2a"a. On en déduit la vitesse de déformation équivelent
a

€ :—3 = 3 [4.90]

R 2 - 24 R
g=1 2‘;'1:<3a4nr2dr:8”‘Sl ajﬂ [4.91]
a r a r
avec V = 4/3(R>*-&%. La vitesse de déformation moyenne peut dongis%c
€= Ga’a InE [4.92]
R®-a° a '
2.
avecR® -a® =R} -a] = i—v =K, €= A aln(1+ %j et la déformation moyenne vaut :
T a
3 :ijzln 1+ K Jax [4.93]
K, x3

Le calcul de cette intégrale donne :
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£ = E{a_gm(H%j _a_§|n(1+a%j +§[In(a3 + K)— In(ag + K)]} [4.94]

Soit en remplagant K :

R3+a% -3
Z{Hln(Rg +a° —a§)+ ajlna, -a’ina-R3InR,

€, = [4.95]
) Rs —a
ou encore :
B 2[R3 INnR+ajIna, -a’ina-RJIn ROJ
o= S [4.96]
0 aO

La résolution du probleme plastique écrouissablests’faite de maniere indirecte,
contrairement au probleme viscoplastique. En eféett que le comportement mécanique du
matériau est élastique, la pression dans la bslieaculée a I'aide de I'équation d’état de
I'hélium aux hautes pressions, connaissant leetddl la bulle et la quantité d’atomes qu’elle
contient, et ce jusqu’a l'atteinte du seuil crito.

Quand le comportement mécanique du tritiure devigastique écrouissable, le calcul
consiste a faire croitre le rayon de la bulle and’quantité da, et de calculer ensuite le rayon
R a l'aide de la relatioRR® -a®> =R} —a’. Sont calculées ensuite la déformation moyenne du

VER et la pression dans la bulle, puisque I'on siggpgue la contrainte moyenne a la surface
de la bulle respecte le critere de Hill [4.86]. iBnfen connaissant la pression, on accede au
nombre d’atomes d’hélium que la bulle contient,qgé permet d’associer un temps de
vieillissement puisqu’il est supposé que tout lilnél formé se retrouve dans la bulle (sa
vitesse de formation est connue).

Cette méthode de résolution présente I'avantageedi®s simple a programmer.

2.3.2 Prévisions du modeéle.

Les évolutions de a, R, G et p vont étre donnéas fpois densités de bulles différentes. Tous
les paramétres d’entrée sont regroupés dans Eaitaldl18.

Tableau 4.18 : Liste des différents paramétres géoméfues, mécaniques et liés a I'hélium, utilisés en
entrée dans le modéle mécanique plastique écrouibsa

Parametres Valeurs
10° m
Nombre de bulles par unité de volume 1074 m?
Parametres Rayon initial de la bullea (1)0;55nr11r3n
géométriques 13.4 nm
Rayon initial du VER R 6,2 Nm
2,9 nm
Parameatres Limite d’élasticitéap 0,115 GPa
P Contrainte maximale avant strictiog 0,265 GPa
mécaniques 8 . ;
Parametre d'écrouissage 360
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Parameétres Valeurs
Equation | Constante € 0,49 nmi.MPd"
d’état de
I’hélium Constantex 0,49

= Evolution de la pression interne de la bulle.

Sur la figure 4.42, on remarque que I'effet desBr pnax €St tres faible et il est nul Suopois
L’évolution de la pression est similaire a celleevtlue dans le cas viscoplastique : la pression
a l'intérieur des bulles croit d’abord rapidemenpasse par un maximum avant de diminuer
progressivement. Le tableau présenté ci-dessobkedta 4.19) donne pour les 3 tailles de
VER différentes, la pression critique correspondalfd transition entre les étapes (I) et (ll),
Pmax €t @Bomois Dans chaque cas, la pression maximale est vailgrie GPa etgomois avoisine

0,2 GPa. Ces valeurs sont donc ici bien plus faifg¢ paraissent plus réalistes) que dans le
cas viscoplastique. L'écart peut s’expliquer paplitude du matériau a se déeformer plus
aisément dans le cas plastique (il sera montré Ipinsque a et G sont plus grands). La

pression est donc moins importante méme s’il yua dlatomes d’hélium-3 dans la bulle (pas
d’hélium interstitiel).

Pression [GPa]

a =025nmm,R,=134nm, D, = 10" cm’s™ a,=025nm R =62nm,D, = 10" cm’s”
0.00 0.05 0.10 0.15 0.00 0.05 0.10 0.15
5 : . : : . 5 T . ;
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4 4
g
34 o 34
c
ke
. 7] .
. 0
2 - L 24
. o
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1 ——— 1 e
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Figure 4.42 : Evolution de la pression a lintérieurde la bulle pour les trois configurations géométgues
initiales du VER.
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a [nm]

Tableau 4.19

. Calculs de la pression critique gpet comparaison avec le pic de pression présentérda

figure 4.42.
GP
a [nm] Ro [nm] (?)3 L (I?)] Pmax[GPa] | Peomois[GPA]
Cas1 0,25 13,4 0,92 1,12 0,23
Cas 2 0,25 6,2 0,74 1,10 0,23
Cas 3 0,25 2,9 0,56 1,03 0,23

= Evolutions géométriques (bulle et gonflement macraspique)

Les évolutions du rayon de la bulle et le gonflemén matériau prédits par le modele
plastique au cours du vieillissement sont présesuésa figure 4.43. Il est remarqué qugaR
un effet important sur a mais n’a aucune influesge G. En effet, malgré les trois tailles
différentes du VER, on remarque qu’au bout de 5 dmwieillissement le gonflement est
similaire, de l'ordre de 34 % (contre 20 % danscés viscoplastique). Notons que le
gonflement était déja peu sensible @dans I'ancien modele. L'effet depRur a est plus

marqué ici : 'accroissement du rayon de la bulieptus important puisqu’il passe de 1,8 nm
(contre 1,4 nm dans le cas viscoplastique) quayr B9 nm a 9,4 nm (contre 7,4 nm dans le
cas viscoplastique) quandg R 13,4 nm. Toutes ces valeurs sont reprises @atableau 4.20.
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Figure 4.43 : Evolutions géométriques du VER (a, Ggn fonction du temps de vieillissement, dans trois
différentes configurations géométriques initiales d VER.
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Tableau 4.20 : Principales données extraites de layfire 4.43.

R0 [nm] Hggé?ee aGOmois[nm] G60mois [%]
13.4 plastique 9,7 33,5

’ viscoplastique 7,4 19,9

6.2 plastique 4,5 33,5

' viscoplastique 3,6 20,4
29 plastique 2,1 33,6

' viscoplastique 1,7 20,4

Le recalage de ce modele sur les résultats expétame n'a pas été fait ici. Il ne peut se faire
gue sur B, mais il a été montré qu’il n'a pas d'effet surgenflement. Or les valeurs de
gonflement présentées sur la figure 4.43 indiqdestniveaux bien supérieurs a ce qui a été
observé au cours des recherches bibliographiqguesxgérimentalement (22,5 % de
gonflement a environ 9 ans de vieillissement). Daasconfiguration actuelle, le modéle
plastique écrouissable ne donnera donc jamais ldargade gonflement comparables a celles
déterminées expérimentalement, et ce quels quetdegeparametres d’entrée appliqués.

Cette approche considérant le matériau comme g@lestet écrouissable est en accord
gualitatif avec le modele viscoplastigue avec urés tfaible sensibilité a la vitesse de
déformation. Les valeurs de pression et d’accroissg du rayon de la bulle et du VER sont
cependant différentes de celles calculées par Behawiscoplastique. Le taux de gonflement
et la croissance de la bulle tres importants icveltt s’expliquer en partie par la diffusion

instantanée de I'hélium dans la bulle, entrainare aroissance du VER plus rapide que
lorsqu’une partie de I'hélium est stockée en sotusolide. La prise en compte de la diffusion
devrait freiner davantage la croissance du VER.

Ce modele parfaitement plastique écrouissable n&st donc qu'a son premier
développement. Il est envisagé de prendre en colaptdéformations élastiques que peut
subir le VER, mais également la diffusion de I'béii-3 pour aboutir & une modélisation plus
fine du vieillissement.

3 Conclusion sur la modélisation du vieillissement.

Au cours de cette étude, deux modeles ont été ajd@ves pour modéliser le vieillissement du
tritiure de palladium, sur deux échelles de tenifiéréntes.

La modélisation de la germination des bulles dais¢ a I'aide d’'un automate cellulaire 3D,
et a permis de mettre en évidence les parametilasngant la formation des bulles, que ce
soit leur nombre, leur distribution spatiale owteionologie de leur formation. Les paramétres
étudiés ici ont été la vitesse de diffusion deliim et la présence de sites de piégeage. Cette
approche a pu étre comparée a un modele de geiominbhsé sur des équations
différentielles couplées, qui donne des évolutisinsilaires a celles de I'automate, avec des
guantités plus faibles (bulles, paires et atombsglidim isolés) probablement dues aux modes
de fonctionnement Iégeérement différents des modeles

La croissance des bulles modélisée sur la basa deetanique des milieux continus s’est
faite tout d’abord en considérant le matériau pdastique. Cette approche surprenante,
compte tenu des essais mécaniques ayant indiquéequatériau est tres peu visqueux a
température ambiante, a été développée avant titibtede ces résultats.
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Les propriétés mécaniques déterminées pour lergitie palladium ont tout de méme été
intégrées au modele (lors des premiers développsniznmodéle, ces parameétres étaient
fixés de maniere arbitraire) et des résultats anep étre extraits, en prenant en compte la
diffusion de I'hélium dans le volume élémentairerésentatif, et I'écrouissage du matériau
guand il se déforme. Les prévisions indiquent qu@rkession passe par un maximum trés
rapidement avant de décroitre lentement ensuiterdiasance de la bulle et du VER sont trés
rapides au début et ralenties par la suite. Letuons des modules d’élasticité ont montré

gue la matrice se rigidifie avec I'apparition désnaes d’hélium en interstitiel et se stabilise

guand le régime stationnaire de la diffusion ewtimtt dans le VER. L’allure des modules

d’élasticité du matériau homogéneéisé en fonctiontelaps de vieillissement indique un

durcissement du matériau global tant que la fractiolumique des bulles est faible. Les

modules d’élasticité du milieu homogénéisé s’effend par la suite.

Enfin, malgré la faible sensibilit¢ a la vitesse déformation du matériau, le modele

viscoplastique a pu étre ajusté correctement ssirnfesures de tailles de bulles et de
gonflement macroscopique obtenues lors de cettdeénais la pression interne des bulles,
largement supérieure a 5 GPa, parait peu probable.

Les résultats présentés pour le modéle plastiqueuiésable doivent étre approfondis. lls
présentent les mémes tendances que dans le caplagmue. Les niveaux de pression a
I'intérieur de la bulle sont toutefois nettemenigfaibles tandis que le rayon de la bulle et le
gonflement sont surestimés. La prise en compte diéflusion de I'hélium dans le VER et de
la contribution élastique sur les évolutions du V@#rait donner une meilleure estimation
du comportement du matériau au cours du vieilligsgrmat permettre un éventuel recalage sur
les données expérimentales.

Enfin, la mesure de la pression interne des bplkgsRMN prévue prochainement permettra
de trancher entre les modeéles : si la pressionaesine de 10 GPa, elle confortera le modéle
viscoplastique, tandis qu’une valeur voisine deFaGndiquera que le modeéle plastique est
mieux adapte.

Pour améliorer encore les modeles, I'acquisition rarivelles données expérimentales
d’entrée et de recalage semble donc indispensable.
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CONCLUSION GENERALE - PERSPECTIVES

L'objectif de ces travaux visait a améliorer la rétishtion du vieilissement du tritiure de
palladium, tant par le développement de modeles idéjés que par I'acquisition de données
expérimentales constituant pour ces modeles desmédsnd’entrées nécessaires ou des
parametres de recalage pertinents.

Les recherches bibliographiques ont mis I'accemtlsumanque de données relatives aux
propriétés mécaniques du tritiure de palladiund s¢s évolutions liées au vieillissement. Ces
constatations ont amené I'élaboration d’'un progranexpérimental, visant en premiere partie
a obtenir les propriétés mécaniques de I'hydruredietdeutérure de palladium et a les
extrapoler a celles du tritiure de palladium. Ercosele partie, la caractérisation du
vieillissement au niveau des bulles (taille, dengiression), et plus largement au niveau du

matériau (gonflement macroscopique) a été entepris

La campagne d’essais de traction menée sur I'hgdztite deutérure de palladium, tous deux
formés a température ambiante, a permis de mes$ewes propriétés meécaniques (limite
d’élasticité, contrainte maximale et allongementugture) et leur loi de comportement
mécanique, de type Voce, tendant vers une corgraiaikimale asymptotique. Une trés faible
sensibilité a la vitesse de déformation a pu éiseman évidence.

Un effet isotopique entre ces deux composés a fgurd@ontré, et interprété en termes de
largeur de domainex(+ B) différente. En effet, des essais complémentainésndiqué que la
présence de I'hydrogene (deutérium) dans le pailladn’a pas d'effet visible sur ses
propriétés si son absorption se fait sans changenerphasen — [, c'est-a-dire si le
chargement s’effectue a une température supérielaréeempérature critique du systeme Pd-H
(Pd-D).

L’extrapolation aux propriétés mécaniques du tritide palladium a donc été réalisée, en
faisant I'hypothése que ses propriétés étaientigineent liées a la largeur de domaioet(

B).

La caractérisation du vieillissement du tritiure miladium devait déterminer les propriétés
des bulles d’hélium-3 par MET (taille, densité)par RMN (pression interne), et mesurer le
gonflement macroscopique gu’elles engendrent panqyétrie.

Il a pu étre mesuré par MET sur des échantillonpaladium vieillis plusieurs années des
tailles de bulles comprises entre 2,3 nm et 5,9 eingnt ainsi indiqué une croissance des
bulles significative par rapport aux observationteeures réalisées sur des échantillons plus
jeunes (entre 1,2 et 1,5 nm pour un échantillomayi@illi quelques mois). Quant a la densité
de bulles dans le matériau, celle-ci avoisin&® 19° dans tous les échantillons, une valeur
bien plus faible que celles mesurées lors d'aitedes (18 m>) et qui peut étre attribuée a
I'état initial de nos échantillons (défauts, purétématériau...).

Les essais préliminaires de RMN sur palladium Vied sont révélés trés encourageants pour
mener des études plus poussées. L'acquisitiomubtériel optimisé permettra entre autres de
mesurer la pression interne des bulles. Ce pararmseta trés important pour le recalage de la
modélisation.

Enfin, la pycnométrie a permis de mettre en éviddagonflement du matériau, qui s’éleve a
plus de 20 % a un stade avancé du vieillissement e temps avant la désorption accélérée).
Les valeurs que nous avons obtenues ici sont c@blesra celles obtenues au cours d’autres
études.
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Toutes les données acquises lors de ce travaitiexgrdtal ont été intégrées a la modélisation
du vieillissement. Rappelons que cette modélisgadrnintervenir deux modéles distincts ou
la germination des bulles a été dissociée de Imisgance.

Une part de travail importante a été consacréen@ldélisation de la germination des bulles a
'aide d’'un automate cellulaire 3D, et a permis mhettre en évidence les paramétres
influencant la formation des bulles, que ce sair lsombre, leur distribution spatiale ou la
chronologie de leur formation. Il a pu étre momue la densité de bulles dans le matériau est
fixée tres rapidement au cours du vieillissemenelgues jours). Cette densité de bulles est
trés affectée par la vitesse de diffusion de limélimais aussi dans une proportion moindre
par la présence de défauts.

Le modele mécanique de la croissance des bullesjdgrant le comportement du matériau
comme viscoplastique, était déja a un stade dea@¥ement avancé avant que ne commence
cette thése. Les essais mécaniques réalisés gdirdile et le deutérure de palladium ont
indiqué que le comportement mécanique introduitsda modele ne représentait pas tout a
fait la réalité. Des prévisions des évolutions gémigues et mécaniques du matériau ont
cependant pu en étre extraites, et I'influenceidersl parametres sur ces évolutions a pu étre
testée. Il s'est avéré que la densité de bulles,figa la taille du volume élémentaire
représentatif sur lequel sont réalisés les calaumpacte grandement la vitesse de croissance
des bulles. Si I'on fait I'abstraction de l'influea du coefficient de diffusion de I'hélium-3 sur
la densité de bulles (et donc sur la taille du n@Lélémentaire représentatif), son influence se
ressent seulement de maniére temporelle sur ldsté@ns du matériau.

Le modele viscoplastique a pu étre ajusté corremtérsur les mesures de tailles de bulles et
de gonflement macroscopigue obtenues lors de €itke, mais la pression interne des bulles,
largement supérieure a 5 GPa, parait peu probable.

Pour cette raison, un modeéle considérant le mat@tastique et écrouissable a été initié. Les
premiers calculs ont été réalisés dans un cas ifiinpll les déformations élastiques du
matériau et la diffusion de I'hélium n’ont pas iédses en compte. Des évolutions du
matériau ont pu en étre extraites et indiquentriémes tendances que la précédente version
du modele. Il s’est avéré que la pression dansilla bBst plus faible quand un comportement
plastigue du matériau est considéré. Les niveaugréssion, inférieurs a 1 GPa, paraissent
plus probables. En revanche, les évolutions géaués sont surestimées, en particulier le
gonflement.

Ce travail laisse entrevoir de nombreuses persmectiant expérimentales que liées a la
modélisation.

Tout d’abord, sur le point des essais mécaniqussrait intéressant de mesurer les propriétés
d’échantillons maintenus en phage pour mieux comprendre le réle de I'hydrogene dans
cette phase. Les propriétés d’échantillons paetiedint hydrurés (constitués d’'un mélange des
phasesx et[3) pourraient étre trés utiles si 'on voulait madét le vieillissement de certains
cas d’échantillons biphasés (par exemple le tatale palladium non réalimenté). Ensuite, les
propriétés du tritiure de palladium déduites dgditure et du deutérure correspondent a ses
propriétés initiales avant vieillissement, et it ésrt probable que I'apparition des bulles
d’hélium soit a l'origine de la dégradation de pespriétés mécaniques plastiques, a I'image
de ce qu’a montré la modélisation pour les moddiéksticité. Pour cette raison, la mesure
des propriétés mécaniques d’échantillons de palhadiieillis indiquerait comment celles-ci
se dégradent dans le temps. Enfin, 'analyse daédale rupture de ces échantillons pourrait
clarifier le réle de I'hélium-3 sur cette dégradati
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Au niveau de la caractérisation du vieillissemdrfgut confirmer les mesures de densité de
bulles obtenues lors de cette étude, car cellesant tres importantes pour le
dimensionnement du modéle de croissance des bu#esobservations MET sont également
a poursuivre sur des échantillons ayant idéalertorst vieillis dans les mémes conditions de
stockage pour avoir la tendance compléte de I'évwmiude la taille des bulles.

Ces mémes échantillons pourront étre utilisés emMNRidur connaitre la pression interne des
bulles. Et compte tenu de l'amélioration de la g#it® des appareils (par rapport aux
premieres études réalisées au cours des annéegs ¢886 technique va pouvoir s’appliquer
sur de tres jeunes échantillons. Ces mesures geontede trancher entre les deux modéles de
croissance de bulles développés ici : une preskdoulle voisine de 1 GPa sera en faveur du
modele plastique tandis qu’'une pression proche Qe GPa confortera le modele
viscoplastique. Mais le champ d’investigation deRIBIN sur ce type d’échantillon est bien
plus important que la « simple » mesure de presdioneffet, des analyses poussées des
phénoménes de relaxation de I'hélium-3 au courgp®eences RMN permettraient, par
exemple, de connaitre la répartition de I'héliurtretes bulles et la solution solide ou encore
de mieux renseigner sur sa mobilité dans le matétias mesures de RMN pourront étre
couplées a des mesures par EELS. Si la premiehmitee s’'intéresse au comportement
global des bulles, 'EELS permet, si les bullestssuffisamment grosses, de mesurer la
pression interne de chaque bulle individuellem&dla esta priori possible sur les plus
grosses observées ici compte tenu des tailles s mui ont été mesurées par MET.

Enfin, la mise en place récente des mesures ddeguomfit par pycnométrie a permis de
caractériser plusieurs échantillons vieillis etti®msx de gonflement obtenus sont comparables
a ceux mesurés lors d’autres études. Ces mesunese/@oursuivre pour obtenir I'évolution
complete du gonflement au cours du vieillissemamtamment avec des échantillons
caractérisés par de faibles He / Pd.

La modélisation du vieillissement a également ougles perspectives, la plus évidente étant
I'aboutissement du modele plastique écrouissabte imers la fin de cette these (prise en
compte de I'élasticité et de la diffusion de I'tughi-3).

Celle-ci ouvre enfin une perspective plus « expéntale ». Il a été souligné plusieurs fois
gu’il existe une grande incertitude sur le coeéfitide diffusion de I’hélium dans le tritiure de
palladium. Or, la modélisation a clairement indiggge la mobilité de I'hélium impacte
grandement la densité de bulles dans le matérialle-a influant elle-méme sur les
différentes évolutions mécaniques et géométriquas nthtériau en vieillissement. La
détermination plus précise du coefficient de diffasde I'hélium-3 dans ce type de matériau
sera donc indispensable pour affiner la modélisadio vieillissement.

Le coefficient de diffusion de I'hélium-3 dans l&titre de palladium (ou a minima dans
I'nydrure) parait trés difficle a déterminer expBentalement. La stabilité du tritiure
(hydrure) est assurée par I'application d’une poesde tritium (hydrogéne) a la surface de
I’échantillon, et n’est pas compatible avec la teghe visant a implanter de I'hélium et a le
faire diffuser puisqu’elle nécessite le maintiemseide de I'échantillon. Sans compter que
I'implantation est susceptible de créer trop deadts pour rendre compte du comportement
réel du matériau. Les calcudb initio représentent une alternative intéressante poimnersie
coefficient de diffusion de I'hélium dans le triteu de palladium. lls pourraient s’avérer
egalement utiles pour calculer I'énergie de dissomn des paires d’hélium-3 fixée de
maniére arbitraire dans I'automate cellulaire.
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A la suite de la modélisation de la germination dekes, puis de leur croissance, il faudra
considérer le dernier stade du vieillissement, @isala phase de relargage massif de
I'hélium-3. Afin de préciser le mécanisme mis eun {&acture du matériau, égalisation des
potentiels chimiques...), il devra étre mené une atérssation expérimentale (essais
mécaniques, MET, RMN, EELS...) focalisée sur des #éiillens respectivement approchant
de cette phase et 'ayant dépassée.

A plus long terme, les modéles développés pourreecaimpte du vieillissement du tritiure de
palladium pourront étre étendus a d’autres trisuneétalliques dans lesquels des bulles
d’hélium se forment selon le mécanisme de lauteé®e (par exemple le tritiure
d’'uranium), moyennant quelques données initialas égemple le coefficient de diffusion de
I'nélium ou les propriétés mécaniques du matériastdckage). Idéalement, le modéle aurait
un caractere prédictif quant au vieillissement ds matériaux (He/Mique par exemple) et
permettrait d’opérer efficacement une sélectionndeveaux matériaux « candidats » au
stockage du tritium et d’optimiser leur état ifitfforme, densité de défauts, contréle de la
germination...) vis-a-vis de leur application.
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Abstract :

Palladium is commonly used for the storage ofumiti(the hydrogen radioactive isotope),
since it forms a low-equilibrium-pressure and reuae tritide. Tritium decay into helium-3 is
responsible for the ageing of the tritide, leadingthe apparition of helium-3 bubbles for
instance. Both experimental and theoretical aspddtss phenomenon are studied here.
Previous works on ageing modelling led to two nrawdels, dealing with:

- Helium-3 bubbles nucleation (using a cellular awton),

- Bubbles growth (using continuum mechanics).
These models were quite efficient, but their use Waited by the lack of input data and
fitting experimental parameters.
To get through these limitations, this work has sisted in studying the most relevant
experimental data to improve the modelling of th#galium tritide ageing.
The first part of this work was focused on the assent of the mechanical properties of the
palladium tritide (yield strength, ultimate streimgtmechanical behaviour...). They were
deduced from thia situtensile tests performed on palladium hydride amateride.
In the second part, ageing characterization wasnizkin, mainly focusing on:

- Bubbles observations in palladium tritide usingngmission electron microscopy,

- Internal bubble pressure measurements using nuclagnetic resonance,

- Macroscopic swelling measurements using pycnhometry.
The present work has led to significant progressgeing understanding and has brought very
valuable improvements to the modelling of such angmenon.
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Résume :

Le palladium est couramment utilisé pour le stgekedu tritium, isotope radioactif de
I'nydrogene, car il forme un tritiure réversiblepasse pression d’équilibre. La décroissance
du tritium en hélium-3 provoque un vieillissement tlitiure, caractérisé notamment par
I'apparition de bulles d’hélium-3, qui est étudié i

De précédents travaux de modélisation du viediissnt avaient abouti a la création de
deux modeéles traitant, d’'une part, de la germimates bulles d’hélium-3 (utilisation d’'un
automate cellulaire) et, d’autre part, de la camee des bulles (mécanique des milieux
continus). Ces modeles étaient fonctionnels, nais Wtilisation était limitée par le manque
de données expérimentales d’entrée et de recalage.

Ce travail de these a donc consisté a acquériddemées expérimentales les plus
pertinentes pour améliorer la modélisation du Mesiément du tritiure de palladium.

La premiere partie de ce travail a consisté anestiles propriétés mécaniques du
tritiure de palladium (limite d'élasticité, contré maximale, loi de comportement...),
déduites de celles de I'hydrure et du deutérur@aladium, mesurées a l'aide d’essais de
tractionin situ.

En seconde partie, la caractérisation du viedhissnt a été entreprise, focalisée sur
des observations de bulles dans le tritiure deagaiin par microscopie électronique en
transmission, des mesures de pression a lintémegr bulles par résonance magnétique
nucléaire et des mesures de gonflement macrosaigmatériau par pycnometrie.

Ces travaux ont conduit a des avancées signifestquant a la compréhension du
vieillissement et ont permis d’améliorer considéatent sa modélisation.



