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Notation Unité Signification

R J. mol'.K* Constante des gaz parfait

T K Température

F C.mof* Constante de Faraday

N, mol* Nombre d’Avogadro

kg J.K? Constante de Boltzmann

q C Charge élémentaire de I'électron
Chapitre 2

¢ Vv Potentiel électrostatique dans I'électrolyte
|4 Vv Potentiel d’électrode

o S.m! Conductivité de I'électrolyte

i HA.cmi? Densité de courant cathodique

iq HA.cmi? Densité de courant anodique

Voe Vv Potentiel du couple £H,0

b, \% Pente de Tafel pour le courant cathodique
Voa ba Vv Paramétres de la loi anodique empirique
d mm Distance entre les électrodes

Kz S.mit Conductivité de la zircone

Chapitre 3

oy pHm Epaisseur d’oxyde

Lo J.mol* Potentiel chimique de I'oxygéne

Co cm?® Concentration en oxygéne

Jo mol.m?%s®  Flux d’oxygéne dans I'oxyde

Vin m>.mol* Volume molaire de la zircone

C; cm’® Concentration en espécdans la zircone

D; m?.st Coefficient de diffusion de I'espéce i dans laaire
DS m®.s* Coefficient de diffusion chimique

Sint jext / Ecart a la stcechiométrie aux interfaces

E eV Energie d’activation de la réaction chimique
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Chapitre 4

Eror eV Energie de formation d’'un défaut

Ep eV Niveau de Fermi

Ngites cm’® Nombre d’atome par unité de volume

Z; / Charge de 'espéce i

Jext HA.cmi? Courant net traversant I'oxyde

o eV Hauteur de la barriere de Schottky

bdu eV Travail d’extraction du métal

Xs eV Affinité électronique de I'isolant

& eV Niveau de la bande de conduction de I'oxyde
&y eV Niveau de la bande de valence de I'oxyde
Agp eV Potentiel de charge d’espace

Vine Vv Potentiel appliqué

b5 eV Barriére de Schottky généralisée

Ecn eV Point de charge nulle

Ngs cmZeV? Densité surfacique des états de surface

y / Coefficient de partage

Uy J.mol* Potentiel chimique de I'hydrogene
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Introduction

La premiere barriere de confinement du combustitaas les réacteurs nucléaires est
assurée par les crayons dont la gaine est enabidzpse de zirconium. La corrosion de ces
gaines de confinement limite la durée de vie desermblages de combustibles. Cette
étude, réalisée au sein d’'une collaboration datl@oratoire SIMAP de I'INPG de Grenoble
et le groupe AREVA, se focalise sur un renforcenhecel de la corrosion de la gaine appelée
la «shadow corrosiom. Ce phénomene, observé dans les réacteurs aaallante
(cf. Figure 1), consiste en une augmentation dpal&seur d'oxyde dans les zones de
I'assemblage qui sont a proximité d’autres élémdatbassemblage en Inconel.

Batiment
réacteur

Tour de
refroidissement

v Machine a
chargement

Batiment
turbine

Chambres de .
condensation Y

Figure 1 : Réacteur a Eau Bouillante

Des séries d’expériences réalisées a la fin deSesn®0 dans des réacteurs de recherche
aux Etats-Unis, en Suéde et en Norvége ont mis aerice les principaux facteurs
intervenant dans ce mécanisme. L'objectif de ceattaest de compléter I'analyse de ces
expériences par le développement de modéles numeérigt de dégager des pistes de
réflexion détaillées des mécanismes de la shadowsion. Une meilleure compréhension de

ce phénomene passe par la mise en place de delestaralléles :

> Etude électrochimique du couplage galvanique
> Etude de I'oxydation du zirconium

A travers I'étude électrochimique, nous nous irgéo@s au couplage galvanique ayant
lieu entre la gaine en Zircaloy et une contre ébele en contact avec celle-ci afin d’identifier
des facteurs de contrbles de ce phénomene. L'é@adwxydation du zirconium consiste a
approfondir la compréhension de la polarisationdaqee par le développement d’'un modele

de transport dans I'oxyde.
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Introduction

Le présent mémoire est composé de cing chapitresoars desquels sont détaillés les

facteurs importants intervenant dans la shadowosimn :

Le premier chapitre présente le contexte de cétibele. L’analyse bibliographique
rappelle les principales connaissances concerraexydation du zirconium et décrit les
expériences réalisées en réacteur de recherchel’ptude de la shadow corrosion et les
résultats obtenus. L’analyse des conclusions de sétie d’expériences aboutit naturellement
a une démarche de travail s’appuyant en parall#i¢’é@ectrochimie et sur la physique des
matériaux.

La modélisation électrochimiqgue du couplage galyaei dans |'assemblage de
combustible est I'objet du deuxiéme chapitre. Celéh® est fondé sur un mécanisme proposé
dans la littérature. Les résultats, en accord &®anesures expérimentales provenant de la
série des expériences en réacteur de recherclede des facteurs clés contrélant les profils
de corrosion de la gaine.

Une modélisation de I'oxydation du zirconium esbpgmsée au troisieme chapitre. Les
éguations sont écrites suivant les principes diedanodynamique des processus irréversibles
considérant le transport de plusieurs défauts amgcone. L’évolution de I'épaisseur dans
le temps est déduite des flux ionique et électnamityaversant I'oxyde. Ce modéle étudie
notamment les effets de la réactivité chimique défauts dans l'oxyde. Les cinétiques
d’oxydations obtenues par le modeéle correspondertcadres de grandeurs des mesures
expérimentales existant dans la littérature.

Le quatrieme chapitre se focalise sur les effets deterfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte sur la cinétique d’'oxydation ducanium. L'étude des conditions aux
limites du modéle de transport met en évidenceélie de la polarisation et de I'hydrogene
provenant de la dissociation de I'eau en surfateflience des charges d’espace et des états
de surface électroniques sur les courbes intensittestiel est étudiée. Concernant
I'hydrogéne, des études thermodynamiques réaliaépartir de calcul ab initio montrent
I'effet de I'hydrogene sur la stabilité des défadans la zircone.

Une syntheése des résultats obtenus est présenté@caueme chapitre, un mécanisme
pour la shadow corrosion est alors proposé. Ceitthagontient également une discussion
complémentaire sur 'effet possible de I'augmeptatiocale de la concentration en produits
de la radiolyse de I'eau.
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Chapitre 1. Contexte de I'étude

Chapitre 1

Contexte de I’étude

Dans ce chapitre nous précisons le contexte deud&tet exposons les éléments
importants pour la compréhension de I'approcheisdié. Aprés avoir rappelé les principales
connaissances sur I'oxydation du zirconium, noussnatéressons plus particulierement a ce
qui a trait a la shadow corrosion de ce métal. Geémpomeéne de renforcement local de la
corrosion dispose de sa propre littérature, décritans ce chapitre. En particulier, les
différentes expériences réalisées en réacteur dberehe sont détaillées. La démarche
expérimentale et les principaux résultats obtenmst grécisés. Suite a ces travaux, deux
mécanismes différents ont été proposés pour exglice phénomeéne. Nous explicitons ces
mécanismes et une analyse critique de leurs hypeshést établie.

L’examen de la bibliographie aboutit naturellemeénnotre plan d’étude de la shadow
corrosion. La démarche de travail que nous avonspéeke est de mener en paralléle une
étude électrochimique et une étude sur la physides matériaux. Nous allons donc
développer un modeéele de couplage galvanique et adelm d’oxydation du zirconium.
L'objectif est de définir les facteurs clés impkgudans la shadow corrosion et leurs liens
avec les données de I'oxydation.

La simulation numérique étant le moyen d’étudecelte thése, nous en rappelons les
grands principes sans étre exhaustif. Les équatidifférentielles décrivant les modeles
physiques sont résolues par la méthode des élérieistsEnfin, nous précisons quelles sont
les données de sortie des modéles développés emshese. Parmi les principales, figurent

des cinétiques d’oxydation, des profils d’épaissakyde et des courbes de polarisation.
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Chapitre 1. Contexte de I'étude

1 Apercu des réacteurs nucléaires

1.1 Conditions chimiques et thermodynamiques dans la cuve d’'un

réacteur

Afin de situer le contexte de [I'étude, rappelons leonditions chimiques et
thermodynamiques régnant dans les cuves des réaatecléaires. Les réacteurs a eau
pressurisée (REP) et les réacteurs a eau bouillREB) sont actuellement les réacteurs les
plus nombreux. Le Tableau 1.1 résume les principdifiérences physiques dans la cuve de
ces deux réacteurs.

Dans un réacteur a eau bouillante, la pressiodeast fois plus faible que dans un REP.
Le réfrigérant et modérateur y est sous forme dijgjue et non monophasique. La densité du
fluide varie de facon trés importante selon la eotiale et la position radiale dans le cceur [1].
La température est constante dans un REB, aloddlg@st un paramétre de contréle dans les
REP.

En ce qui concerne la chimie, la concentration gresd subie et fse trouve a I'état de
trace dans un REB. Dans le cceur d’'un REP, la ctratem en H peut étre controlée. Les
impuretés dans le réfrigérant, et des cationsquedsle fer ou le lithium, peuvent modifier la
chimie du milieu [2].

Tableau 1.1 : Quelques différences importantes pourcette étude dans les conditions chimiques et
thermodynamiques entre un REB et un REP [3].

T (°C) P(MPa) O, (ppb) H,(ppm) Flux neutroniques (n.cn.s?)  pHosec
REB 288 7 ~200 0.02 8.1d 7
REP 310-330 15 5 2-5 it 6.9-7.4

L’étude de la corrosion en réacteur des gainesodénement se fait frequemment par
comparaison des couches d’oxyde dans ces deuxdgpesacteurs [4]. Cette couche d’oxyde
varie sensiblement en fonction du réacteur. Pamele la shadow corrosion est un
phénomene propre aux réacteurs a eau bouillan& §, qui peut étre supprimée par
I’hydrogene ajouté en REP.

L’étude de la shadow corrosion étant un des oligede ce travail, nous considérerons
pour les modeles développés, les conditions chiesigat thermodynamiques existant dans la

cuve des réacteurs a eau bouillante.
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1.2 Le zirconium: un élément essentiel des assemblages de

combustible

1.2.1 L’assemblage de combustible dans les REB

Dans les assemblages de combustible, les pastiiggde d’uranium sont empilées dans
le crayon. La Figure 1.1 représente un schéma cfayon classique fermé hermétiquement.

La gaine isolant le combustible est principalemeanalliage de zirconium appelé Zircaloy-2.

“— Bouchon supéricur

A
2N
<4“— Plenum
4 Ressort

1 M RO
i + UdIne

H,__.
™

<4— Evidement

Ly

stille

ST E S

l@
cH
fe ¥ < — Bouchon inférieur

Figure 1.1 : Schéma d'un crayon. La gaine en Zircaipisole le combustible du milieu extérieur, d'apre$6].

Les variations de densité du fluide réfrigérantsdencuve d’'un REB obligent d’arranger
'assemblage de combustible sous une forme diftérgne pour les REP. Les crayons sont
regroupés dans des boitiers carrés placés auxequaitis de la croix de contrdle. La Figure
1.2 illustre ce type d'assemblage de combustibles lgrilles d’espacement permettent
d’assurer la cohésion des crayons dans I'enselisbleroix de contrble permet de contrdler la
fission de I'uranium en absorbant les neutronsle@glpeut coulisser, selon le besoin, le long
des assemblages de combustible. La croix de cenétles grilles d’espacement sont les

éléments de I'assemblage provoquant la shadowsiorrale la gaine en Zircaloy.
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Poignée
Roulette

Centrage

Absorbants reutroniques

Manchon

Transition inférioure

Embout de couplage

Roulette

a) Assemblage de combustibles b) Croix de contrdle

Figure 1.2 : Assemblage de combustibles pour réacte a eau bouillante, d'aprés [1]. La shadow corrosio
apparait dans les parties des gaines en vis-a-viegdgrilles d’espacement ou de la croix de contréle.

1.2.2  Quelques éléments sur le zirconium

1.2.2.1 Propriétés physiques du zirconium

La gaine constitutive des crayons est la premiengidre de confinement des produits
radioactifs. Le zirconium et ses alliages doiveat pdus assurer plusieurs fonctions dans
'assemblage de combustibles.

« Eviter la contamination du fluide caloporteur pes produits de fission.
» Assurer le transfert de I'énergie thermique proglyiar la fission vers le fluide
caloporteur

 Etre transparent pour les neutrons afin de nerngasef la réaction nucléaire

Le zirconium apporte un bon compromis par sescténatiques physico-chimiques pour
la réalisation des gaines. En effet, il possedehamme résistance a la corrosion dans I'eau a
haute température, une relative bonne résistancaniggie dans les conditions d’utilisation
en réacteur et une faible section efficace de camtas neutrons thermiques. C’'est-a-dire que
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ce métal est transparent au passage des neutrnasladauve du réacteur. A température
ambiante, le zirconium est sous forme hexagonatepeste. Le Tableau 1.2 résume ses
propriétés physiques.

Tableau 1.2 : Quelques ordres de grandeur des pro@iés physiques du zirconium [5]. A température amhinte le
zirconium est sous la forme allotropique hexagonaleompacte.

Moyenne Direction [1120] Direction [0001]

Masse volumique (kg.r) 6500

Dilatation thermique (K %) 6.7x10°® 5.2x10° 10.4x10°®
Module d'Young (GPa) 99 125
Paramétre de réseau (nm) a=0.323 c=0.515
Conductivité th. (W.m K™ 22

Chaleur spécifique (J.kg'.K™) 276

Section de capture de neutron

0.185
(1 barn = 10%m?)

Une différence notable avec le hafnium, compos#énithie trés proche et composant du
minerai d’extraction, est la section efficace detaee des neutrons thermiques. A titre de
comparaison, l'ordre de grandeur de la sectiorcat® pour ce métal se situe autour de
100 barns [7]. Ainsi, en absorbant les neutronésctérs de la fission des atomes d’uranium,

le hafnium réduit le rendement de la réaction micté

1.2.2.2 Le Zircaloy

Les alliages de zirconium sont utilisés pour rerdorla résistance de ce métal a la
corrosion en réacteur [5]. Les difféerentes nuartzeset alliage sont développées en fonction
des conditions existant dans les cuves des réaatecléaires.

Le Tableau 1.3 indique les spécifications ASTM ptag compositions massiques des
nuances Zr-2 et Zr-4. Dans les réacteurs a eadlddei on utilise principalement le Zr-2
alors que l'on trouve essentiellement du Zr-4 deess REP. Désormais, cet alliage est
remplacé par de nouvelles nuances. Le Nb est ajmrténe dopant pour des alliages de
zirconium comme le M5™, développé par AREVA ou I|édREO™ développé par
Westinghouse.

Tableau 1.3 : Composition massique des Zircaloys Z2-et Zr-4 [8]

Sn Fe Cr Ni (@]
Zr-2 1.2-1.7 0.07-0.20  0.05-0.15 0.03-0.08 0.140.1
Zr-4 1.2-1.7 0.18-0.24  0.07-0.13 / 0.1-0.14

Dans les conditions standard, I'étain se trouves@ation solide dans la phaseZr du

zirconium. L'oxygéne se dissout également dansdaioe métallique.
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Les autres éléments de l'alliage forment des pitésipdans la matrice métallique. La
micrographie réalisée par P. Rudling et G. Wikmaglrésentée sur la Figure 1.3, montre la
distribution et la taille des précipités [9]. Lalleades précipités varie de 70 nm & 200 nm et
sont distant de 1um environ. Le traitement thermide I'alliage permet de contrdler leurs
tailles et leurs distributions.

1 -

3, a1 1 mm

Figure 1.3 : Micrographie de précipités dans la matce de zirconium [9]. La taille des précipités vare de 70 nm a
200 nm, ils sont dispersés environ tous les pm.

Dans les Zircaloy, il existe suivant les nuancasxdmmpostions chimiques de précipités.
Les fer-chrome, appelés phases de Laves, se troavienfois dans le Zr-4 et le Zr-2. Les
précipités fer-nickel, appelés phases de Zintlf poopres au Zr-2. La stoechiométrie de ces
phases est indiquée ci-dessous :

* Zr-4:Zr (Fe, Cn
o Zr-2:Zr (Fe, Cr); Zr,(Fe, Ni)

La phase de Zintl est importante pour la comprébangu gain en résistance a la
corrosion sous vapeur. En effet, le Zircaloy-2 pnée un trés bon comportement a la
corrosion sous vapeur a 500°C [5].

1.2.2.3 La zircone

La couche d'oxyde formée a la surface de la gaistela zircone Zr@ Selon les
conditions de température, il existe trois formdst@piques. Sur le Tableau 1.4 sont
indiqués les paramétres de maille de ses diffé&sagtiases suivant leurs domaines d’existence
en température.
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Tableau 1.4 : Domaines de validité en température garametre de maille des différentes phases allotpiques de
la zircone [10]

Structure Température (°C) Parameétre de maille (nm)

Monoclinique T <1127 a=0.510; b =0.516 ; c 527 ;p = 99°21’
Quadratique 1127 < T <2297 a=0.502; c=0.509

Cubique 2297 < T <2707 a=0.503

Ces difféerentes phases sont illustrées sur la €idu4. Dans un réacteur nucléaire, la
phase la plus stable de la zircone est la formeogiorique (T < 1127 °C). Le volume de la
maille de la zircone monoclinique est plus graneé gelui de la maille de zirconium. Ce
rapport est quantifié par le nombre de Pilling-BedWw qui s’éléve a 1.56 dans le cas de la
zircone monoclinique. Cette difference de volume deailles élémentaires génére des

contraintes mécaniques au niveau de l'interface.

Tetragonal Phase

(@) Zr

O o

monoclinic phase

Figure 1.4 : Les différentes phases allotropiques di zircone [10]. Pour la phase quadratique (« teaigonal
phase ») les fleches indiquent les distorsions daseau par rapport a la phase cubique. Aux conditiarégnant dans la
cuve d'un réacteur la phase la plus stable est lagnoclinique.

Les conditions d’oxydation en réacteur créent ddtiples facteurs stabilisant localement
la phase quadratique. Parmi les principaux factstabilisant cette phase allotropique, on
trouve les contraintes mécaniques. Mais, comme leouerrons par la suite, les précipités et

I'irradiation stabilisent aussi la phase quadratiqutour des défauts de structure de I'oxyde.

2 L’oxydation du zirconium

Dans cette partie, nous distinguerons l'oxydatiam zrconium en autoclave hors

irradiation, de I'oxydation du zirconium sous iri@tbn.
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2.1 Oxydation du zirconium hors irradiation

2.1.1 Cinétique d’oxydation

Le zircaloy s’oxyde tres lentement en autoclavem@e lillustre la Figure 1.5,
I'épaisseur d’oxyde obtenue s’éléve a quelquesangpour un an d’oxydation en autoclave
& 275°C (un micron correspond & environ 15 mdf dimgain de masse en oxygéne). Cette
température est légérement plus basse que cehéfriigérant dans la cuve d'un REB qui se

situe autour de 285°C.

100, e,
300
275°C
250
200°%C

odp 0

WEIGHT GAIN [mg/dm?)

1.0 °
o ] I TE—— TS
1 w0 100 1000

TIME (DAYS)

Figure 1.5 : Cinétique d'oxydation du zircaloy 2, ¢apres [5]. En supposant I'oxyde homogene et congithnt que
tout 'oxygéne absorbé se convertit en oxyde, un jade masse de 15 mg.dfcorrespond & 1 pm d'épaisseur. Pour
350 jours d’oxydation a 275 °C on obtient donc enkdn 1 um d’épaisseur d'oxyde.

La cinétique de croissance de la couche d’oxydepoota deux phases séparée par une
transition : une phase de pré-transition et ures@hde post-transition. Sur la Figure 1.6 est

illustrée la représentation schématique de I'oxigaiatlu zirconium en autoclave.

{k

Pré-transition Post-transition

Gain de masse / Epaisseur

Temps

Figure 1.6 : Cinétique d'oxydation du zirconium. Lerégime sous parabolique et le régime linéaire sorsgparés
par une phase de transition.

La couche d’oxyde formée en pré-transition est eeakors que la couche formée en post-
transition est poreuse. Les courbes expérimentaj@®sentées sur les Figure 1.7 et Figure
1.8 illustrent ces trois phases de l'oxydation drcanium. Cependant, les conditions

d’oxydation influent sur la durée de la phase deé-tpnsition. La transition cinétique
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s’effectue généralement pour une épaisseur d’oggdeprise entre 1 et 4 um. La présence de

Niobium dans l'alliage rend la transition moinsteedt peut la déplacer jusqu’a 10um [11].

Oxide thickness /um

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Onxidation time /h

Figure 1.7 : Courbe d'oxydation expérimentale du zcaloy 4 obtenue a 500°C sous air sec, d'apres [12]
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Figure 1.8 : Courbe de gain de masse obtenue pouu@rNbO a 530°C, a 13 hPa de vapeur d'eau et 10hPa
d’hydrogene, d'aprées [11].

Plusieurs lois cinétiques ont été proposées pophdge de pré-transition. Y. Dali résume
dans sa thése I'ensemble de ces lois [13]. Chadiemére elles s’appuie sur des hypotheses
correspondant a des descriptions mécanistiquetcydantes. Les vérifications se font par
ajustement sur des courbes expérimentales. Oncfieutpar exemple Smeltzer qui propose
une loi cinétique basée sur la diffusion de I'oxygaux joints de grains [14], ou encore Eloff
qui a établi un modeéle ou la vitesse est contrplreune diffusion sous champ [15] dans le
cadre de la théorie de Fromhold [16]. Vermoyal @ppsé un modéle de cinétique
d’oxydation basé sur un régime mixte de diffusibdesréaction d’interface [17].

En ce qui concerne la transition cinétique, trbidoties existent dans la littérature pour
expliquer sa présence. D’abord, les contraintesamdues générées a l'interface entre le
métal et I'oxyde sont dues a la différence de v@umolaire. L'ordre de grandeur des

-28 -



Chapitre 1. Contexte de I'étude

contraintes générées atteint le GPa [18]. La rélaxale ces contraintes serait la premiéere
explication pour la transition cinétique [19]. B@ly a par ailleurs obtenu des relations entre la
teneur en phase quadratique et la transition gnét[20]. A noter cependant que la phase
guadratique est stabilisée par les contraintes mgues. Il est encore difficile de savoir si ce
sont les contraintes mécaniques qui provoquentteimeent la transition ou si celle-ci se fait
par le biais de la stabilisation de la phase quapg@ Une autre explication de la transition
fait intervenir la présence de régions craqueléessdl’oxyde provoquée par les
précipités [21].

Enfin, la phase de post transition est, suivantal@gurs, soit une succession de phases
paraboliques dont 'amplitude diminue avec le tenfigi], soit une loi linéaire [23]. La
différence entre ces deux profils dépend des domditd’oxydation et des nuances d’alliage
considérées. D’apres les travaux de M. Tupin, Esphde post transition est tres sensible a la

pression de vapeur d’eau et le Niobium retardepbapion de cette phase [24].

2.1.2 Porteurs de charges dans le film

En ce qui concerne les porteurs de charges danéilnke les observations
expérimentales de B. Cox ont montré qu’il n'y agjoeent pas de diffusion cationique dans
'oxyde [25]. Des expériences de suivi par radecéurs ont permis de confirmer la quasi
immobilité des cations dans la zircone [26]. C'€skygene qui diffuse sous la forme
anionique @ [27]. La conservation de I'électroneutralité glEbdans I'oxyde impose un flux
en sens inverse d’électrons.

La bande interdite de la zircone a été évaluéd &¥%.[28]. Le transport dans I'oxyde est
de type lacunaire, les lacunes sont créés a faxterinterne et migrent vers la surface. Foster,
a partir de calculs ab initio effectués avec lahnée DFT, a décrit les propriétés des défauts
dans la zircone [29]. Suite a cette étude, J. Xenghet G.Ceder ont étudié I'influence du
niveau de Fermi et du potentiel chimique de l'oxy@esur I'énergie de formation des
défauts [30]. Autrement dit, il a étudié I'influemae I'environnement sur la formation des
défauts. Comme indiqués sur la Figure 1.9, sesilsatmt été faits pour trois cas différents de
potentiel chimique d’oxygene et de métaly; glevé/faible | ; intermédiaire ; faible wpo
élevé. Le premier cas est intéressant car il cporesd aux conditions thermodynamiques a
l'interface interne entre le métal et I'oxyde. Leaghique (a) de cette figure confirme qu’au
niveau de cette interface les lacunes d’oxygenas lss défauts majoritaires. Inversement,

sous un g plus élevé, I'oxygene est sous forme interstitiel.
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Formation Energy (eV)

Fermi Level (eV)

Figure 1.9 : Energies de formation pour différentesconditions de potentiel en fonction du niveau de Fmi,
d'aprés [30]. Au niveau de linterface interne (coditions représentées par le premier graphique), ledacunes
d'oxygene sont majoritaires pour une large gamme dpolarisation.

Ces valeurs seront a la base de notre étude dets efé polarisation sur le modéle
d’oxydation. Nous reviendrons plus en détails &tutle et I'exploitation de ces courbes au
Chapitre 4.

2.1.3  Effets de 'hydrogene

Lors de I'oxydation sous vapeur d’eau, la gaineiecaloy absorbe de I'hydrogéene [31].
L’hydrogene provient de la dissociation deCHa la surface de l'oxyde. La fraction
d’hydrogéne absorbée varie entre 40 et 60 % paZiréaloy-2. Par des observations SIMS et
des caractérisations par diffraction des neutraefievre a pu montrer que I'hydrogene se
localise principalement au niveau de l'interfacérene métal et 'oxyde, ou il forme des
hydrures ZrH[32].
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La Figure 1.10 illustre la cinétique d’absorptioe dhydrogene. Les trois phases
distinguées correspondent aux trois phases dedation du zirconium.

Hydrogen pick up kinetics

100%
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Figure 1.10 : Cinétique d'absorption de I'hydrogéned’apres [33].

Pour expliquer la présence d’hydrogene dans lelpiéthévre propose que les précipités
métalliques agissent comme court-circuit de diffadiorsque ceux-ci sont encore en contact
avec le métal [33]. Il n’y a pas d’accumulation ytinogéne dans les précipités. Ses résultats
montrent par ailleurs que I'absorption d’hydrogengmente avec la fraction volumique de
précipités. Norby a par ailleurs proposé un méoamide transport dans I'oxyde, basé sur le
mécanisme de Grotthuss pour prédire théoriquenesntalux d’absorption d’hydrogéne dans
les oxydes [34]. C'est-a-dire que I'hydrogene diffulans un oxyde de facon équivalente a la
diffusion du proton en solution aqueuse. KreuerMetier proposent pour leurs parts la
diffusion couplée des lacunes d’oxygene et desstitiels OH dans les oxydes [35,36,37].

Ces hydrures, que I'on trouve en milieu REP et aelemmREB, affectent la gaine au
niveau de la résistance mécanique et de la résestata corrosion. Par exemple, les hydrures
fragilisent la gaine car ils sont peu ductiles [®)ans le cadre de cette synthése
bibliographique, on s’intéresse plus particulieratnaux effets de I'hydrogene sur les
cinétiques de corrosion du Zircaloy.

M. Tupin montre que l'oxydation du zirconium en ptansition est tres sensible a la
pression en vapeur d’eau (pour une gamme de tetapgide 500°C-550°C et une gamme de
pression de 13-80 hPa) [24,11]. Il propose, sugesarésultats expérimentaux, un mécanisme
limité par le transport de I'oxygéne dans la phapseeuse de l'oxyde. Les expériences
réalisées par P. Barberis montrent également quardssion en vapeur a une influence
importante sur la corrosion du zirconium [38].
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Le Zr hydruré est moins résistant a la corrosioa lguZr non hydruré [39,40]. La Figure
1.11 illustre l'effet d’'un pré-chargement cathodiqen hydrogene sur la cinétique

d’oxydation du zirconium. Les échantillons contetrlas hydrures s’oxydent plus rapidement.

reference

oxide thickness (pm)

i -+ reference samples
| —~samples with hydride layer
| ™ nad) y y

00 600 800
oxlidation time (days)

Figure 1.11 : Effet des hydrures sur la cinétique dixydation du Zircaloy-4, d'apres [39]

Enfin, I'étude réalisée par Eder a mis en évidegoe I'hydrogéne en atmosphére
réductrice dissout la zircone en créant des lacdizaygéne au niveau de sa surface [41].

Globalement, des questions sont encore en susfmrissur le mode de transport de
I'hydrogéne dans I'oxyde, que sur ses effets pawokrosion du zirconium. Des controverses
existent encore sur son mode d’action dans lesasxydar exemple, I'impact de la présence
des hydrures sur la formation des lacunes d’oxygéest pas encore établi.

Les effets de I'hydrogene peuvent étre multipledo® qu’il provient de la réduction de
'eau a la surface de la zircone ou du dihydrogéihe dans I'électrolyte les conséquences
seront différentes pour la corrosion du zirconidm. dihydrogéne dissous dans l'eau va
réduire les espéces oxydantes et limitera ainseffess de couplage galvanique dans la cuve

[4]. Il est donc important pour I'étude des efféésl’hydrogene de distinguer son origine.
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2.1.4 Effets des éléments d’alliage et des précipités

Les différents éléments d’alliage que contient ilaloy ont chacun leurs effets dans le
comportement de la gaine en corrosion [5]. L'étlamorise I'oxydation de lalliage. Il
influence particulierement le temps a la transjti@ugmentation de sa teneur dans la matrice
diminue le temps a la transition. L'étain figurgpeadant dans la composition du Zircaloy car
cet élément participe au renforcement des progrig@t&caniques de la gaine [42]. L'effet du
niobium sur la cinétique dépend de sa teneur dalfiadge et des conditions de préparation de
l'alliage [43,44,45]. La concentration en Niobiuroitdétre proche de la limite de solubilité
pour avoir un effet optimal contre I'oxydation de daine. Dans le cas contraire il favorise
I'oxydation du Zircaloy.

Le fer, le chrome et le nickel précipitent dansnlatrice du Zircaloy. P. Barberis a montré
que le zirconium sans les précipités n'avait aucu@sistance a la corrosion sous eau, par
rapport au zirconium contenant des précipités (pmeartempérature de 688 K et une gamme
de pression allant de 0.2MPa a 10.5 MPa) [38]. Répasur la Figure 1.12, ces résultats
montrent que la résistance a la corrosion du Agcaligmente avec la fraction volumique des
précipités. En oxydation séche, les précipitésguartbur influence et aucune différence n’est

percue dans les cinétiques d’oxydation des matériau

10000 T
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Figure 1.12 : Effet de la fraction volumique des préipités d’apres P. Barberis, [38]. En phase vapeugugmenter
la fraction volumique des précipités diminue de fagn nette le gain de masse.

Dali a proposé un mécanisme d’oxydation des pré&sr(Fe,Cr [13]. Son mécanisme
est représenté sur la Figure 1.13. Durant I'oxyaaties précipités, le Fer se dissout dans la

matrice métallique [46]. Les précipités fer-chrogiexydent en retrait du front d’oxydation
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du zirconium [47]. Les précipités stabilisent p#lears localement la phase quadratique de la
zircone et générent ainsi des contraintes meécasidaes |'oxyde.

zircone quadratique < adsorption de la

—m 00 h vapeur d’eau
précipités Zr(Fe Cr); @ @ ~ © @
oxydés TVO [ ]
[ 0 [} «— interface interne
0 o 0
] 0 L 0 0 0 0 | précipités métalliques
0 0 0 o0
) ) 0 [¢—— Zircaloy-4
o 0 ] L
Précipités non oxydé Premier stade de I'oxydation D tion

(Fe,Cr),04

ggj Phase riche en

fer

Figure 1.13 : Oxydation du zircaloy-4 en pré-trandion et mécanismes d'oxydation des précipités, d'ags [13].
L'oxydation des précipités se fait en retard du from d’oxydation de la matrice.

Les précipités ont par ailleurs un réle électroghire dans la zircone [48]. Murai et Isobe
ont montré par des courbes de polarisation quantesmétalliques contenant du fer, peuvent
servir de site cathodique dans I'alliage. Le chrgraamet quant a lui d’améliorer la résistance
a la corrosion des précipités [49,50], comme indisur la Figure 1.14.

10073

2Fe2 —

L~

y/am

0 500 1000
Potential (mV v.s. Ag/AgCl)

Current density (mA/cm2)

Figure 1.14 : Courbe de polarisation de ZrFget ZrCr, d’apres [49]. La densité de courant est plus faible pour
ZrCr , que pour ZrFe,.

Ces auteurs ont par la suite montré que le coumagre la matrice en zirconium et le
préecipité Zr(Fe,Cg) conférait une protection anodique au zirconium.[@3est-a-dire que les
précipités augmenteraient la passivité du film g augmentant ainsi la protection du

métal contre la corrosion. Cependant, B. Cox dams asticle général sur la corrosion du
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zirconium, remet en cause le terme de protectioodigne car dans le cadre de cette
expérience les deux meétaux ont été oxydes [4].

Ainsi, les précipités favorisent I'absorption deyldrogéne mais protégent la gaine contre
la corrosion, les différentes expériences réaligsgestrent bien la relation étroite entre ces
deux éléments. Mais il manque encore de donnéeslpeer les controverses et expliquer

I'origine de leurs relations.
2.2 Oxydation du zirconium sous irradiation

Les effets de l'irradiation sur I'oxydation du @mnium sont de plusieurs types. Celle-
ci peut agir dans le volume de l'oxyde, sur lesffodents de transport ou la stabilité des
phases, comme au niveau des interfaces, ou deti@lge par la radiolyse de I'eau.

Tout d’abord lirradiation augmente la diffusionsdespeces dans le film. N. Bererd a
montré pendant sa these que les coefficients dspoat peuvent gagner plusieurs ordres de
grandeur [2,51]. Le coefficient de diffusion efigctD*, s’écrit comme la somme d’un
coefficient de diffusion thermique, ) et d’'un coefficient de diffusion sous irradiati®y;.

La Figure 1.15 représente la variation de ces dmefficients avec la température. Le
coefficient O, est proportionnel au nombre de déplacements maneat Pour les basses
températures, le coefficient thermiquey, Dest négligeable devant le coefficient sous

irradiations D.
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Figure 1.15 : Courbe d'Arrhenius du coefficient dediffusion de l'oxygéne dans la zircone, d'aprés [§1Le
coefficient de diffusion s’écrit sous la forme D* Dirr + Dth.

Ensuite, I'irradiation peut provoquer des changeshee phase locaux, stabilisant ainsi la
phase quadratique autour de défauts linéaires3B4h L'apparition de cette phase dans la

matrice provoque des contraintes mecaniques.
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Par ailleurs, des expériences de caractérisatiodiffeaction aux rayons X ont permis de
mettre en évidence que les irradiations provoquandissolution des précipités dans la
matrice [55]. L'irradiation par neutrons rapideoywque des redistributions des éléments
d’alliages, par déplacement des atomes, des prégipitermétalliques vers la matrice. Les
précipités les plus petits sont totalement disstua taille des plus gros est significativement
réduite. La Figure 1.16 montre que lorsque la fteede neutrons augmente, la fraction

volumique des précipités diminue et le gain de masgmente.
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Figure 1.16 : Effet des neutrons rapides sur la fraton volumique des précipités et sur I'épaisseur dxyde a
290°C, d'apres [56].

La dissolution du film d’oxyde est un facteur aécéht la corrosion de la gaine [57].
Parmi les composés chimiques présents dans lgééirit pouvant provoquer la dissolution
du film d’oxyde, on trouve le LiOH [4].

Enfin, la radiolyse de l'eau provient de l'interiact de la molécule d’eau avec les
radiationsy et apporte une série d’especes tres oxydantes@ios. Les réactions chimiques
existantes entre les produits de radiolyse sontoneunses [5]. Parmi les produits de radiolyse
primaires, c'est-a-dire ceux qui ont une duréeideassez longue pour réagir chimiquement,
on trouve les especes£HO', H', HO," H,0,. Le peroxyde d’hydrogene est I'espéece qui a la
durée de vie la plus longue, celle-ci pouvant athes plusieurs heure [58]. Les travaux de
Salot ont montré que I'adsorption des especesIdidjoes a la surface de la zircone favorise
I'injection d’'oxygéne dans le film [59]. L’hydrogenen solution, en intervenant dans les

réactions de recombinaison, annule les effets detupis de radiolyse.
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3 Lashadow corrosion du zirconium

Il existe principalement deux formes de corrosiatale en réacteur, la corrosion
nodulaire et la shadow corrosion.

La premiére forme a été étudiée en autoclaves [Bahs le but de se rapprocher des
conditions thermodynamiques en réacteur REP et B distinguer I'effet de la vapeur
d’eau, deux cas de figure ont été testés. Daneelmipr cas, la température était de 360°C et
la pression de 15 MPa. Dans le deuxieme, la terhpératteignait 500°C et la pression 10
MPa. La couche d’oxyde était uniforme dans le @slguide et nodulaire dans le cas avec
de la vapeur. Un meilleur contréle de la taille gescipités a cependant permis de résoudre
ce probleme de corrosion nodulaire [61].

Dans le cadre de ce travail, nous nous concensawnl’étude de la shadow corrosion.
3.1 Définition de la shadow corrosion

La shadow corrosion est un phénoméne de renfortetoeal de la corrosion. Ce
phénomene apparait dans des zones de la gains-arvid d’autres éléments de I'assemblage
de combustibles. Il est visible notamment sur ledigs des crayons au niveau des grilles
d’espacement et sur la plaque en Zircaloy quiiestes face a la croix de contrdle.

L'épaisseur de la couche d’oxyde est alors muéiglpar un facteur qui peut atteindre 10.
En condition normale, pour un cycle en réacteu@pdisseur de la couche d’oxyde est de
'ordre de 10 um. La shadow corrosion provoquesattes couches d’oxyde pouvant atteindre
la centaine de microns. L'épaisseur d'oxyde ese tglie la plaque en Zircaloy qui confine
'assemblage subit une déformation, c’est le « nkarbow ». Cela peut provoquer un
remplacement prématuré des boitiers.

Ce phénomene n’est observé qu’en réacteur et palecnent en réacteur a eau bouillante.
Un ajout adéquat de Hlans le réfrigérant permet d’annuler la shadowosion dans les
REP [4].

Observeée depuis une cinquantaine d’années dangdeteurs commerciaux, I'étude de la
shadow corrosion a commencé au début des anngé2]90.S.F. Chen a réalisé la premiere
observation expérimentale [63], dont le résultatilesstré sur la Figure 1.17. L'ombre de la
contre-électrode apparait sur la plaque en zircpdoyl'accroissement de I'épaisseur d’oxyde

sous la contre-électrode.
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CHANNEL # 91695

Figure 1.17 : Ombre de la contre électrode visiblsur la gaine, d'aprés [63]. La largeur de la zone dmbre
s’étend sur 0.45 cm.

La Figure 1.18 représente une photo de shadowstorrebtenue en réacteur commercial.
On peut distinguer la gaine en zircaloy entourgdagagrille d’espacement. La partie en blanc
indique les zones ou est apparue la shadow comrds@flux du réfrigérant est orienté vers le

"

F"a
.

Figure 1.18 : Shadow corrosion observée en réacteura partie en blanc correspond a un accroissementedla
corrosion de la gaine par un facteur 10. Photo AREX NP.

haut.

Ce cliché est intéressant car il montre un déplaceme la shadow corrosion dans le sens
du flux de matiére. On suppose que des élémengsmiedans le réfrigérant ont un réle dans

le mécanisme de ce phénomene de corrosion locale.
3.2 Expériences réalisées en réacteurs de recherche

Trois séries d’expériences ont été effectuées artadr de recherche de 1997 a 2000, afin
d’étudier les mécanismes de la shadow corrosiomsDzes réacteurs sont simulées les
conditions de fonctionnement d’'un réacteur REB{esnpérature, pression, flux de neutrons
et chimie de I'eau. La principale donnée de sasiel'épaisseur d’oxyde obtenue pour chaque

configuration expérimentale. Par comparaison dagsseurs obtenues, les auteurs ont dégagé
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les éléments essentiels intervenant dans la shadowasion. Les résultats de ces expériences
constituent un socle expérimental pour les simutetia venir.

Les conditions expérimentales et les résultatstitdéci-dessous, sont repris des études
d’Andersson et de Lysell [64,65]. Ces auteurs oétritl les expériences, interprété les

résultats, et proposent des éléments de réflexaanlp shadow corrosion.
3.2.1 Description générale des tests et des échantillons

3.2.1.1 Les trois réacteurs de recherche utilisés

A chaque série d’expériences correspondent destifbjprécis sur la compréhension
de la shadow corrosion. Les trois réacteurs deereble utilisés sont le réacteur R2 de
Studsvik, le réacteur MITR-Il du MIT et le réactaela Halden.

* Réacteur de Studsvik (Suéde)
Ce premier test a pour objectif d’étudier la podisih de reproduire la shadow
corrosion dans le cadre d’expériences courtesaiaér de recherche.

* Réacteur du MIT (USA)
L'objectif principal de ce test est I'étude de lantre-électrode. Le traitement
thermique de la gaine et les traitements de sudaoé aussi étudiés. Les détails de
cette étude peuvent étre consultés dans des raguoits par A.R. Chéatelain [66,67].

» Réacteur de Halden (Norvége, expériences IFA-5%0/631)
Deux séries de tests sont réalisées dans ce rédciepremiere étudie d’'une part, la
composition et le traitement thermique de la ga&ind’autre part la composition de la
contre-électrode. Au cours de ce test est ausdiétieffet du flux de neutron. La

deuxiéme série s’intéresse au traitement de sudada gaine.

Les conditions expérimentales pour chacun de &ts sont décrites sur le Tableau 1.5.
Ces parametres permettent de reproduire les congligxistantes dans la cuve d’'un réacteur
REB.

Tableau 1.5 : Conditions expérimentales des différésmtests réalisés pour la shadow corrosion.

Test Température (°C) Pression (MPa) Flux d’eau (kg/h Durée Flux de neutron (n/cr/s)
Studsvik  285-300 8.5 50 818 h 0.7-020%

MIT 288 10.3 0.24 1166 h  0.40

IFA-590  270-274 7.9 0.18 240 | 0.12-0.180"

IFA-631  271-280 7.3-7.6 0.29-0.65 289j 0.6-017"
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3.2.1.2 Matériaux utilisés pour les électrodes

Les nuances de Zircaloy-2 utilisées pour ces tesigériences different par leurs
compositions chimiques et par leurs traitementgnifgries. N'ayant pas le détail des
différents recuits avant I'essai, on utilise le graétre de recuit cumulé [64]. Défini par
I'Equation (1.1), ce paramétre permet de compl@egaines entre elles au niveau de leurs

traitements thermiques. Ce parametre est liédilla ties précipités.
A=Y Q1. 5= it
=) texp =T | Q=263kJ.mo (1.1)

Ou i représente le i-ieme traitement, T la tempéeatt le temps et Q I'énergie

d’activation. Le Tableau 1.6 indique les composisiales nuances.

Tableau 1.6 : Traitements thermiques et compositioohimiques des gaines échantillons, d’aprés [64].

Gaines A B C D E F
Halden6 Halden5
Test MIT Halden6 eStudsvik aMIT Halden6 Halden6
Log A (h) -16.0 -15.4 -14.2 -14.2 -13.9 -15.4
Sn (m%) 1.50 1.30 1.30 1.50 1.50 1.23
Fe (m%) 0.10 0.18 0.18 0.18 0.19 0.24
Cr (m%) 0.10 0.10 0.11 0.10 0.10 0.15
Ni (m%) 0.05 0.06 0.06 0.06 0.05 0.03
O ppm NA 1260 1245 1320 1155 1400
Si ppm NA 90 90 90 90 100
C ppm NA 110 110 110 110 125

Les alliages C et D subissent deux recuits aprgss@n dans la région d’existence de la
phaseo. Les alliages A, B, E, F subissent un recuit danggion d’existence de la phase
Ensuite, A, B, F sont recuits dans la phaset E recoit deux recuits dans la régmnLa
différence entre A et B réside dans la durée desiteeet leur température. F regoit le méme
traitement thermique que B. Ces deux gaines diffgpar la composition chimique de leurs
alliages. Toutes les gaines recoivent un recudl fan 565°C pendant 1.5h. Afin d’étudier
l'influence de la contre-électrode sur I'épaissdioxyde obtenue, plusieurs matériaux sont

utilisés pour la contre-électrode. Leurs composgisont indiquées sur le Tableau 1.7.

Tableau 1.7 : Composition des contre-électrodes [64]

Ni Cr Fe Ti Mn Ta Pt
Inconel X-750 72 16 7 25 0.6 0.1 / / / /

Nitronic 32 67 18 1.6 / 12 / / 0.4 0.5 0.1
Platine / / / / / / 99.99 / / /
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L'inconel X-750 est le méme alliage de nickel quelut utilisé pour les grilles
d’espacement dans les assemblages de combustibldbtronic 32 est étudié car il contient
du Manganese qui est un émetteur de radigtiqnand il est activé. Le platine pur est utilisé

pour ses bonnes propriétés électrochimiques.
3.2.2 Réacteur de Studsvik

3.2.2.1 Conditions expérimentales

L’objectif de ce test est de vérifier |la faisal@lde I'étude expérimentale d’apparition de la
shadow corrosion sur une gaine en Zircaloy-2 a iprid@ d’'une grille d’espacement en
Inconel durant une courte période d’irradiationr #$ 10 échantillons testés, 7 sont placés
dans le coeur et 3 hors du cceur. Les gaines destidlona sont toutes de la méme nuance, la
gaine C du Tableau 1.6. Différents traitements utéase de la gaine sont testés. Sur les 10
échantillons, 4 sont pré-oxydés avec une épaisidr um et deux avec une épaisseur de 2
pm. Les contre-électrodes sont toutes en Inconé&bX-

3.2.2.2 Résultats

On retrouve le méme phénomene que dans les réactmmmerciaux. Les
échantillons placés dans le cceur du réacteur anepaisseur de couche d’oxyde de 10um,
alors que pour les échantillons placés hors du ccelle-ci reste a 1um, I'épaisseur initiale
avant irradiation. Il n’y a pas pour ce test d’'&Sfeisibles des traitements de surface.

3.2.3 Réacteur du MIT

3.2.3.1 Conditions expérimentales

L’objectif principal de ce test est d’étudier laaslow corrosion avec différentes contre-
électrodes. Quatre matériaux différents sont aéslis I'inconel X-750, le platine pur, le
Nitronic 32 et le Zircaloy-2.

Afin de pouvoir étudier le role des espéces ratigs en solution sur la shadow
corrosion, le flux d’eau forme une boucle dansd@mble de I'expérience. Le schéma de ce
test est représenté sur Figure 1.19. L’eau dugérfaint passe d’abord dans le cceur, joue le
réle d’électrolyte pour les échantillons présemsjs sort du réacteur et joue le réle
d’électrolyte pour les échantillons hors cceur. Baslleau est analysée, retraitée et réinjectée
dans le circuit. Les échantillons hors coeur soatgs en aval de celui-ci par rapport au flux
d’eau. Ces échantillons ne sont donc pas sougt’dés irradiations mais subissent I'effet des

produits de la radiolyse de I'eau.
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Enfin, deux gaines avec des traitements thermigteles compositions différentes sont
utilisées, celles appelées A et D dans le TableGuans cette série, on teste aussi 'effet
d’'un traitement de surface de la gaine. En pardcubn regarde I'effet de pré-oxyder la gaine
avant I'expérience. Pour quatre échantillons, iegpeur d’oxyde avant le test est de 2 um.

| Charging flow

l Recirculation pump i
f l Letdown out
El T
. coolant flow

_l/

4 X-COore specimens

< autoclave and thimble

G— In-core specimens

reactor core

Figure 1.19 : Flux d'eau dans le réacteur du MIT, thpres [64].

Dans cette série de tests, il y a deux types diédlmns. Ceux ou les électrodes sont en
contact électrique et ceux ou elles sont sépar@edel’alumine. La photo représentée sur la
Figure 1.20 représente ce dernier cas de figuréulhe est entouré de quatre barrettes pour les
contre-électrodes. Le design des échantillons pepaeailleurs de faire varier la distance

entre la gaine et le contre matériaux de 0.5mmm@5m

Figure 1.20 : Echantillons utilisés pour I'expériene réalisée dans le réacteur de recherche du MIT. Laage en
zircaloy (le tube) et les contre-électrodes sont jz@rés par de l'alumine, d'aprés [66]. La distance nmimale entre la
gaine et les contre-électrodes est de 0.5 mm.
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3.2.3.2 Résultats

Sur la Figure 1.21 est représenté le profil d'epaur d’oxyde, pour des échantillons
placés dans le cceur de la gaine. L'angle représientgosition des contre-électrodes.
L’isolation de la gaine et de la contre électrode ghe I'alumine n’a pas empéché la shadow
corrosion de se produire.
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Figure 1.21 : Profil d'épaisseur d'oxyde le long déa gaine en zircaloy, d'apres [67].

Il apparait clairement sur la Figure 1.21 que ladslw corrosion est liee au matériau
constituant la contre-électrode. Le phénomeéne m&geloppe que lorsque la contre-électrode
est faite dans un métal plus noble que le zircaltst-a-dire le Platine et I'lnconel. Quelles
gue soient les configurations expérimentales coracdrla gaine ou le réacteur, la shadow
corrosion apparait uniquement dans les cas deefigura contre-électrode est en Inconel ou
en Platine.

Pour une analyse des autres facteurs, on peupsgeesur la Figure 1.22, dans laquelle
sont représentées les épaisseurs maximales mespoies différentes configurations
expérimentales. Sur ces graphiques, on distingaseétihantillons suivant la nuance de
I'alliage (cf. Tableau 1.6) et par l'initiale duaittement de surface utilisground et ground

and oxidizecpour I'échantillon pré-oxydé).

30 30
u Pt, max u Pt, max

- ® Inconel, max - ® Inconel, max
g u Nitronic, max i u Nitronic, max
220 uZry-2 2 20 wZry-2
- =
) : l

, L , . Am

Dg Dgo Ag Dg Dgo Ag

a) Echantillons dans le cceur du réacteur b) Echantillons en aval du cceur du réacteur

Figure 1.22 : Epaisseurs maximales d’oxyde obtenusslon leurs positions dans le systéme [64].
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Plusieurs enseignements peuvent étre tirés de eas graphiques. Tout d’abord, le
résultat le plus marquant concerne la radiolyske &it qu’elle suffise seule (c'est-a-dire en
'absence de flux neutronique) a produire de lalslhacorrosion. L’épaisseur maximale reste
cependant inférieure a celles des échantillonséplatans le coeur du réacteur. L'effet des
produits de la radiolyse de I'eau peut ainsi é&eodiplé de celui de l'irradiation.

La contre électrode contenant du manganése n'anpasit de shadow corrosion sur les
gaines Zr-2. Cet élément étant un émetteur detrads lorsqu’il est activé par les neutrons,
on peut en conclure que les radiati@nge provoquent pas la shadow corrosion.

La gaine D a un bilan thermique plus élevé en teatpge que la gaine A et présente une
épaisseur maximale plus élevée. Le traitement tiggiena donc bien un réle important pour
la shadow corrosion. Cependant, les profils deoston montrent que la corrosion uniforme
est plus importante pour la gaine A que pour lesegaDg et Dgo. Ce résultat peut étre
interprété par la taille des précipités. En augemgnie parameétre A (cf. Tableau 1.6), la taille
des précipités augmente. Il semble donc, d’apréssaitat, que des précipités plus petits
diminuent l'effet de la shadow corrosion, mais aegtent la corrosion uniforme. On
remarque aussi, en comparant les gaines Dg et @dgo,Jorsque la gaine est pré-oxydée,

I'épaisseur maximale obtenue par shadow corrosoplas grande.
3.2.4 Réacteur de Halden

3.2.4.1 Conditions expérimentales

Chacune des deux séries de tests réalisées dadéaoteur de recherche a ses propres
conditions expérimentales.

Test IFA-631 : Quatre types de gaines différentes sont testésdifferent par leurs
compositions chimiques et par leurs traitementgnifgpies. La contre-électrode est en
INCONEL X-750, excepté pour deux échantillons plasquels celle-ci est un manchon de
ZrSnFe dans un cas, et de ZrSnFeCrNi dans l'aaseles échantillons subissent un flux de
neutrons plus ou moins fort suivant leurs placeselains le cceur. Le flux de neutrons en
fonction de la position des échantillons est indigur la Figure 1.23. Un échantillon est pré-
oxydé a 1um.

Test IFA-590 : Un seul type de gaine est utilisé, la contre-ébelet est en Inconel X-750.
Cette série de tests est dédiée a I'étude durtraitede surface. Un échantillon n’est pas pré-
oxydé, un autre est pré-oxydé avec une épaisseljumieet un troisieme échantillon avec une

épaisseur de 2 um.
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IFA-831 AXIAL FLUX DISTRIBUTION

Axisd Elevaton, cm
-
8

150 51 152 253 354 455 656 687 75
Theemal newtion fux x10" (ricm’s)

Figure 1.23 : Distribution du flux de neutrons dande cceur d’apres [64].
3.2.4.2 Résultats

Test IFA-631: Les échantillons qui recoivent le plus de neutr@osit ceux qui
I'épaisseur d’oxyde la plus importante. Sur la Feyu.24, il apparait que I'épaisseur
maximale d’oxyde dépend de la position de I'échiantidans le réacteur et donc, d’aprés le

profil du flux de neutron (cf. Figure 1.23), duxide neutron.

30

20
m I
0

Bg (560 mm) Bg (1250 mm) Bg (1995 mm)

Epaisseur d'oxyde (um)

Figure 1.24 : Epaisseur du film en fonction du placeent de I'échantillon dans le cceur, d’apres [64].

L’analyse des profils de corrosion pour differentesances d’alliage montre qu’un
traitement thermique plus élevé diminue la résistainla shadow corrosion. Encore une fois,
on peut lier le traitement thermique a la tailles geécipités. En augmentant la taille des
précipités, la résistance de l'alliage a la shadowosion diminue. Par ailleurs, I'échantillon
qui a été pré-oxydé a 1um montre une meilleurestagste a la shadow corrosion que le

méme alliage non pré-oxydé.
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Pour le test avec la contre électrode en ZrSnFe@mMbbserve clairement de la shadow
corrosion sur la gaine bien que la couche d’oxyiemus faible. L’échantillon avec la contre
électrode en ZrSnFe ne présente pas de shadovsicorr&€ependant, la couche d’oxyde sur
le manchon ZrSnFe est plus épaisse que celle suatehon ZrSnFeCrNi. Andersson parle
alors d’apparition de shadow corrosion, non sugaiae, mais sur la contre-électrode ZrSnFe.

Test IFA-590 : L'effet des traitements de surface est difficilengerpréter par cette série
de tests. Certains échantillons montrent une noedleésistance a la shadow corrosion en

étant pré-oxydé a 1um, alors que d’autres voiemtrigsistance diminuée.

3.2.5 Conclusion des tests

Ces trois séries d’expériences ont permis de dégigefaits expérimentaux importants

pour I'étude de la shadow corrosion :

* La shadow corrosion est reproductible. Ce phénonpmmg étre étudié dans les
réacteurs de recherche.

» La shadow corrosion apparait uniguement lorsqumidre-électrode est en Inconel,
Platine ou en ZrSnFeCrNi. Dans le cas ou la cofiretrode est ZrSnFe, la shadow
corrosion apparait non pas sur la gaine mais storire-€électrode.

e Les produits de radiolyse permettent I'apparitierialshadow corrosion.

* Les radiation$ ne provoquent pas la shadow corrosion.

* Le traitement thermique des gaines joue un rOles Blages avec des petits
précipités résistent mieux a la shadow corrosiors ma corrosion normale a long
terme est alors plus importante.

» Les neutrons ont un réle dans I'épaisseur d’oxyteraie. Plus le flux est important,
plus I'épaisseur d’'oxyde est élevée.

* Le traitement de surface peut avoir un réle, mastrpas bien mis en évidence dans

le cadre de ces expériences (certains résultatcgntradictoires).

Ces séries de tests nous permettent de dégagerinegpaux facteurs impliqués dans la
shadow corrosion. Des questions demeurent ceperslantes mécanismes régissant ce
phénomene. On peut encore mentionner I'étude dea@ali [68]. En se basant sur 'ordre de
grandeur entre la gaine et la contre électrodeegudu millimétre, il montre que la shadow
corrosion n'est pas un phénomene de corrosion cauese. En effet, pour ce type de
corrosion locale, la distance entre les deux meaigrest de I'ordre du micrometre.
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3.3 Mécanismes proposés pour la shadow corrosion

3.3.1 Couplage galvanique entre la gaine et la contre-électrode

A partir des résultats obtenus par la série de s le réacteur du MIT, Lysell propose
un meécanisme pour la shadow corrosion [65]. Nowsenelrons plus en détails sur ce
mécanisme qui sera la base de notre premier mddakele Chapitre 2.

La différence de potentiel entre les métaux e&tragine du couplage galvanique entre la
gaine en Zircaloy et la contre-électrode en Platiménconel. Ce couplage nécessite que les
eux meétaux soient en contact électrique. Or, I'ahegmplacée dans les échantillons de
'expérience réalisée au MIT ne peut pas étre ce@née comme isolante sous irradiation,
I'effet photoélectrique rendant cet oxyde conductées deux électrodes sont donc bien en

contact électrique [5,69]. Sur la Figure 1.25 eprésenté le schéma de ce mécanisme.

Platinum or Ni base alloy
I 02 + 2H20 + 46_ = 40H_

Water A
H* l OH™

OH™ = Ht + 0%

Zircaloy Zr + 20% = Zr0, + 4e”

Figure 1.25 : Mécanisme proposée par Lysell, d’aprg$§5].

Ce mécanisme permet d’expliquer la diminution digépeur de I'oxyde en fonction de la
distance entre les électrodes. En effet la chutegatentiel dans I'électrolyte augmente
lorsqu’augmente la distance entre les électrodes.rhdiations, en accélérant le processus,
permettent de mettre en évidence la shadow corroBians ce mécanisme, les effets de la
radiolyse de I'eau ne sont pas pris en compte.

Le couplage galvanique a été réecemment été étugirienentalement par Kim [70]. Le
réle des paires électrons-trous provoquées panreyoent UV a été mis en évidence comme

facteur aggravant pour la shadow corrosion.

3.3.2 Radiolyse locale

Ramasubramanian propose quant a lui un mécanisséesoa la radiolyse locale, c'est-a-
dire 'augmentation de la concentration en proddésadiolyse autour de la contre électrode

[71]. En effet, la radiolyse est un facteur impottpour la shadow corrosion et il considére
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gue le contact électrique nécessaire n’est paséadsbase son étude sur la comparaison des
niveaux énergeétiques de la zircone et du plating pwontrer que des réactions, impliquant
des produits de radiolyse, peuvent avoir lieu surd surfaces. Le schéma de son mécanisme
est représenté sur la Figure 1.26. L'idée de socaniéme est que I'oxydation des especes
radiolytiques sur la surface de la zircone créappel d’électrons qui accélere I'oxydation de
la gaine. La concentration en especes radiolytigests augmentée par I'oxydation du
peroxyde d’hydrogene a la surface du platine. léemsle est initié par la différence de
potentiel entre I'électrode et la contre électrape provoque la migration de *Hsous le

champ électrique.

Zr |ZxO, Réfrigérant Pt
Initialisation Vo H,0, H,0,
Zr Pt e [— ﬁ \
AE € H +e +HO, ->H0, HO, >H" +e” +HO,
- 0- 2T o :

HO,; O,

|
|
|
|
|
|
|
E. | B g, ! 0,+2 +2H" —-H,0, H,0,>50,+2 +2H"
Zr Pt |
: HO,; O,
|
|
|
|

Réduction de HO, ; O, Oxydation de H,0,

Figure 1.26 : Mécanisme proposé par Ramasubramanian

Ramasubramanian propose un mécanisme intéressaintsba la radiolyse, mais qui ne
prend pas en compte le trajet des électrons. lam Iglobal des électrons est conservé via les
réactions chimiques mettant en jeux les especeslyagues. Cependant, ces électrons
chargent le platine sans que l'auteur nous en mades conséquences. Par ailleurs, si le
contact est établi, ce mécanisme ne fonctionnegauge court-circuit ainsi créé empéche les
électrons de jouer leurs rdles dans les réactibmigues. Or, il est observé que la shadow
corrosion a lieu dans les réacteurs commerciaux lesguels les deux métaux sont bien en

contact électrique.

4 Objectifs et programme de travail

4.1 Problemes a résoudre

La revue bibliographique nous a permis de dégageptincipaux éléments de I'oxydation

du zirconium en général et de la shadow corrosiopagticulier. Arrétons-nous désormais sur
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les problemes que pose aujourd’hui la compréherdagore phénomeéne de renforcement local
de la corrosion.

Les mécanismes proposes par Lysell et Ramasubramaont intéressants et initient des
pistes de réflexions. Le premier se focalise ssiakgpects électrochimiques et le second sur la
radiolyse locale. Cependant, de nombreuses inantfes persistent dans la prise en compte
de I'ensemble des données expérimentales pourisioa globale de la shadow corrosion.

Tout d’abord, le mécanisme de couplage galvanidest tbasé sur aucune information
précise quant au fonctionnement des électrodesrdlasons liant les densités de courant et
de potentiels sont pourtant essentielles dansrgppehension des aspects électrochimiques.
En outre, alors que la radiolyse de I'eau appamime un facteur pouvant déclencher le
phénomene, elle n’est pas prise en compte daralle de cette hypothése.

En ce qui concerne le mécanisme basé uniquemenkastadiolyse locale, plusieurs
lacunes ont été repérées. L'absence de clarté ldabgan des électrons rend difficile sa
validité. Cependant il présente I'avantage de pieed compte les produits de la radiolyse de
'eau. Ce mécanisme peut alors constituer une t@skpart pour faire intervenir la radiolyse
dans un modele électrochimique.

Par ailleurs, on note que ces deux mécanismes mepas étayés par des applications
numériques. Les auteurs s’assurent que leurs hipeshsont plausibles, mais on ne trouve
pas de calcul s’appuyant sur celles-ci. Cela pdraiepourtant de vérifier ces conjectures et
de trouver des facteurs de controle.

Concernant la physique des matériaux, les exp@sengalisées ont montré le réle que
jouaient les précipités. La taille des précipitésnpet d'agir sur les épaisseurs obtenues par
shadow corrosion. Néanmoins, leurs mécanismesiaradstent inconnus. Pour comprendre
le rble des précipités, il faudrait avoir une neeille connaissance de l'interaction des défauts
de l'oxyde avec ceux-ci. Il devient nécessaire slafaffiner la connaissance du
comportement des défauts dans I'oxyde.

Globalement, il manque aujourd’hui de moyens déactpour réduire les risques ou
atténuer les effets de ce phénomeéene. On pense mefstma un controle par le matériau
constituant la gaine des assemblages de combuddble finir, le matériel nécessaire pour
'étude expérimentale est lourd. En effet, son &fipa passe par un procédé capable de
générer de lirradiation. Il n'y a pas encore deyem expérimental simple permettant

d’étudier la shadow corrosion hors irradiation.
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4.2 Objectifs

Considérant cet inventaire des problématiques Beseles choix doivent étre faits en
termes d’objectifs a atteindre. On se proposeaidd’ de la simulation numérique, d’apporter
des précisions sur les aspects suivants :

* Hypothése du couplage galvanique
* Oxydation du zirconium

Dans un premier temps, sera analysée I'hypothessdplage galvanique. Nous aurons
recours aux concepts connus de I'électrochimie poeranalyse plus fine de ce systéme, en
s’intéressant particulierement aux caractéristiqdes électrodes, notamment I'anode en
Zircaloy-2. Puis, sera proposé un meécanisme diaalies produits de la radiolyse de I'eau
dans le couplage galvanique. Cela nous permettdedeaupler les effets des irradiations. On
étudiera d’une part I'effet possible du flux de tiens, et d’autre part I'impact possible de la
radiolyse.

Dans un deuxiéme temps, sera présenté un modgieabipour I'oxydation du zirconium.
Ce modele est développé grace au concept des eleseoanservatifs élaboré par J. Maier
[72]. Les flux de ces ensembles sont définis airpde la thermodynamique des processus
irréversibles. On considérera le transport dazéréamne de trois types de défauts : les lacunes
d’'oxygéne, chargées une fois et deux fois positer@imet les électrons. En outre, ce modeéle
pendra en compte une réaction chimique dans lenmlle I'oxyde : le piégeage des électrons
par les lacunes chargées deux fois positivement.

Par la suite, on étudiera, a travers le modéle ydlation adopté, les effets de
'environnement. On se concentrera d’abord surdknsation du systeme. Cette analyse
permettra de distinguer les effets de volume dietsefle surface sur la courbe de polarisation
du zirconium. Cet examen nous permettra d’appatts éléments de réflexions sur les
conclusions de notre analyse électrochimique dylege galvanique. Puis, on développera
une analyse thermodynamique des effets de I'hydgeur la stabilité des défauts a

l'interface entre le métal et 'oxyde.
4.3 Plan de travail

La shadow corrosion constitue un probleme multigfyss mettant en jeux a la fois la
physique des matériaux, la métallurgie et I'éleattimie. La logique de la démarche proposée
est illustrée sur la Figure 1.27.

La revue bibliographique, premiere tache de ceattamboutit naturellement a dégager

deux axes d’études. Chacun correspond au dévelamtediun modéle qui mettra en
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évidence des facteurs importants pour le systemesiadéré. L'analyse du couplage
galvanique constitue ainsi la deuxiéme tache dseyal

En ce qui concerne l'oxydation du zirconium, desdgies initiaux ont déja éte
élaborés au centre de recherche de CEZUS [73mnatele simple de diffusion dans I'oxyde
présentait 'avantage de comprendre certains aspecticuliers des éléments finis. Puis, a été
développé un modele prenant en compte la diffuglenl’oxygéne dans l'oxyde et sa
dissolution dans le métal. Ces modeles de « dodiffasion » de I'oxygene permettent
d’avoir un complément numeérique des résolutions dgistantes [74,75,76]. Cette étude
incluait en outre une premiére étape dans I'apmrqeer la TPI de I'oxydation du zirconium.
La troisieme tache de ce travail a pour but deliieacette voie par I'obtention d’un modéle
d’oxydation fonctionnel.

L’étude des effets de I'environnement viendra catel le modele d’oxydation.
L’examen des effets de la polarisation, constituanbut de la tache 4, sur I'oxydation du
zirconium ouvrira la possibilité de coupler les xlemodéles. Puis la tache 5 apportera
guelques éléments de réflexion concernant I'eféet’lolydrogene sur la stabilité des défauts
dans la zircone. L'effet des précipités sur la tquee d’oxydation sera en outre esquissé
ultérieurement dans une septiéme tache.

Enfin, le couplage des deux modeles développésl'sbiat de la tache 6. Cette analyse,
qui n'est pas encore terminée, aboutit & des prenmésultats sur le réle possible de

'augmentation de la concentration en peroxyde dfbgene sur la contre-électrode.

Etat de l'art [ Modeles initiaus
Tache 1
Modeéle de couplage galvanigpe Modeéle d’oxydation
Téache 2 Tache 3
Effets de
'environnemen
Radiolyse
Tache 6
Shadow corrosiop Polarisation Hydrogéne| | Précipités
Tache 6 Tache 4 Tache 5 Tache 7

Figure 1.27 : Organigramme de travail.

Au cours de cette étude, les résultats produitr ples modéles développés permettront

de valider ou non les hypothéses proposées. Leftatssdes expériences réalisées pour la
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shadow corrosion constituent un socle de données ldacadre duquel seront discutés les

résultats des simulations.
4.4 Méthodes utilisées

4.4.1 Eléments finis

Le moyen d’étude de cette these est la simulationémnique. Les équations écrites pour
les différents modéles sont résolues par élémaeniss fci, nous ne détaillons pas la méthode
des éléments finis abondamment décrite dans larditire [77,78], mais rappelons
simplement les principes importants.

Soit un probleme physique défini dans un domélraont la frontiere edt, illustré sur la
Figure 1.28. On suppose que la recherche de ldi@olse ramene a la recherche de la

fonctionu(x) définie surQ.

I

Figure 1.28 : Domaine d'étude

La fonction u(x) est solution du systeme d’équatidférentielle suivant :
L (u)
B(u)

L et B étant des opérateurs différentiels qui peuvert €talaires ou vectorielB. peut

=g; UxOQ
—h- (1.2)

; Uxdr

correspondre a plusieurs conditions aux limitesndeures différentes appliquées sur des
morceaux différents de la frontiere.

Le systeme d’équation différentielle (1.2) peutcal® sous forme intégrale, c'est la
formulation variationnelle du probleme. On peut tnenen analyse fonctionnelle que la

résolution de ce systeme est équivalent a chetggrtel que :

iw(x)-L (W) dx=0 DOg(X (1.3)

Ou w(x) est la fonction dite test. L'intégration par partie cette formulation intégrale et
I'utilisation de la formule de Green font interveta fonction inconnuei(x) a des dérivées
inférieures. La fonction u(x) est alors écrite starsne faible (cf. Annexe A). Les conditions
aux limites sont prises en compte dans les terradmd de cette formulation. Les conditions
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d’équivalences entre le systeme (1.2) et la fortrarlavariationnelle (1.3) sont décrites par le
théoreme de Lax-Milgram.

L'objet des éléments finis est de discrétiser lendime Q et de résoudre le probleme
uniquement aux nceuds du réseau. Aprés discrétisftiadlomain& en N éléments disjoints,

une expression approchée de la fonction solutiécris’sous la forme :
N
u(x)=> ¢ (X (1.4)
i=0

Les composantes scalairgsdeviennent les inconnues du probleme, dans unligmeb
transitoire ces composantes dépendent du tempshaig des fonctions de basgx) doit
conduire a un systéeme algébrique a solution unigeerincipe est d’utiliser des fonctions a
variations simples, linéaires ou quadratiques,niigsi par morceaux et a valeur non nulle
autour de certains points particuliers, les paititgerpolation.

La Figure 1.29 représente un cas ou les fonctiests tsont linéaires. Dans ce cas de
figure, la valeur dey; vaudra 1 au point i, et O dans tous les autrasifdia valeur de(x) au
point X, est doncu(x)=q. Sur chaque élément, I'intégrale est plus simpl=lauler et, en
connaissant les valeurs dgx) en chaque point du maillage la solution approchse

déterminée en juxtaposant les interpolations.

Xi+2 ....Xi*+n

Figure 1.29 : Valeurs de la fonctiony; au point i.

bY

L’écriture de la forme variationnelle en chaquenpaiu maillage améne a résoudre

globalement le systeme linéaire suivant :

Kg=f avec k :J'zpiL (zpj )dQ (1.5)

Ou g est le vecteur solution &tun vecteur écrit en fonction des conditions déBnaux
limites. Les termes de la matrice de raidiuet du vecteuf sont associés aux fonctions de
base choisies pour l'interpolation. En conséqueateda localisation des fonctions de bases
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nulles en dehors d’'un nombre limité d’élémentsmistriceK est creuse. Dans le cas d'une

fonction test quadratique, le systéme linéairaleda forme suivante :

k, -k 0 0 0 0 q f,

K ktk -k o 0

0k Ktk 0

: : =| : (1.6)
0 Kyo Ky ~Ky 0

0 0 Ky Kyt Ky —ky

0 0 0 0 Ky ky J\ oy fy

La résolution du probléme sous forme intégrale @8soun maillage donné revient donc a
inverser la matrice de raidekir.

Aujourd’hui, toutes ces étapes de résolution demttans différentielles par la méthode
des éléments finis sont gérées par des logicielsirdalation numérique comme COMSOL

Multiphysique™ [79].

4.4.2 Traitement des données de sorties

Les deux modeles développés ont chacun leurs mapmenées de sortie. Des études
paramétriques sur les parametres d’entrées desesquErmettent de comprendre leurs effets

sur les valeurs de sorties.

Pour le modele de couplage galvanique, les sinmmatpermettront d’obtenir des profils
d’épaisseur le long de la gaine. Les études parmmés aboutiront a une meilleure
compréhension des effets des parametres du systemda shadow corrosion. On se
concentrera sur la définition des courants auxtrédes.

En ce qui concerne le modéle d’oxydation, nous rmideux types de données de sortie.
Au cours du Chapitre 3, nous étudierons d’abordcieétiques d’oxydation. On pourra par
exemple voir l'effet du piégeage des électrons lauritesse d’oxydation du zirconium.
L’étude réalisée dans le Chapitre 4 permettra émsi@ compléter le modele d’oxydation par
I'effet de I'environnement, comme la polarisatianlthydrogene. Des courbes de polarisation
pourront alors étre extraites du modele d’oxydation distinguera les effets des parametres
du modele d’oxydation sur ces courbes de polaosah faisant le lien avec les conclusions

tirées de I'exploitation du modéle de couplage gaigue.
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4.5 Plan du mémoire

Le plan de ce mémoire se conforme dans une largrmmel la démarche de travalil
détaillée dans la Figure 1.27. Aprées cette prenparge bibliographique qui a mis en place le
contexte de I'étude, le mémoire s’organise selqgrida suivant :

* Le Chapitre 2 traite de I'analyse électrochimique et de ces @guences en
termes de facteurs clés pour la shadow corrosion.

* Le Chapitre 3 développe le modele d’oxydation du zirconium eéspnte les
résultats des simulations numériques.

 L’examen des effets de I'environnement sur I'oxjalatest réalisé au cours du
Chapitre 4. L’effet de la polarisation et I'effet de I'hydrége sur la stabilité des
défauts sont traités dans ce chapitre.

* Une synthése des résultats obtenus mettant enné@dm mécanisme élémentaire
pour la shadow corrosion est développéeCaapitre 5. Le couplage des deux
modeéles permet en outre de proposer un mécanismplé@mentaire considérant
les effets de la radiolyse locale. Les effets désipités et des éléments d’addition

sont esquissés.
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Chapitre 2

Etude du couplage galvanique

Dans ce chapitre nous développons un modéle fondél'tsypothése du couplage
galvanique. Nous cherchons a comprendre l'influedeedifférents facteurs sur la shadow
corrosion en étudiant les distributions de potdnée de courant dans I'électrolyte. Aprés
avoir rappelé les principes de ce mécanisme, npésoms des simplifications qui facilitent la
mise en équation du probleme.

L’équation de Laplace est résolue dans le volumdélectrolyte séparant la gaine en
Zircaloy et la contre-électrode. Les conditions dumites sont définies par des relations
reliant les densités de courant au potentiel élesttitigue. Nous supposons une loi de Tafel
pour la réduction de I'oxygéne a la surface ded#hode. En ce qui concerne la loi anodique,
deux approches sont réalisées. D’'une part noust@jpssune loi expérimentale provenant de
la littérature, et d’autre part nous utilisons ut@ exponentielle afin de faire ressortir I'effet
de la pente de la loi de polarisation.

Le modele est calibré sur un point expérimental &ss expériences réalisées au réacteur
de recherche du MIT. A partir de ce point de famutiement, l'influence des différents
facteurs intervenant dans le systéme est étudiagds paramétrique. Nous retenons de cette
étude le réle du courant anodique. La pente dedarlee de polarisation anodique est un
facteur de contréle de I'aspect local de la shadmnrosion. Par ailleurs, la concentration en
oxygene pourrait ne pas étre suffisante pour aliereta réaction électrochimique a la
cathode. Les produits de la radiolyse de I'eau maraalors susceptibles de révéler la
shadow corrosion en apportant la quantité nécessaliespéces oxydantes pour élever

suffisamment le courant cathodique.
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1 Modélisation du couplage galvanique

Le principal argument en faveur du couplage gatyamia été mis en évidence par les
résultats obtenus lors de la série d’expériencabsé® dans le réacteur du MIT [64]. La
shadow corrosion apparait uniguement lorsque lalneénstituant la contre-électrode est le
Platine ou I'Inconel, c'est-a-dire lorsque le mé&stl plus noble que le Zircaloy-2. Rappelons
également que I'épaisseur d’'oxyde obtenue augmersgue la distance entre les électrodes
diminue.

Dans la série des tests réalisés au réacteur dy ledTépaisseurs maximales d’oxyde
étaient d’environ 20 um pour une durée de corrod®A166 h et pour une distance entre les
électrodes de 0.5mm [64]. Ces expériences ont ijaura montré que I'épaisseur d’oxyde
obtenue était la méme lorsque la contre-électradi én platine ou en alliage a base de
nickel. La contre-électrode doit donc assurer lacfion de cathode pour le couplage.
Connaissant le potentiel standard de la réactiorédection de I'oxygene sur du platine, ce
matériau est retenu dans le cadre de cette étude.

Le modele développé s’'inspire largement du mécamigroposé par Lysell [65],
schématisé sur la Figure 2.1. Une contre électendglatine est disposée face a une anode en
zircaloy. La production d’électrons au niveau denfde est compensée par leur

consommation au niveau de la cathode.

platine ou alliage a base de nickel
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~

Eau

Zircaloy Zr 4+ 20%" = Zr0, + 4e”

Figure 2.1 : Mécanisme électrochimique proposé pdrysell pour la shadow corrosion [65]. Une contre-élgrode
en platine est placée face a la gaine en Zircaloy.

Afin de faciliter la mise en équation du problemejis hypothéses de travail sont

considérées :
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1)

2)

3)

Le transport dans le volume de I'oxyde n’est pas en considération (cela sera
I'objet du Chapitre 3). La réaction anodique seinés alors en une seule équation

chimique :

Zr+2H,0 - Zr+4H" + 4e (2.1)

Par cette hypothese, la chute de potentiel quewaai travers I'épaisseur d’oxyde
n'est pas considérée. Cet effet sera évalué a rmstdors des études
paramétriques, la chute de potentiel dans I'oxyde sajoutée au potentiel a

'anode.

La production des électrons a I'anode est compepséda consommation des
électrons au niveau de la cathode par une réadeoréduction. La réaction de
réduction de I'oxygéne peut se décomposer en pltssiétapes [80], mais on la

résumera ici en une seule :

O, +2H,0+4€ — 40H 2.2)

Le transport des espéces chimiques dans le volertiéldctrolyte n’est pas pris en
compte. Par cette hypothese, la diffusion des espést supposée suffisamment
rapide dans [I'électrolyte pour que leurs conceiunat restent constantes.
Autrement dit, la vitesse de transfert des élestranx électrodes est I'étape

limitante de ce systeme.

Les électrodes apparaitront comme des conditiordimites pour le bilan des électrons

dans ce modeéle électrostatique. Le systéme étargepmtif, le courant est identique a

I'anode et a la cathode.

Des analyses numériques ont déja été établies gesr phénoménes de couplage

galvanique [81,82,83,84] ou pour I'étude d’expéciEm de micro-électrochimie SVET

[85,86]. Ces analyses numériques ont permis d’examnles distributions de potentiel et de

courant dans I'électrolyte pour différentes confajions expérimentales. Nous avons adapté

cette méthode pour I'étude de la shadow corrosion.
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2 Mise en équation du probleme

2.1 Géométrie du systeme et équation pilote

La géométrie et les dimensions du systeme sonéseptées sur la Figure 2.2. Afin de
concentrer notre étude sur le réle des électrodess conserverons cette géométrie pour
'ensemble des simulations. Seule la distance déegrélectrodes sera étudiée car des résultats

expérimentaux existent sur I'effet de ce param@tbé

Platine

Electrolyte 2 mml

A
A 4

16 mm

Zircaloy-2

Figure 2.2 : Géométrie du systeme. Une contre-éleatle en Platine est placée en face de la gaine eincZloy-2.
On s'attend a obtenir une hétérogénéité du potentieélectrostatique au voisinage de I'anode, qui praxquera le
renforcement local de I'oxydation.

Pour cette étude électrostatique, I'équation deldcapest résolue dans le volume de

I'électrolyte :

La grandeur scalairg représente le potentiel électrique dans I'élegteolLe potentiel
initial est pris égal a 0 V. Les distributions dmitant sont quant a elles déterminées a partir

de I'équation suivante :

j=-dlg (2.4)

Le parametrej représente la densité de courant. D’apres Lysallcdnductivité de
I'électrolyte o en conditions de réacteur est de 3 uS.f#5]. L'ordre de grandeur de cette
valeur est confirmé par une étude paralléle surolaductivité de I'eau en fonction de la
température et de la pression [87]. Nous prendmite valeur pour la conductivité de
I'électrolyte dans le modéle.

La réactivité chimique interne de I'électrolyte t@@ét pas prise en compte, la conductivité
de I'électrolyte reste constante. Cependant, ungegbaramétrique sur sa valeur permettra de

voir I'influence de ce parametre sur les profilexdidation.
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2.2 Conditions aux limites

En dehors des électrodes, aucun courant ne tralessbmites, les parois sont dites

isolantes. La condition aux limites s'écrit alorsus la forme :A.j =0 (condition de

Neumann, otii est le vecteur normal sortant gtle flux).

Pour les deux électrodes, la densité de couranéndéplu potentiel dans la cellule.
Considérant l'origine des potentiels au potential détal, la relation entre le potentiel
d’électrodel et le potentiel dans I'électrolyte est donnée gar —¢.

Dans un premier temps, on explicite la cinétiqudéadeaction de réduction de I'oxygene,
notéi.. Puis, dans un deuxiéme temps, on expose les al@sque Nnous avons suivis pour

décrire la cinétique d’oxydation du Zircaloy-2, éet..

2.2.1  Définition du courant cathodique

Au niveau de la cathode s’établit la réaction étmttimique de réduction de I'oxygene,
décrite par I'Equation (2.2). La cinétique de cetiaction est supposée suivre une loi de

Tafel, la relation liant la densité de courant aleepotentiel s’écrit alors sous la forme :

=0 exp(-\%j (2.5)

Oui? est la densité de courant d’échanigela pente de Tafel/,. le potentiel du couple
O,/H20 etV le potentiel d’électrode. Les parametres de ladoit donnés dans le Tableau 2.1.
Le potentiel standard du couple/B,0O pour la réduction de I'oxygene en milieu neutre
(Equation 2.2) est de 0.401 V/SHE [88]. On utiliserelation de Nernst pour avoir une
estimation de ce potentiel en condition de réacteerproduit ionique de I'eau a 561 K et
10 MPa s'éléve a 18 [89], le pH neutre dans ces conditions est égabg90]. Le potentiel
du couple @H,0 peut alors étre estimé par la relation suivante :
2.30RT

F

V,, =0.401+ [pH-1] (2.6)

R étant la constante de gaz parfait (8.314 J.KYjnoF la constante de Faraday
(96500 C.mot) et T la température. Dans ces conditions de tesyp@ et de pression, la
valeur du potentiel du coupleBl,0 est estimée a -0.21 V/SHE.

La pente de Tafdi. est prise égale a 120 mV (correspondant a unicaeeft de transfert
de chargex = 0.4). Le coefficient pré-exponentidl est obtenu en calibrant le modéle pour un
point de fonctionnement précis. Ce parametre dépdmdla concentration en especes

impliquées dans la réaction électrochimique. Erdimrence, la concentration en oxygéene
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dissous limite la consommation des électrons. Esidérant que le paraméifeest constant,
on suppose qu'il y a assez d’'oxygene dissous dalectrolyte pour alimenter la réaction
cathodigue. Cette hypothése sera discutée a ladestrésultats des simulations.

2.2.2  Définition du courant anodique

Le Zircaloy-2 s’oxyde au niveau de I'anode. Celunre se dissout pas mais forme une
couche d’'oxyde homogéne a la surface du métal.duabe de polarisation du zirconium
présente donc un plateau dans un graphigue logagtie [91]. Afin de mettre en évidence
les facteurs clés de la shadow corrosion proprés @artie anodique, deux lois vont étre
utilisées.

Dans un premier temps, on ajuste une courbe deigaiilan expérimentale obtenue par

Cox [4] a 295°C pour le Zircaloy-2. La courbe dégpgation expérimentale et la loi ajustée
sont représentées sur la Figure 2.3.

—
=
T

CURRENT yasp/en’

POLARISATION CURVES FOR ZIRCALOY-2
o

Densité de courant (uA.cm‘z)

1 1 1 1

) L 0.9 0.6 -0.3 0.0 0.3
R Potentiel (V/SHE)

a) Courbe expérimentale b) Ajustement de la loi expérimentale

Figure 2.3 : Courbe de polarisation expérimentale lstenue a 275°C, d'aprés [4]. La loi définie & I'anoé est
ajustée sur la courbe expérimentale, excepté la heaur du palier. Celui-ci est donné par I'analyse déd.ysell pour la
shadow corrosion.

La fonction d’ajustement est donnée par I'équasioivante :

i, =i 1- ex;{—V;—aVO’“‘j (2.7)
Les paramétres de la loi sont donnés dans le Tal@ga Le parameétré) représente la
hauteur du palier. D'aprés Cox, cette valeur seesiutour de 0.7 pA.chpour une courbe de
polarisation obtenue en autoclave sans irradiatiduas valeur prise par défaut pour les
simulations est celle donnée par Lysell en sitmatdee shadow corrosion, c'est-a-dire

10 pA.cni’ [65]. Des études paramétriques permettront d'étutiffet de ce paramétre. Sauf
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mention contraire, on prendra la loi définie p&dgtation (2.7) pour la définition du courant
anodique.
Dans un deuxieme temps, afin d’apprécier linfleernde la pente de la courbe de

polarisation sur le caractere local de la shadawos@mn nous utilisons une loi exponentielle :
i, =ipexp(K (V -V,,)) (2.8)

Le parameétr& (en V) correspond au taux de variation du courant aggmtentiel ety

(en pA.cn?) représente la hauteur de cette droite. Les pdrasndle cette loi sont définis
arbitrairement, sans considération des conditiope@mentales. Cette relation n'a pas pour
objectif de s’ajuster a une courbe de polarisagopérimentale, mais de découpler les
différents effets de la loi anodique sur les psofilépaisseur d’oxyde. L'étude paramétrique
sur ses valeurs permettra de comprendre leurseimfles respectives dans le phénomeéne de
shadow corrosion. Cette loi est utilisée uniquemgotir les simulations sur l'effet des
caractéristiques de la loi anodique. Dans touswles calculs, la condition aux limites reste

la loi ajustée définie par 'Equation (2.7).
2.3 Traitement et analyse de I'épaisseur d’oxyde

La relation de Faraday, rappelée ci-dessous, pedodtenir directement I'épaisseur
d’oxyde de zirconium produit en fonction de la walelu courant a I'anode. Dans la mesure
ou tous les termes de cette loi sont indépendamtsenhps, I'épaisseur est une fonction
linéaire du courant anodique. Cela ne sera plasigelorsque sera pris en compte la chute de
potentiel dans I'oxyde.

e, = My it (2.9)
4Fer

Le parameétréV;, se rapporte & la masse molaire de la zircone (¥88[§), pz & la masse
volumique de la zircone (5840 kginetF & la constante de Faraday. L'épaisseur de I'oxyde,
notéee,y, est donnée en um. Cette relation liant I'épaisséaxyde et la densité de courant
fait intervenir le temps. Le temps d’oxydation @sis at = 1166 h Les résultats de la
simulation numérique pourront ainsi étre compatesépaisseurs d’oxyde obtenues lors de la
série d’expériences réalisée au MIT.

Les résultats des simulations sont analysés ael'aid I'analyse électrochimique du
couplage galvanique définie par Wagner [92]. L'éwioin des lignes de courant peut étre
évaluée qualitativement par le nombre de Wagneartctérise le rapport entre la résistance
interfaciale (ou résistance de polarisation) etésistance ohmique. Dans le cadre de notre
étude, ce rapport s’écrit sous la forme :
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W, =——— (2.10)

Ou L est un facteur qui dépend de la géométrie ydteme,o est la conductivité de

I'électrolyte, et le rapportdV/di, représente l'inverse de la résistance de pol@isatne

faible valeur du nombre de Wagner caractérise desités de courant variant beaucoup au-
dessus de la surface des électrodes. A l'inveeseydleurs élevées de ce nombre définissent

des densités de courant plutét uniformes au-desstiélectrode.
2.4 Conditions de simulation

Les simulations numériques effectuées a partiredenodele physique sont réalisées en
utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics. Ce loggt permet de résoudre les équations aux
dérivées partielles par la méthode des élémerits fies équations sont résolues en utilisant
le solveur UMFPACK, le solveur standard pour laohéon des systemes linéaires.
L’équation de Laplace dans le volume de l'électimlest écrite en utilisant le mode
d’application «Conductive Media.

Le maillage de la géométrie, ainsi que les diffegerconditions aux limites définies pour
le systeme, sont représentés sur la Figure 2.4s [@alnut d’augmenter la précision du calcul

dans les zones actives, le maillage est ressem&eaau des électrodes.

Figure 2.4 : Maillage du domaine et conditions autimites. Afin d’augmenter la précision de la simuléion, des
nceuds sont ajoutés dans les parois du systeme cependant aux électrodes.

Le Tableau 2.1 donne les valeurs des paramétiessatiors des simulations. Ce tableau
correspond au point de fonctionnement défini peucds ou la distance entre les électrodes
est de 0.5 mm, la condition aux limites utiliséel’@aode étant la loi définie par

I'Equation (2.7). La condition initiale pour le goitiel dans I'électrolyte esi(t = 0) = 0.
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Tableau 2.1 : Valeurs utilisées pour les simulations

3 Résultats

Variables Values
Voc (V) -0.211
b (V) 0.12
i2(nA.cmi?) 0.8
Voa (V) -0.9

i9 (uA.cm?) 10

ba (V) 0.1

R (J.K~.mor?) 8.314
T (K) 561

o (S.mh) 3.10*
d (mm) 0.5

3.1 Choix d’un point de fonctionnement

On utilise le paramétré® pour calibrer le modeéle sur les épaisseurs d’oxy@surées

expérimentalement. La valeur de ce paramétre dstigl@e sorte a obtenir une épaisseur

maximale d’oxyde d’environ 20 um pour une distadeed.5 mm entre les électrodes. Cette

valeur correspond aux résultats expérimentaux Uersgue la contre électrode est en platine

ou en alliage a base de nickel pour une durée @& 1.164].

La Figure 2.5 représente la distribution du pot#réiectrostatique dans I'électrolyte au

voisinage de la cathode.

cathode
2 mm

—>

anode

Max: 0.900

0.55

Min: 0.523

Figure 2.5 : Distribution du potentiel dans I'électolyte au voisinage de la cathode. La chute de potigel provoque
I'hétérogénéité du courant anodique le long de I'amde. Celui-ci augmente dans la partie de la gainétige sous la

cathode.
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La chute de potentiel qui s’établit entre les étmies provoque une distribution non
homogene du potentiel électrostatique au-dessu$adede. La variation résultante du
potentiel le long de cette électrode implique uadation de la densité de courant. Comme
I'épaisseur d’'oxyde et le courant anodique sorg p@r la relation de Faraday, on a une
distribution non homogene de I'oxydation le long'deode.

On représente sur la Figure 2.6 I'épaisseur d’oxgdng de I'anode. Pour rappel, le
centre de la contre-électrode cadre avec I'abscis8e mm au niveau de l'anode. Cette
coordonnée correspond exactement au maximum dil geof’épaisseur d’oxyde. L'oxyde
généré par ce modeéle provient uniguement du coepjaiyanique. Les autres phénomenes
de corrosion sont négligés dans ce modele, il as d’oxydation du zirconium loin de la
cathode. Avec la simulation numérique on retrouve augmentation de I'épaisseur d’'oxyde
sous la cathode. Autrement dit, 'ombre de la cd¢hse projette sur la gaine en Zircaloy-2

par 'augmentation de I'épaisseur d’'oxyde. C'egptiénomene de shadow corrosion.

20+ .
—_ |
|
g .
*] 15 - | T
=
> |
>
L |
° I
; 10 | | .
2 |
‘s I
-2
= 5L | i
|
|
|
0 X= 8 mm .
0 5 10 15

Distance le long de la gaine (mm)

Figure 2.6 : Profil d’oxydation le long de la gaine L'ombre de la contre-électrode se projette sur lajaine en
Zircaloy par 'augmentation de I'épaisseur d’oxyde.C’est le phénoméne de shadow corrosion. Ce résulzorrespond
au point de fonctionnement.

A partir de ce point de fonctionnement, les diffées études paramétriques vont nous
permettre de comprendre l'influence des facteungliqués dans le systéme sur les profils

d’oxydation a I'anode.
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3.2 Effets des parametres de volume sur la shadow corrosion

La distance entre les électrodes et la conductdétéélectrolyte sont des parameétres de
volume pour le systeme considéré. Ces deux paramgtnt similaires car ils mettent en jeu
la résistance effective qui sépare les deux elgesro

3.2.1 Effet de la distance entre les électrodes

Sur la Figure 2.7 on représente les profils d’oxigaa pour plusieurs valeurs de la
distance entre les électrodes. Lorsque la distangenente entre les électrodes, I'épaisseur
d’oxyde diminue et les profils d’oxydation ont temte a s’homogénéiser. Ce résultat est
attendu pour un mécanisme basé sur le couplagargabe. En effet, en augmentant la

distance entre les électrodes, on augmente la deypetentiel entre celles-ci.

15 T T T
— d=0.5mm
~ — d=1mm
5 — d=2mm
% 10 — d=S5Smm i
=
o c=10"*S/m
=
S
-
2
2 5 i
2,
=
0 1

0 5 10 15
Distance le long de la gaine (mm)

Figure 2.7 : Profils d’oxydation pour plusieurs vakurs de la distance entre les électrodes.

On représente ensuite sur la Figure 2.8 I'épaissextyde maximale obtenue en fonction
de la distance entre les électrodes. Les valewgepant de la simulation numérique sont
comparées aux épaisseurs d'oxyde mesurées expéleraent [64]. Les résultats de la
simulation correspondent aux résultats expérimentdaienus lors de la série d’expériences
réalisée au réacteur du MIT [65]. Une valeur |égemet plus faible de la conductivité de

I'eau (c = 10* S/m) permet de retrouver les valeurs expérimesitale
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—~ 24t ' ' ' ' ' i
g " 5=310"S/m
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Figure 2.8 : Effet de la distance entre les électred sur I'épaisseur maximale d'oxyde avee = 1.10* S/m ou
6 = 3.10* S/m. Les résultats de la simulation numérique donme des valeurs en accords avec les points expérintanx
[65].

Les travaux expérimentaux d’Andersson montrent etreoqu’il y a une distance
minimale entre les électrodes pour laquelle il @’plus de gain d’épaisseur provoqué par la
shadow corrosion [64]. Cela se justifie égalememtsde cadre d’'un couplage galvanique. En
effet, en deca d'une certaine distance, fonctionladlggéométrie globale du systéme, la
résistance interfaciale devient importante par oapa la résistance ohmique (le nombre de

Wagner augmente).

3.2.2 Effet de la conductivité de I'électrolyte

La composition chimique du réfrigérant peut vasensiblement suivant les réacteurs et la
mesure de la conductivité électrique est diffiéileéaliser en fonctionnement. On s’intéresse
alors aux effets de la valeur de ce parameétre aushadow corrosion. Cette étude est
représentée sur la Figure 2.9 ou sont exposésrdiis pl’'oxydation pour plusieurs valeurs de
la conductivité de I'électrolyte.

On remarque que la diminution de cette valeur pgaeola diminution de I'épaisseur
d’'oxyde et confine I'oxyde sous la cathode. Unes fde plus, ce résultat est a mettre en
relation avec la chute de potentiel dans I'élegteol lorsque la conductivité de I'électrolyte

diminue, la résistance effective entre les éleesaaligmente.
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Figure 2.9 : Effet de la conductivité de I'électrolye sur les profils d’oxydation. Cette étude est prche de celle sur
la distance entre les électrodes. On agit dans lésux cas sur la chute de potentiel dans I'électrdly.

On représente ensuite sur la Figure 2.10 la digtdb de potentiel autour de la cathode

pour les différentes valeurs de

6 =10"S/m Max: 0.900
0.85
6=104S/m : 0.8
- 0.7
10.65
6=3.104S/m
-v- N
0.55
0.5
6=5.103S/m

0.45
- _ Min: 0.414

Figure 2.10 : Distribution du potentiel dans I'életrolyte pour plusieurs valeurs dee. L’'augmentation de la valeur
de 6 amene le potentiel a s’homogénéiser.

Lorsque la conductivité de I'électrolyte diminua,dhute de potentiel se confine autour de
la contre électrode. Inversement, pour des valélegees dex, la distribution de potentiel
devient homogeéne.

Par ailleurs, ce résultat peut aussi étre analys& lamiere du nombre de Wagner.

Augmenter la conductivité de I'électrolyte augmetdenombre de Wagner, les lignes de

-70 -



Chapitre 2. Etude du couplage galvanique

courant s’homogénéisent alors au-dessus de I'élbtrinversement, 'oxydation se confine

sous la cathode lorsque ce nombre caractéristiquiaue.
3.3 Effets des courants aux électrodes

3.3.1 Niveau du courant anodique

Rappelons que la valeur du courant anodique chp@ie les simulations est celle donnée
par Lysell lors de I'analyse du mécanisme de caelgalvanique, a savoir une densité de
courant de 10 pA.ct[65]. Le graphique présenté sur la Figure 2.11 tneoheffet de la
hauteur du palier de la courbe de polarisation pgeametré? de I'Equation 2.7) sur

I'épaisseur d’oxyde.
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Figure 2.11 : Effet du niveau du courant anodique sules profils d’oxydation. La hauteur du courant anodique a
une influence sur les profils d’oxydation. Pour desvaleurs de courant mesuré en autoclave, la shadogorrosion
devient négligeable.

Comme attendu, ce parametre est important pourddaosv corrosion. Rappelons que les
courbes de polarisation pour le Zircaloy-2 étabéiasautoclave hors irradiation donnent des
densités de courant inférieures & 1 pA%dd]. Il est intéressant de noter que pour des
densités de courant inférieures a cette valeupai&seur d’oxyde produite par la shadow
corrosion devient négligeable. On peut supposer lggeirradiations par les neutrons
augmentent la valeur du courant anodique et aiasiicipent a augmenter les profils
d’oxydation.
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3.3.2 «Pente » du courant anodique

Pour cette étude, on prend la relation exponeetidfinie par 'Equation (2.8) comme
condition aux limites au niveau de I'anode. Poyped, le paramétre K correspond a la pente
de la droite dans un graphique semi-logarithmigue parameétres icorrespond a la hauteur
de la courbe. Les autres parameétres du modéletétgatirs donnés par le Tableau 2.1.

Sur la Figure 2.12 est représentée une étude pargneesur le parametre K. Cette étude
montre que la pente de la courbe de polarisatiam affet trés important sur le profil
d’épaisseur d’'oxyde. Lorsque la valeur de K dimjrigpaisseur maximale d’oxyde produite

diminue également, jusqu’a devenir négligeable.

T T T
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Figure 2.12 : Effet de la pente de la courbe de palaation sur les profils d’'oxydation. La pente de lacourbe de
polarisation anodique apparait comme étant un facter important pour la shadow corrosion.

Ce résultat peut étre mis en perspective par lebnemie Wagner. En diminuant la valeur
de K, on augmente la valeur du nombre de WagnefaiSant, la résistance interfaciale (ou
résistance de polarisation) devient prépondérantelas résistance ohmique et I'épaisseur
d’'oxyde diminue. La pente de la courbe de poldansaa aussi une influence sur la shadow
corrosion.

On représente sur la Figure 2.13 la distributiopaokentiel pour les différentes valeurs du
parameétre K. On retrouve des valeurs de potendisbnnables. Lorsque le parametre K

augmente, la dépendance du courant en potentigientg également.
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Figure 2.13 : Distribution de potentiel dans I'életrolyte pour les différentes valeurs du parameétre K

Enfin, la Figure 2.14 confirme la tendance déjaenbe sur la Figure 2.11, a savoir que
'augmentation du niveau global du courant anodigu®voque laugmentation de
I'oxydation. On montre ainsi qu'il ne suffit pas ejde niveau du courant soit élevé. Un
courant anodigue élevé mais avec une pente fallsleoguera un phénomene de shadow
corrosion moins prononcé mais une corrosion homegeus élevée. L'aspect local de la
shadow corrosion n’est pas seulement lié au nideiacourant anodique, mais aussi a la pente

de la courbe de polarisation anodique.
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Figure 2.14 : Etude paramétrique sur le facteur préexponentiel de la loi exponentielle, le niveau duoarant
anodique influe sur les profils d’oxydation.
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3.3.3 Niveau du courant cathodique

Dans le cadre général de la loi de Tafel, le facmeé-exponentiel est fonction de la
concentration des espéces chimiques en solutienvertant dans la réaction. En prenant ce
facteur constant, on postule que le contréle djuétin’est pas diffusionnel. C'est-a-dire que le
pouvoir oxydant dans I'électrolyte est suffisantupalimenter la réaction cathodique, le
courant cathodique n’agit pas comme un facteutdimidans ce couplage galvanique.

On réalise une étude paramétrique sur le termexpeénentiel de la relation définissant le
courant cathodique. Le résultat de cette étudeepsésenté sur la Figure 2.15. La valeur de
référence il = 0.8 pA.crif) est celle utilisée pour calibrer le modéle.

Lorsque le courant cathodique diminue, I'épaissaaximale d’oxyde produite par la
shadow corrosion diminue. Le courant défini a lthode apparait ainsi comme un élément
essentiel pour I'apparition de ce phénoméne dereafment local de la corrosion. Autrement
dit, s’'il 'y a pas assez d’especes oxydantes pdinrenter la réaction, I'épaisseur d’oxyde

obtenue devient négligeable.

18 -

12 +

Epaisseur d'oxyde (um)

Distance le long de la gaine (mm)

Figure 2.15 : Effet du courant défini a la cathode & les profils d'oxydation. La shadow corrosion n'gparait pas
si le courant cathodique est trop faible. Lorsqu'iin’y a pas assez d’especes oxydantes dans I'élegttelpour assurer le
couplage la shadow corrosion ne peut pas avoir lieu

Dans la mesure ou ce phénomeéne n’est pas visilogeifmadiation, on peut supposer que
la quantité d’oxygene en solution n'est pas sufisapour assurer le renforcement de la
corrosion du Zircaloy. Par contre, I'apport d’espeoxydantes par la radiolyse permettrait

d’'assurer la réaction de réduction a la cathode.
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3.3.4 Effet dela présence d’'un oxyde de surface

Enfin, on s’intéresse a la chute de potentiel dangolume de I'oxyde. On prend en
compte l'effet de la croissance d’oxyde sur la sivadorrosion. La résolution du probleme
devient alors transitoire car I'épaisseur d’oxyseelée avec le temps. La relation utilisée pour
le courant anodique reste la loi ajustée sur larbmude polarisation expérimentale
(Equation 2.7), mais est modifiée en conséquence.

La conductivité de la zircone, notég, a été mesurée en fonction de la température [93].
Les résultats de cette étude sont représentésasitigure 2.16. Selon ces travaux, la
conductivité de la zircone a 300°C s'éléve &°1%/m. Ces mesures ont été faites hors
irradiation. Considérant que lirradiation augmentia conductivité d’'un oxyde de plusieurs
ordres de grandeur [5,69], on effectue des sinafathumériques pour plusieurs valeurs de la
conductivité de I'oxyde.

Temperature (°¢)
300 200 100

10™%— ]

Conductivity o Cobm™! cm-1)
//
o

>
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107 1 ) )
16 18 2:0 22 24 2:6 2-8
I3/ 7 (7T in °x)

Figure 2.16 : Conductivité de la zircone en fonctio de la température, d’apres [93]. Ces valeurs somhesurées
hors irradiation.

La chute de potentiel dans I'oxyde est écrite conemaroduit du courant anodique et de
la résistance de I'oxyde. A mesure que croit I'axysh résistance augmente. Cela confére au
modele son caractere transitoire. La chute de fietetians la zircone est définie par la

relation suivante :

,72r =ia\RZr =2 (211)

Avec i, la densité de courant a I'anode. La résistanckodgde, Rz, s’écrit comme le
rapport de son épaisseur, nogg et de sa conductivité.

Ensuite, on integre cette chute de potentiel dandéfinition du courant anodique. La
condition aux limites a I'anode s’écrit alors sdau$orme :
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ie
VZr _V_ a~ox
K

=i?|1-ex zr (2.12)

Ia

Cette nouvelle équation est donc une formulatioplicite de la densité de courant a
'anode. Techniquement, I'implémentation d’une dgraimplicite au niveau des frontieres
peut se faire en écrivant I'’équation donnant I'épeiir sous forme faible. Cette version du
modéle de couplage galvanique contient donc dewatéms pilotes: celle relative a
I’équation de Laplace pour la résolution des disitions de potentiel dans le volume, et celle
relative a I'évolution de I'épaisseur écrite auadu de I'anode.

On réalise une étude paramétrique pour I'effetadehiute de potentiel sur le phénomeéne
de shadow corrosion pour plusieurs valeurs de adivité de la zircone. Sur la Figure 2.17
sont représentés les profils d’'oxydation obtenus po temps de 1166 h.

Comme attendu, I'épaisseur maximale d’oxyde dimiousque la conductivité de I'oxyde
diminue. En diminuant la conductivité de la zircona augmente la résistance interfaciale.
Ce faisant, le rapport de la résistance interfacglr la résistance ohmique augmente et la

shadow corrosion diminue.
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Figure 2.17 : Prise en compte de la chute de potéeitdans I'oxyde sur les profils d’oxydation. Une dis de plus,
lorsqu’augmente la chute de potentiel entre les é&odes, I'épaisseur d’oxyde diminue. Les profils dpaisseur sont
donnée pour t=1160 h.

Ensuite, on représente sur la Figure 2.18 lesilnlisions de potentiel dans I'électrolyte
autour de la cathode pour les trois valeurskge On retrouve des valeurs de potentiel

raisonnables. La chute de potentiel se confine kEoogntre électrode lorsque le paramétre
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augmente. Ce résultat est cohérent avec les prbfisaisseurs représentés sur la figure

précédente.
Max: 0.900
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. 0.75
- 10.7
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Figure 2.18 : Distribution de potentiel dans I'életrolyte pour plusieurs valeurs de la conductivité @ la zircone.

On représente sur la Figure 2.19 les profils d’'@tigh de la gaine en fonction du temps.
La chute de potentiel dans I'oxyde croit avec lmpgse provoquant ainsi la diminution du

courant anodique.

Epaisseur d'oxyde (um)

0 5 10 15
Distance le long de la gaine (mm)

Figure 2.19 : Distribution de I'épaisseur d’oxyde ¢ long de I'anode en fonction du temps.

On s’intéresse enfin a I'évolution temporelle dgphisseur maximale d’oxyde. Ce résultat
est représenté sur la Figure 2.20. L’'évolution 'deylle avec le temps varie suivant les

valeurs définies pour la conductivité de la zircobersqu’'on définit une conductivité de la
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zircone égale a la conductivité de I'électrolytey etrouve la loi linéaire de Faraday
(Equation (2.9)). Cependant, pour des conductivilésla zircone proches des valeurs
mesurées expérimentalement, on remarque que Issaramie de I'oxyde provoque une perte
de la vitesse de la corrosion avec le temps. Dareas de figure, 'importance de la shadow

corrosion diminue dans le temps.
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Figure 2.20 : Evolution de I'épaisseur maximale d’oxde en fonction du temps. La prise en compte de I'élution
de I'oxyde dans la loi anodique rend le modéle trasitoire. L'importance de la shadow corrosion diminueavec le
temps.

4 Discussion

4.1 Bilan des simulations

Les différents résultats obtenus grace aux étudesnpetriques, tant sur des facteurs de
volumes que sur des facteurs de frontieres, onhigede dégager des éléments importants
pour le phénoméne de shadow corrosion. Nous a#iffastuer une analyse de ces résultats
afin d’en extraire des pistes de réflexion powsude de la thése.

En dehors du point calibré, les résultats des sitins correspondent aux résultats
expérimentaux. En particulier, I'étude sur la dise donne des valeurs en accord avec les
mesures expérimentales [64]. Le couplage galvanapieune condition nécessaire pour la
shadow corrosion, la résistance effective entrélestrodes jouant un réle important. Comme
conséquence directe, la conductivité a bien entemduréle important sur les profils
d’oxydation. La chimie du milieu peut alors influiem les profils d’'oxydation. Cependant, on

sait que les produits de la radiolyse de I'eawinft peu sur la valeur de la conductivité [94].
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On peut déja en conclure que la radiolyse n'agit faa la shadow corrosion par un effet de
volume.

Considérant le couplage galvanique, les deux édesr ont chacune leur rble pour
'apparition du phénoméne de shadow corrosion. éegles paramétriques realisées ont
permis de découpler les effets des densités daustsur

Examinons d’abord les facteurs propres a la gangiraloy-2, celle-ci jouant le réle de
'anode dans ce couplage galvanique. Nous avonemiévidence deux €léments importants
pour la shadow corrosion : le niveau de la demgtéourant anodique et I'effet de la pente de
la courbe de polarisation. Si l'importance du nivedu courant paraissait évidente,
I'utilisation d’une loi exponentielle pour le coumtaanodique a permis de montrer que la pente
de la courbe de polarisation est aussi un factetique. Ce dernier €lément est une
conséquence directe de la part importante du cgagalvanique. Pour résumer, on illustre

sur la Figure 2.21 ces deux facteurs critiques ppahadow corrosion.

log(i)
A

di,
=== qv

Niveau du courant

v

Figure 2.21 : La shadow corrosion peut étre controk par les facteurs clés de la courbe de polarisatiodu
Zircaloy. Le chapitre 4 permettra de comprendre qued éléments de I'oxydation du zirconium agissent sucette
courbe.

Il reste a voir comment on peut influencer la patdda courbe de polarisation a travers
les éléments d’alliage ou les précipités du zirgalous verrons au Chapitre 4 que la hauteur
de la courbe correspond aux mécanismes de tranBpoytle ; tandis que la pente de la
courbe est relative aux effets des interfaces ¢Ehdlespace et états de surface).

La prise en compte de la chute de potentiel damg/dle montre que lI'importance de la
shadow corrosion diminue avec le temps. On pense&inétique d’oxydation limitée par le
transport des défauts dans I'oxyde. Ce sujet ggyeofondi dans le Chapitre 3.

Rappelons que ce modeéle considéere que le pouvgdamt de I'électrolyte ne limite pas
la corrosion locale de la gaine. On a vu que laedglcourant cathodique est trop faible, il n’y

a plus de shadow corrosion. C'est-a-dire que giéétion a la cathode n’a plus assez
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d’espéces oxydantes pour s'alimenter, le couplagpaut pas se faire. Rappelons aussi que
ce phénomene n’est observé que dans les réactearskpuillante et pas dans les réacteurs a
eau pressurisée [4]. Or, justement dans les RERut' de dihydrogene dans I'électrolyte
permet de neutraliser les especes oxydantes etioso]t]. Dans ce cas de figure, la réaction
cathodique ne permet plus de consommer les élecmvenant de I'oxydation du Zircaloy.
Cette observation permet de conforter égalemepataimportante du couplage galvanique.
La cathode a bien un réle fondamental dans ce phéne de renforcement local de la
corrosion.

Enfin, selon les travaux d’Andersson [64], la presedes produits de la radiolyse de I'eau
est aussi une condition nécessaire pour l'apparitide la shadow corrosion.
Ramasubramanian propose un meécanisme de shadowsioarruniquement porté par la
radiolyse [71] sans considérer de couplage galueni®yéanmoins, d’apres les résultats de
notre étude, les produits de la radiolyse de I'eauvent étre incorporés dans le couplage en
modifiant 1égérement le mécanisme proposé par Lys&xygéne seul ne suffit pas a
alimenter la réaction cathodique pour I'apparitde la shadow corrosion. Nous savons que
hors irradiation ce phénomeéne n’est pas visible.cBatre, les especes oxydantes provenant
de la radiolyse de I'eau, notamment le peroxydeydfbgéene, permettent d’apporter la
guantité d’espeéces manquantes pour atteindre Veaun de courant cathodique nécessaires a
I'établissement de la shadow corrosion [5,95]. Aiog conserve le mécanisme de couplage
galvanique proposé par Lysell, a la différence ppé@s ce n'est pas seulement I'oxygene qui
se réduit a la surface de la contre-électrode @assi les produits de la radiolyse de I'eau.
Cette proposition reste cohérente avec les obsengatn réacteur commercial. En effet, dans
le bas de la cuve ou il n'y a plus d’oxygene diloé, a toujours apparition de shadow
corrosion.

Finalement, on peut dire que la gaine et la coéleetrode sont toujours en situation
physique de couplage galvanique, mais c’'est laolgsk de I'eau qui en augmentant le
courant au niveau de la contre-électrode révekhs&low corrosion. L'irradiation intervient
alors comme un facteur aggravant pour I'épaisséoxyde obtenue. L’importance de la
shadow corrosion peut cependant étre controléayissamt sur les facteurs clés de la courbe
de polarisation du Zircaloy. On résume sur le Tabl2.2 les différents éléments du systéme

et les paramétres du modéle que nous avons util@ésétudier leurs influences.
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Tableau 2.2 : Eléments du systéme et paramétres dwaile correspondant

Eléments du systéme Parametres correspondant
. . H .0
Alliage constituant la gaine ig Voa ba
. .0
Contre-électrode ic,Voe, b,
Chimie du milieu c
Pouvoir oxydant i

c

4.2 Limite des hypotheses utilisées

Tout d’abord, rappelons que cette modélisationaresidére pas le transport des espéces
dans le volume de l'oxyde. Ce faisant, la chimiendilieu n’est pas prise en compte. Par
exemple, la conductivité du milieu reste constahte modification de ce parametre par les
réactions chimiques interne de I'électrolyte poiiriafluencer les profils de corrosion
obtenus.

Par ailleurs, on ne considére pas non plus letligdrodynamique. L’électrolyte n’est pas
statiqgue dans le volume, le réfrigérant s’écouléiey des échantillons. La prise en compte
d'un terme de convection couplé avec le transped dspéces chimiques permettrait de
comprendre I'impact de ce flux sur la shadow coams

L'utilisation d’une courbe anodique ajustée sur anarbe expérimentale rend le modéle
peu souple. En effet, pour étudier une autre nuandeffet d’éléments d’addition, il faudrait
d’abord établir la courbe de polarisation expéritaEnpour le nouveau matériau. La courbe
ajustée de cette derniere loi pourrait alors &fjectée dans le modéle.

Enfin, la prise en compte de la chute de potenlals la zircone a permis de montrer
I'effet de la croissance de I'oxyde sur I'importande la shadow corrosion avec le temps.
Cela permet de voir I'effet de la conductivité texyde. On pense naturellement au transport
des défauts dans le volume de la zircone. Mais @agele ne donne aucune information sur
ces aspects. On ne tient pas compte non plus glerdasité de I'oxyde en post-transition, qui
doit augmenter sa conductivité. L’'oxydation du aiizim, limitée par le transport des défauts

dans I'oxyde, sera étudiée au chapitre suivanette these.
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Synthese du chapitre

Dans cette étude, nous avons présenté un modéiedd’&lectrostatique de la shadow

~

corrosion. Ce modele, basé sur le mécanisme propaséLysell suite a I'analyse des

résultats obtenus par les expériences réaliséasacteurs de recherche, a mis en évidence

les points suivants :

1)

2)

3)

4)

Les simulations numériqgues ont donné des résukatsaccord avec les mesures
expérimentales issues de la littérature, notamnmemtce qui concerne l'effet de la
distance entre les électrodes. |l apparaissait alde facon évidente que la conductivité
de I'électrolyte, autrement dit la chimie du milje également une influence sur les
profils d’épaisseur d’oxyde.

L'étude sur les caractéristiques du courant anodiquus a permis de découpler les
facteurs intervenant a I'anode. Le niveau du cotirmmodique et la pente de la courbe
de polarisation permettent de piloter I'épaissetoxyde obtenue par shadow corrosion.
Ainsi, l'irradiation par les neutrons en augmentdet courant a I'anode, aggrave la
shadow corrosion. Des travaux complémentaires dév@tre menés pour distinguer les
éléments de la gaine en zircaloy qui agissent@urauteur de la courbe de polarisation
et ceux qui agissent sur sa pente. Les éléments métallurgie du zircaloy en relation
avec ces facteurs devraient alors nous permettreodéroler la shadow corrosion. Nous
avons pu montrer également que I'épaisseur de dlexyouvait diminuer dans le temps
'importance de la shadow corrosion.

L'étude sur le courant a la cathode a montré laessité d’avoir une quantité d’espece
oxydante suffisante pour alimenter la réaction cdilque et ainsi assurer la
consommation des électrons produits lors de laasion de la gaine. La réduction des
produits de la radiolyse de I'eau est nécessairer@dimenter la réaction cathodique et
assurer le bilan des électrons.

Finalement, la shadow corrosion apparait comme €tarant tout un phénoméne de
couplage galvanique révélé par la présence descespeadiolytiques dans I'électrolyte.
Le niveau du courant et la pente de la courbe darEation anodique agissent alors
comme des facteurs de contréle permettant de pileseprofils d’oxydation obtenus par

la shadow corrosion.
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Chapitre 3

Modele d’oxydation du zirconium

Dans ce chapitre nous développons un modéle d'dxydau zirconium fondé sur le
transport des défauts dans I'oxyde. Nous tenonsptmmie la réaction chimique entre les
défauts dans le volume. Dans le cas présent, gis'du piégeage des électrons par les
lacunes d’oxygéne.

Nous commencgons par énoncer nos objectifs pour adele Un rappel des diverses
théories développées sur I'oxydation permet d'exm@r pourquoi nous avons choisi de
traiter ce probleme via le formalisme des ensembtasservatifs. Nous rappelons ensuite
comment ce formalisme permet de décrire en une sslation de conservation le transport
et la réactivité chimique de plusieurs défauts.sPuious appliqguons cette théorie a notre
probleme.

L’'oxydation du zirconium est décrite par une segélguation de conservation sur
I'oxygéne. Deux termes apparaissent dans le coafticde diffusion chimique qui prend en
compte les aspects de transport et de réactidigagit de la conductivité ambipolaire et de
la capacité chimique. Les relations entre ces tarmeles concentrations des défauts sont
données par les contraintes sur le systeme. Cellesnt écrites suivant trois hypothéses de
construction du modele. Il s’agit du respect damsdlume de I'oxyde de I'électroneutralité,
de la staechiométrie et de I'équilibre de la réaatihes conditions aux limites que I'on
impose sont des écarts a la stcechiométrie auxfautes. Cela correspond au gradient du
potentiel chimique de I'oxygéne a travers I'oxyde.

Les simulations numériques réalisées a partir denuadele donnent des épaisseurs
d’oxyde conformes aux mesures expérimentales. fiets des données d’entrée sont testés

sur les cinétiques d’oxydation obtenues.
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1 Contexte de la modélisation

L’étude menée sur le couplage galvanique au Cleaitn montré la nécessité de définir
un modele apportant une meilleure compréhensioriadésurs clés contrélant la loi régissant
le courant anodique. La premiere étape consistévalapper un modele d’oxydation du
zirconium. Celui-ci est basé sur le transport @éstdéfauts dans le volume de 'oxyde. Le
schéma représenté sur la Figure 3.1 illustre I#éreints aspects de I'oxydation qui seront
pris en compte dans ce modele. La diffusion deyt@xne dans le métal n’est pas prise en
compte.

Les défauts sont écrits suivant la notation de Krédgnk [96], c'est-a-dire sous la
forme : Xy, avec X la nature du défawt pour une lacune etpour un électron), Y la position

du défaut dans le cristal et ¢ sa charge.

210, V) SV +é

Alo

Zr

Figure 3.1 : Paramétres étudiés dans le modéle dpatation du zirconium. Le moteur du transport des espces est
le gradient du potentiel chimique de I'oxygéne. Lesléfauts considérés sont les lacunes d’oxygélg etVy, et les
électrons. Les défauts sont liés par la réaction ahique du piégeage des électrons.

Mott et Cabrera ont développé des formules analgigle cinétique d’oxydation pour des
épaisseurs d'oxyde inférieures a la dizaine de ma&t@s [97]. Suivant les conditions, on
obtient une loi linéaire ou logarithmique en fooatidu temps. Dans notre cas de figure,
I'épaisseur d’oxyde est de quelques micrometrescibatique est alors controlée par la
diffusion des défauts dans le volume de I'oxydd.[98

Ce modele s’inscrit dans I'étude plus générale’aeydiation proposé par C. Wagner en
1975 [99] qui fait intervenir, grace a la thermodygrique des processus irréversibles (TPI),
développée par L. Onsager [100] en 1931, le coepdagre les flux ioniques et électroniques.
Les concepts de la TPI sont ainsi appliqués a taxgn. Wagner a développé les notions de
conductivité ambipolaire et de coefficient de déifan chimique. La conductivité ambipolaire
caractérise le fait que le flux ionique et le flébectronique sont liés par I'électroneutralité
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globale. Le coefficient de diffusion chimique cagaise de facon générale le transport dans
I'oxyde considérant la diffusion de plusieurs eg®ec

Cependant, la prise en compte du transport dequitssdéfauts dans I'oxyde implique de
tenir compte de la réactivité chimique entre lefadks. Si on se limite aux travaux de
Wagner, la réactivité chimique provoque un termers® pour chacune des équations de
transport qui rend difficile la résolution globale I'ensemble de ces équations. Le « Point
Defect Model » de D.D. Macdonald [101], basé sarttavaux de Fromhold [102], étudie le
comportement d’un film sous polarisation mais nengrpas non plus en compte la réactivité
chimique interne des défauts.

Pour réaliser ce couplage, nous avons appuyé nuicle sur les travaux de J. Maier
[103] qui simplifie le probleme du terme source.teeme source est transformé en coefficient
de couplage entre les flux ionique et électronigad'utilisation des ensembles conservatifs.

Enfin, le modele est réalisé en une dimension ®tluéen coordonnées réduites afin de
conserver un domaine constant. Une extension, méseau Chapitre 6, est réalisée en deux

dimensions avec une frontiere mobile.

2 Elaboration du modeéle

2.1 Hypotheses de construction

Les défauts considérés comme majoritaires dangdane sont étudiés par A.S. Foster
[29] et J.X. Zheng [30]. On considere deux typedadeines d’oxygéne et les électrons. Les
défauts seront traités dans le cadre de l'appraidmades solutions idéales. Pour un
traitement non idéal des défauts dans un oxydestilrappelé en Annexe B le principe du
concept desg Building Unit »

Les électrons sont traités comme des quasi-pagticlle mode de transport des électrons
dans la zircone se fait via un processus de saubgging », cf. Annexe C) [104]. Il s’agit
d’un couplage entre I'électron et la polarisationdle induite par les phonons (les polarons).
Cela va nous permettre de les considérer commdédasts classiques.

Le formalisme utilisé, dérivé des équations de &ie[105,106,107,108], permet de
coupler le transport des défauts dans I'oxyde trdactions chimiques intervenant entre ces
défauts. On obtient une équation de Fick, mais awvecoefficient de diffusion non constant.
Notre travail se base sur la réécriture de cesti@mpsaproposée par H.R. Lankhorst en
1996 [109].
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Dans le cadre de ce formalisme, le respect de ilibogp local [110] et de
I'électroneutralité dans I'oxyde sont des hypotlséfeetes. En résumé, ce modele d’oxydation

s’appuie sur les hypothéses suivantes :

* Equilibre local
» Electroneutralité globale

e Solution idéale

A ces hypothéses fondamentales, on ajoute la ndmilitBodes atomes de zirconium,
confirmée expérimentalement [4]. Ajoutons égalemguné le bilan de I'oxygene et des
lacunes doit conserver la stoechiométrie de laré&co

Enfin, rappelons que le modéle n'est valable quesda couche compacte de 'oxyde. Le
traitement de la porosité nécessite des transfawnmstparticulieres, en partie a cause des
canaux préférentiels de diffusion créés par leesoDn peut donc dire que ce modeéle est

physiqguement valable pour des épaisseurs d’oxydémaies de quelgues micrometres.
2.2 Ensembles conservatifs

Dans cette partie sont exposés les principaux étsrtbéoriques relatifs aux ensembles
conservatifs qui permettent une intégration singgda réaction chimique dans les équations
de transport. Pour une description plus complétepeut se reporter a 'Annexe D. Les
ensembles conservatifs permettent I'association aifauts ponctuels dans la diffusion
ambipolaire et sont traités eux-mémes comme sidissait de défauts ponctuels.

On considére deux ensembles de défauts: l'un cemapt tous les défauts lies a
I'oxygene, le second comprenant tous les défaats di I'électron. Dans la Figure 3.2 sont
schématisés ces deux ensembles considérant lagsdétavants V;°, V;, ete’. Les lacunes
d’'oxygéne V; sont des lacuned/;* ayant piégé un électron. Elles sont donc aussi des
porteurs de charges et font partie des deux enssrhbl concentration des deux ensembles
reste invariante par la réaction chimique, ils sontconservatifs pour la réaction
Cependant, cette réaction, en agissant sur la ntratien en lacunelg;, va constituer un
couplage entre le flux de I'ensemble « oxygéne sedti de I'ensemble « électron ». On a

donc un couplage entre le flux ionique et le fllec&onique via la réaction chimique.
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Ensemble_Oxygéne

(Lacunes)

Effet croisé mmmp

Ensemble Electron

(Electrons)

Figure 3.2 : Deux ensembles sont considérés, I'engde des défauts reliés a 'oxygene et 'ensemblesl défauts
reliés a I'électron. Ces ensembles sont conservatitar leurs concentrations restent invariantes pafda réaction
chimique. La réaction chimique intervient comme un érme de couplage entre leurs flux.

La concentration et les flux des deux ensemblesretias a ceux des défauts inclus dans
les ensembles (ces relations figurent dans 'Anigxdans le cadre de la TPI, on peut écrire
les flux de chague ensemble comme dépendant lemdairt des gradients des forces [111]:

Jo = ~%o0M0 — %177

3.1
P=-L 05— S Gy

ou les termess; sont les coefficients phénoménologiques, 7gt les potentiels
électrochimiques de chaque ensemble. Les relat@@msager [100] nous permettent
d’égaliser les coefficients croisés. On définitsaimn flux ionique et un flux électronique. Le
terme de couplags,, dépend de la mobilité de la lacung Il n’y a pas de terme source pour
ces flux, mais ils s’écrivent avec un terme de tagp Le traitement de Wagner permet
d’obtenir le flux d’'oxygene a partir des flux dassembles conservatifs [99]. Comme ou le

transport des cations est négligé, le flux doxyméd, s'écrit suivant la forme (cf.

Annexe D) :

J, =-D’c, (3.2)

ou C, est la concentration en oxygéne. Soitig potentiel chimique de I'oxygéne, la

factorisation proposée par Wagner fait interveaicoefficient de diffusion chimique défini

par la relation suivante :

DO_ - aamb dILIO (3 3)
4F 2\ dc, '
d 0.0 _ 02
Avec d’:j’ la capacité chimiqueet O'amb=M la conductivité ambipolaire.
UO
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Ou le termeo’ représente la conductivité de chaque ensembleepatf et o, la

conductivité totale. Ces deux termes dépendent mlepriétés thermodynamiques et
chimiques dans le volume de I'oxyde. Le coefficidatdiffusion chimique n’est pas constant
et dépend des concentrations des défauts implitpaédéfinition de la capacité chimique est
donnée par la thermodynamique du systeme. La c@igparavec la loi de Fick révele que la
formulation TPI généralise cette loi, le coeffidiee diffusion chimique contient la capacité
chimique et est considéré comme constant danglte de la loi de Fick.
On peut donc écrire I'équation de conservation poxygene. Le transport de I'oxygene
dans lI'oxyde est de la forme :
0c, _
ot

O0DOc, (3.4)

L’équation pilote se résume a une équation de sldfugénéralisée. Il reste a déterminer
les expressions analytiqgues de la capacité chimggjuke la conductivité ambipolaire. Enfin,
la vitesse de croissance d’oxyde est donnée par tee conservation suivante au niveau de

I'interface interne :

Jde -1
— = Join (3.5)
at COint

L’évolution de I'épaisseur d'oxydeg,,, est donnée par le flux d’'oxygéne a linterface

interne, considérant qu’il N’y a pas de diffusidoxygene dans le métal.
2.3 Correspondance expérimentale

Bien que nos travaux se basent uniquement sur ldélisation, les différentes
composantes de la conductivité ambipolaire et dmjbacité chimique peuvent étre mesurées
expérimentalement. Dudley explicite une méthode mp#iant ces mesures [112].
L’expérience de mesure « quatre points », représesur la Figure 3.3, consiste & mesurer le
courant traversant le conducteur mixte en ayapboksibilité de bloquer le flux ionique ou le
flux électronique. Cette expérience permet notantndenmesurer les termes de couplage

entre les flux.
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Electrons or ion
Blocking electrodes — AP —

v

* jonic probes

I =i x sample surface

®

Figure 3.3 : L'expérience « quatre points » permet ‘dvoir une mesure expérimentale des différents pamaétres
intervenant dans le coefficient de diffusion chimige, d'apres [109].

Originellement, cette expérience permet de disendes flux ionique et électronique. Les
travaux de Lankhorst font le lien entre ces fluxesttermes de conductivités des ensembles

conservatifs [109].

3 Application a I'oxydation du zirconium

3.1 Réaction chimique dans le volume de I'oxyde

Dans le cadre du modéle d'oxydation du zirconium, annsidere le piégeage des

électrons. Les lacunég® peuvent piéger les électrons pour former les lasUp :

Vo O\ +¢é (3.6)

avec K la constante de la réaction, que lI'on ésoiis la forme classique d’une loi

d’Arrhenius :
-E
K=N.exg — 3.7
o ) o

avec N = 2,8 .16% cm® [113], homogéne & une densité électroniqueE ein terme
d’énergie pour lequel nous ferons des études parguongs. Afin d'étudier les effets du
piégeage des électrons, la valeur de ce termepsise suivant deux cas extrémes. Nous le
choisirons afin d’avoir, d’'une part une majoritéldeuned/;°, et d’autre part une majorité de

lacuned/,.
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3.2 Détermination du coefficient de diffusion chimique

Ce paragraphe constitue le coeur du modele d’oxgda@®n détermine une formulation
analytique du coefficient de diffusion chimique.llE&i est construite a partir des hypotheses
de construction du modeéle. Afin d’aboutir a uneatmn de transport sur une seule espéce,
on va écrire les différentes relations en fonctue la concentration en électrons. Les
concentrations en lacunes pourront aisément étheitds de celle en électrons.

On s’intéresse d’abord au développement de la @apeatwmique. Ce calcul s’inspire du
développement réalisé par Merkle [114]. Pour cela,divise le potentiel chimique de

I'oxygéne en une partie ionique et une partie éedque :

oy _ 075~ 20) _ M, 4Ot - 0K % 0w, Oc,
ac o] 0 9§ 0g. 06 0Go¢

(3.8)

ou estc’ la concentration de chaque ensembleuete potentiel chimique des défauts.

Dans le cadre des solutions idéales, la dérivgeotientiel chimique par la concentration peut
s’écrire sous la form&T/c Ensuite, pour obtenir I'expression des dérivéagiglles des
concentrations des défauts en fonction de celledsembles conservatifs, on utilise les trois

relations suivantes :

K = G G
%

G, * Zq/é. -G =0 (3.9)

=06 G

ol ¢ est la concentration des défauts @ la concentration en oxygéne a la
stcechiométrie parfaite. La premiere relation cpuwes a la constante de la réaction
chimique, la seconde au respect de I'électronetdirimicale et la troisieme au respect de la
stoechiométrie. A partir de ces relations, on deéfes dérivées des concentrations en lacunes
et en électrons figurant dans I'Equation (3.8).

oc,. [ *
G 1+&(1+cé+2Kj
K 2K

(3.10)
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Ces relations permettent d’avoir une formulatioalgiique de la capacité chimique dans
laquelle intervient la constante de la réactiomitue.

Dans un deuxiéme temps, les relations entre leendnses conservatifs et leurs
constituants (cf. Annexe D) permettent d'obtenireuformulation analytique de la
conductivité ambipolaire en fonction des conduttwides défauty; :

2
o _(avé'+40Vé)(0\6+09')_(_20\6) (3.11)

amb —

.. to, +ao,

Toujours dans le cadre des solutions idéales, ahduire la loi de Nernst-Einstein pour
la conductivité de chaque défaut :

RT

Ou Z est la charge du défaut & son coefficient de diffusion. On obtient ainsi une

formulation analytique pour la conductivité ambgicé.

Finalement, en combinant la formulation de la cédpachimique et de la conductivité
ambipolaire, on obtient le coefficient de diffusichimique. Il est écrit en fonction de la
concentration en électrons :

D° :[Dvg +%Dvéj-tfe-xw[DucfﬁDvéj-t%o-x eort C (3.13)
2

Dans le Tableau 3.1 sont explicités les parameétriesvenant dans I'expression de ce
coefficient de diffusion. Le premier terme de ces@mme correspond au transport de
'ensemble « oxygene » et le deuxieme terme des c@itnme correspond au transport de
'ensemble « électron ». Le tern@ est le terme de couplage, sa valeur dépendra de
I'équilibre de la réaction chimique. Il tend verfo@sque I'équilibre tend vers les lacurigs.

Le caractére ambipolaire de la conductivité apparaiavers les nombres de transport. Le
lien avec les flux ionique et électronique se far les nombres de transport ionique et
électronique, tionique = too + toe €t Lsiectronique = tee T toe- C€S Nombres indiquent le
mode de transport majoritaire dans I'oxyde (onow@te biert;,nique t+ terectronique = 1)- |l
apparaitra dans I'étude sur les effets de la md#on que ces nombres sont importants. Les
parametresy;,n et xe.on SONt des termes résultant des relations entraldésuts et font

intervenir la constante de la réaction.
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Tableau 3.1 : Relations pour les paramétres impliqu# dans le coefficient de diffusion chimique D Toutes les
relations sont écrites en fonction de la concentrian en électrons.

Parametre Relations
(cs +2K) D, +¢,D,.
O

4K D, +(cg +2K) D, +¢,D

Vo

*
tee

4K .D,. +4c,D

Vil
t*
00 4K.D,. +(c, +2K) D, +¢,D,
+2K T
Xion 1+& l+ Cé
K 2K
ok |
Xeon 1+ Ce 1+
c, +2K c.+2K
C, 2c
c toeDDvo' [ 2|e< Xion Tt Cev_'_ﬁ)(eonJ
. -2c, Dvé
Oe 4K .D,. +(c, +2K) D, +¢,D,.

3.3 Equation pilote

L’équation régissant le transport de |'oxygene dafmsxyde est donnée par
I'Equation (3.4). On écrit le rapport de la diffételle entre la concentration en oxygéne et la
concentration en électrons afin d’'avoir une équatitobale dépendant uniquement de la

concentration en électrons :

2c,+K _c+c,K

0c, = MG, ; A=-
A TN PPTIE

(3.14)

Ensuite, I'équation est résolue en coordonnéesitesdafin de conserver un domaine
invariant dans le temps. Le changement de varietbdetué pour se mettre en coordonnées

réduite est le suivant :

9
o0X

= i% (3.15)
réel %x a r éduit '

On obtient finalement I'équation de transport adxygene que I'on écrit en fonction de la
concentration en électrons :

Adg, _ 1 0( s ADc
— =——|D"——= 3.16
o e, 6x[ e 0 XJ (3.16)

- 95 -



Chapitre 3. Modéle d’oxydation du zirconium

La résolution de cette équation donne le flux etctacentration d’électrons. Les
différentes relations sur le systeme permettem dé@duire les flux et les concentrations des
autres défauts et de I'oxygéne. Ainsi, la relatitmmnant I'évolution de I'épaisseur d’oxyde
est la suivante :

08 :iﬁ Dd_a_cé

U oy 0X| (347

Cette derniere équation est résolue sur la franiigierne entre le métal et 'oxyde. Son
écriture en formulation faible (cf. Annexe A) pemnde résoudre le caractére implicite de
I’équation pilote. L'épaisseur initiale de 'oxy@st de 10 nm.

Finalement, en utilisant les ensembles conseryatifs a compacté le transport de
plusieurs défauts dans I'oxyde en une seule équdtoconservation. Cette équation contient

toutes les hypothéses et les contraintes sur terags
3.4 Conditions aux limites

Le gradient du potentiel chimique de I'oxygene démsyde est moteur pour I'oxydation.
Les conditions aux limites sont données par lergmiechimique de I'oxygene aux interfaces.
L’équation pilote étant écrite en fonction de Iancentration en électrons, on va définir la
concentration en électrons aux interfaces Métalfexgt Oxyde/Gaz (cf. Figure 3.4). D’un
point de vue numérique, les conditions aux limgee I'on impose sont des conditions de
Dirichlet.

Métal : Oxide : Gaz
| |
! €ox \:
Cint Zr0 , 4 Cext

Figure 3.4 : Conditions aux limites. Celles-ci sontlonnées par les concentrations en électrons au emfaces
interne et externe. Numériquement, il s’agit de catitions de Dirichlet.

L’interface interne comprend également la relatdonnant I'épaisseur d’oxyde en
fonction du flux d’oxygéne traversant cette intedaMais cela a déja éte traité au paragraphe
précédent. On ne s'intéresse ici qu'a la définitinla concentration en électrons imposée

aux limites.
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3.4.1 Interface interne

A linterface interne, deux réactions chimiques bet, 'oxydation du zirconium et la

réaction de piégeage des électrons :

ZrO 0 Zr, + 25 +4¢€
(3.18)

Vo OO\ +é

La réaction d’oxydation provoque une sous stcechHiben&n oxygéne, notéi:. En
divisant celle-ci par le volume molaire de la zitepon a la sous stoechiométrie en ml/m

noté k. On a donc le systeme de relations suivant a céspau niveau de linterface

interne :
G tQ, = B
c%+2q6. -¢=0 (3.19)
QoG = K.q/(_)

La résolution de ce systéme avec pour inconnuetaentration en électrons donne la

condition aux limites a l'interface interne :

G, %('h ~ K+ [,? 460, K+ K (3.20)

La concentration en électrons a linterface intees¢ fonction, d’une part de la sous-
stcechiométrie définie a l'interface métal/oxydeg'autre part de la valeur de la constante de
la réaction chimique. On ne connait pas la valearlad sous-staechiométrie a Il'interface
interne, on sait seulement que cette valeur ne mesiexcéder 0.04 [5]. On prend également

cette valeur comme condition initiale pour la corication en électron.

3.4.2 Interface externe

Au niveau de l'interface externe, il y a la réantid’incorporation de I'oxygene et la

réaction de piégeage des électrons :
10, 4+ 00 O,

O, +Vy +¢e 08 nil (3.21)
Vo OV, +é

On suppose que la réaction d’adsorption est tofalerement dit, la pression d’oxygéne
n'a pas d’influence sur le potentiel chimique dexi/géne. Cette hypothése est valable pour le

Zircaloy-2 en pré-transition en atmospheére gazyleésde trés faibles pressions [115].

-97 -



Chapitre 3. Modéle d’oxydation du zirconium

Le systéme a résoudre est équivalent a celui dgdinr I'interface interne, avec cette fois
ci une sous-stcechiométrie définie a l'interfaceme.

G T& = h
o +2q,o. -¢=0 (3.22)
QoG = K-Q@
Ce qui donne finalement pour la concentration eotébns a I'interface externe :
Ce. =%(hext— K+h,2+6h K+ KZ) (3.23)

La concentration en électrons a l'interface extarstedonc fonction, d’une part de la sous-
stcechiométrie définie a I'interface oxyde/gaz,’atitte part de la valeur de la constante de la
réaction chimique. L'oxyde est supposé trés prodeela stoechiométrie au niveau de

I'interface externe. On prendra donc pour les satiohs la valeud,,, = 107°.
3.5 Conditions de simulation

Les données d’entrée du modele peuvent se déddimegquatre catégories. Il y a les
coefficients de diffusion des défauts, la constateela réaction chimique, les écarts a la
stoechiométrie aux interfaces et la température.

B. Cox fait une synthése des différents coeffiges diffusion mesurés pour I'oxygene
dans la zircone [4]. On reproduit celle-ci dansFigure 3.5. En considérant les valeurs
mesurées expérimentalement, par Debuigne [74] &eerd [2], le coefficient de diffusion
de I'oxygéne varie de 18 m?s* & 10" nm?.s* & 561K. On note que la valeur du coefficient
de diffusion de I'oxygéne mesurée dépend sensibieala méthode de mesure. Des études
paramétriques permettront de voir I'effet de ceadacsur les cinétiques d’oxydation. Pour la
simulation numérique, on prend la valeur d&®16v.s* comme coefficient de diffusion des
lacunes d’'oxygene a 561 K. Par défaut, on considaeeles deux types de lacunes ont le
méme coefficient de diffusion.

On ne connait pas la valeur du coefficient de diffn des électrons dans la zircone. Ce
coefficient sera d’abord définit comme étant tréeng devant celui des lacunes [114], ensuite
des études paramétriques permettront de trouveslear par comparaison avec des résultats
expérimentaux de la conductivité électrique et donbre de transport ionique [17].

En ce qui concerne la constante de la réaction ighen on connait le facteur pré

exponentiel mais pas le terme énergétique [113]cRuisira le parametre de fagon a se
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trouver dans deux cas de figures différents : unazales lacunég;® sont majoritaires et un
autre cas ou les lacuni$ sont majoritaires.

Enfin, la température agit sur les coefficientdd&ision et sur la constante de la réaction
chimique. On travaille & 561 K, ce qui corresporid é&empérature en fonctionnement d’'un

réacteur a eau bouillante.
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Figure 3.5 : Coefficient de diffusion de I'oxygénalans la zircone, d'aprés [4].Dans le cadre de cetitude, le
coefficient de diffusion des lacunes d’oxygéne eassimilé au coefficient de diffusion de I'oxygend.a courbe 2 et 3
nous donne l'ordre de grandeurs de cette valeurs awenviron de 560 K.

Le Tableau 3.2 rappelle les données d’entrée dietaotles valeurs indiquées sont celles
que l'on prend pour les simulations. Des étudesarpétriques permettront de voir I'effet de
ces parameétres sur les cinétiques d’oxydation viassurs du paramétie (Equation 3.7)ont
celles retenues pour les deux cas considérés pouédction chimique. Le ca$.4 eV
correspond aux lacundg;” majoritaires et0.4 eVau cas des lacundg, majoritaires.

Le logiciel COMSOL Multiphysics est utilisé poursmudre les équations du modeéle

d’oxydation. Les équations sont écrites avec le uteod PDE General Form »L’équation

-99 -



Chapitre 3. Modéle d’oxydation du zirconium

donnant I'épaisseur d’oxyde est écrite avec le edBoundary Weak Form gui permet

d’écrire sous forme faible les conditions aux lesihon simples.

Tableau 3.2 : Valeurs utilisées par défaut dans lesmulations numériques.

Parametres Valeurs Définitions

-0.4 eV Lacunes ionisées
= 0.4eV Piégeage des électrons
Dy; 10 mP.s? Coefficient de diffusion des lacunes +2
Dy, Dy Coefficient de diffusion des lacunes +1
D, 105. Dy Coefficient de diffusion des électrons
Bint 0.02 Sous steechiométrie a I'interface M/O
Bext 10° Sous steechiométrie a l'interface externe
T 561 K Température dans un REB
€oxinit 10 nm Epaisseur initiale d’oxyde

Les simulations sont réalisées pour un temps datigd de 350 jours. La donnée de
sortie principale est I'épaisseur d’oxyde en fometdu temps. Cependant, afin d’avoir une

meilleure analyse des résultats, on représenté lagsefficients de diffusion chimique.

4 Résultats

4.1 Effet du piégeage des électrons

4.1.1  Effet du piégeage sur les profils de concentration des défauts

On s’intéresse d’abord aux profils de concentratitas défauts dans la zircone. Les
concentrations exposées sont celles calculées ypotemps de 350 jours. Les profils sont
linéaires car le régime stationnaire est rapideraésint (le régime stationnaire est atteint en
guelques secondes).

Sur la Figure 3.6 on représente les deux cas drefigonsidérés pour la constante de
réaction. Le premier graphique représente le cakéguilibre de la réaction chimique est
déplacé dans le sens de l'ionisation, et seconuiésente le cas ou il est déplacé dans le sens
du piégeage. Dans le premier cas, les lacdffésont majoritaires, dans le second les lacunes

V5 sont majoritaires.
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Figure 3.6 : Effet du piégeage des électrons sur leoncentration des défauts dans I'oxyde. Le profil de
concentrations est donné une fois le régime statinaire atteint. L’interface M/O est située a I'abscise 0 et la surface
de I'oxyde est située a I'abscisse 1.

Lorsque la réaction chimique est déplacée dansnse du piégeage, la concentration en
électrons est divisée par deux. Ce rapport correspo respect de I'électroneutralité dans le
volume de I'oxyde avec une majorité de lacurfs

4.1.2 Effet du piégeage sur le coefficient de diffusion chimique

On s’intéresse ensuite a I'effet du piégeage destréins sur le coefficient de diffusion
chimique. La Figure 3.7 représente le profil d& @our différentes valeurs du terme
énergétique de la constante de la réaction. Ende#asvaleurs du paramétEgprécédemment

définie, on ajoute une valeur intermédiaire.
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Figure 3.7 : Valeur du coefficient de diffusion chinique le long de I'oxyde. Augmenter le piégeage dé&ttrons
diminue le coefficient de diffusion chimique. Cepetiant, I'ordre de grandeur de I reste le méme.
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Le résultat de la simulation montre deux élémemsarquables. Premierement, on
retrouve bien que Dn’est pas constant dans le volume de I'oxyde. engment, lorsque
les électrons sont piégés, le coefficient de diffiaschimique diminue. L’évolution reste
cependant assez faible, on reste dans les ménres aiel grandeur.

On note queD’ est plus important vers la surface. Cela s'exglignar le fait que la
concentration en électron diminue vers la surféedoi d’action de masse (le parametre K
étant constant) provoque alors 'augmentation gpoa des concentratioiy®/ V; . Ainsi,
le piégeage des électrons est diminué lorsqu’aeroche de la surface Bt devient plus
important.

La Figure 3.8 provient d’une étude Maier sur len$@ort dans les oxydes couplé avec la
chimie interne [116]. L’auteur étudie en particulie dopage par accepteur d’électrons sur les
coefficients de diffusion et obtient que le piégedgs électrons tend a diminuer la valeur du
coefficient de diffusion chimique. Le résultat deotre simulation est conforme au

comportement attendu pour la variation dealdec le piégeage.
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Figure 3.8 : Théorie de J. Maier sur le coefficientle diffusion chimique. Le piégeage des électrons andance a
diminuer le coefficient de diffusion chimique. Celacorrespond aux résultats donnés par le modéle d'gaation.

4.1.3 Effet du piégeage sur les cinétiques d’oxydation

Comme nous venons de le voir, le coefficient déudibn chimique diminue avec le
piégeage des électrons. Nous nous intéressonseamairtaux cinétigues d’oxydation. On
prend les mémes valeurs Heque celles utilisées pour établir le graphiqudadEigure 3.7.

La Figure 3.9 représente I'épaisseur de zircondoantion du temps sur 350 jours. Tout
d’abord, on remarque que l'ordre de grandeur deal&seur calculée se situe aux environs du
micrométre. Il correspond aux valeurs mesurées rgrpatalement en autoclave pour la
méme période d’oxydation a 275°C [5].
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Figure 3.9 : Effet du piégeage d’électrons sur la métique d’oxydation. En accord avec ce qui est trowpour D,
la cinétique d’oxydation diminue avec le piégeageed électrons. Dans le cas présent, on perd 18 % xiale.

Y

Conformément a I'évolution du coefficient de diffus chimique, le piégeage des
électrons provoque une diminution relative de te#tique d’oxydation. L’'oxyde perd 18 %
en épaisseur lorsque les électrons sont piégépetta d’électrons apparait donc comme un
frein a I'oxydation du zirconium.

Ensuite, on s'intéresse a linfluence de la chirdéfinie dans I'oxyde sur le régime
d’oxydation. La Figure 3.10 représente les coudmsinétique d’oxydation en coordonnées

logarithmiques pour les trois valeurs du paramiétre

——E=-04¢V
1L ==E=01ev
——LE=04¢eV

Epaisseur d'oxyde (um)

1 10 100
Temps (jours)

Figure 3.10 : Effet du piégeage d'électrons sur laimétique d'oxydation. Le piégeage des électrons n’pas
d’influence sur le régime d’'oxydation. La cinétiquereste parabolique.

La cinétique reste parabolique quelles que soentdcunes majoritaires, c'est-a-dire que
la chimie interne de I'oxyde ne change pas le régiioxydation. Afin de comprendre ce
résultat, on rappelle les hypothéses de Wagnepeumettent d’obtenir une loi parabolique
pour I'oxydation :
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* Oxydation limitée par le transport dans I'oxyde

» Conditions aux limites constantes dans le temps
* Pas de contrainte mécanique

» Pas de terme source sur I’équation de Fick

* Systéme isotherme

Toutes ces conditions sont respectées par notrélemdtbxydation.
4.2 Effet du coefficient de transport des défauts

4.2.1 Effet du coefficient de diffusion des lacunes

On conserve pour cette étude I'égalité entre ldfictent de diffusion des deux types de
lacunes. Sur la Figure 3.11 est représenté le icmaff de diffusion chimique pour deux
valeurs du coefficient de diffusion des lacunesggene. Par ailleurs, en bleu est représenté

le cas ou les lacunes sont ionisées et en noir @elll; sont les lacunes majoritaires.

/|
., _ap18 2 1
— ——V,_ionisées — D =10"m"s |
~ piégeage - - D =10"m"s"
17/
=
a
10-18 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Coordonnées réduites

Figure 3.11 : Effet du coefficient de diffusion degacunes sur le coefficient de diffusion chimiqueD® augmente
lorsque le coefficient de diffusion des lacunes aogente.

Comme attendu, le coefficient de diffusion chimicuegmente lorsque le coefficient de
diffusion des lacunes augmente. On peut cependardrguer que I'effet du piégeage reste le
méme quelle que soit la valeur du coefficient diudion des lacunes.

Sur la Figure 3.12, on représente les cinétiguesydation obtenues. Conformément a
l'augmentation ded’, la cinétique d’oxydation augmente lorsque le ficieht de diffusion

des lacunes augmente.
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Figure 3.12 : Effet du coefficient de diffusion desacunes sur le coefficient de diffusion chimique. Lecinétiques
d’oxydation sont en accord avec les résultats sur’D

Quelle que soit la valeur du coefficient des lasyrieffet du piégeage des électrons

provoque une perte de 18 % sur I'épaisseur d’oxyde.

4.2.2 Effet du rapport des coefficients de diffusion des lacunes

Jusqu’ici, on a considéré que le coefficient déudibn des lacunes d’oxygéne n’est pas
affecté par le piégeage des électrons. Or, degetmbntrent que le coefficient de diffusion
des ions dans un oxyde peut dépendre de sa vdlehtle Selon cette étude, réalisée pour le
transport de cations dans I'alumine dopée avec MiyDinuer la valence d’'un ion diminue sa
diffusivité. On considére les trois cas de figunévants, selon que les lacun&g sont plus
rapides ou plus lentes que les laculi¥s

* Dy; = Dy
Dy, =0.1Dys
* Dy, =10Dy;

Sur la Figure 3.13, on représente le coefficiendiieision chimique pour les trois cas

considérés. Lorsque les lacunes sont totalemensées, le rapport des coefficients de

diffusion n’a aucun effet car il n’y a pas de laearthargées une fois positivement.
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Figure 3.13 : Effet du rapport des coefficients deiffusion des lacunes sur le coefficient de diffusiochimique. Le
piégeage des électrons peut également modifier tarisport de la lacune.

Sur la Figure 3.14, on représente les cinétiquesydation obtenues. Le piégeage des

électrons modifie le défaut majoritaire, si le neau défaut est plus rapide ou plus lent, il est

normal de voir cet effet sur le coefficient de d#ifon chimique et sur la cinétique

d’oxydation.
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Figure 3.14 : Effet du rapport des coefficients de ifusion des lacunes sur la cinétique d'oxydationL’effet du
piégeage peut devenir important suivant la modificton des coefficients de diffusion des lacunes.

Si le piégeage des électrons a aussi un effetesucdefficients de transport, alors la

réaction chimique a un effet notable sur I'oxydati€onsidérant que diminuer la valence

d’un ion diminue sa diffusivité [117], on peut a@upposer que le piégeage des électrons va

plutét se rapprocher du deuxieme cas.
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4.2.3 Effet du coefficient de diffusion des électrons

En ce qui concerne le transport des électrons, aonsidéré que leur coefficient de
diffusion est tres grand devant celui des lacu@ess’intéresse au cas ou il est plus proche de
celui-ci. Cette valeur étant définie par rapport cefficient de diffusion des lacunes, on

considére les deux cas de figure suivants :

« D, =10°Dy,

e D, =10Dy,

On représente sur la Figure 3.15-a le coefficientiffusion chimique pour ces deux cas
de figure. Dans le premier cas, le nombre de t@msgpnique est tres proche de zéro. On

représente sur la Figure 3.15-b la variation dulmende transport ionique pour le deuxieme

cas de figure.
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a) Coefficient de diffusion chimique b) Nombre de transport ionique

Figure 3.15 : Effet du coefficient de diffusion deglectrons sur O et sur le nombre de transport ionique.
Conformément & une conduction ambipolaire, le cosffient de diffusion des électrons a peu d’effet sup°®.

La valeur du coefficient de diffusion des électraria pas beaucoup d’influence sur le
coefficient de diffusion chimique. Cela correspadmodeéle de diffusion ambipolaire ou le
transport est limité par les especes les plus demte I'occurrence ici les lacunes d’oxygéne
(En considérant le coefficient de diffusion desc&tens plus faible que celui des lacunes, sa
valeur devient importante pour le coefficient diudion chimique).

Cependant, le nombre de transport ionique est metie modifié. Pour le cas ou les
lacunes sont completement ionisées, la valeur dubm® ionique donnée par le modele
correspond a la valeur mesurée expéerimentalementgranoyal [17], a savOitionigue~ 0.15
Nous verrons dans le Chapitre 4 les effets de leuvalu nombre ionique sur les densités de
courant extraites du modéle d’oxydation.
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Sur la Figure 3.16 est représentée la conduc@étronique dans la zircone (donnée par
la relation de Nernst-Einstein, cf. Equation (3)12glculée pour le cd3, = 10Dy, (les

valeurs des autres parametres d’entrée étant dopaédée Tableau 3.2).

Conductivité électrronique (10*S.m™)
N~

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Coordonnées réduites

Figure 3.16 : Conductivité électronique dans le valme de la zircone. On retrouve que la conductivitélectronique
diminue vers l'interface externe et I'ordre de grameur obtenue par Vermoyal [17].

Ici encore, I'ordre de grandeur de la conductiétéctronique calculée correspond a la
valeur mesurée expérimentalement par Vermoyabtikat une résistivité de 1@.m™ pour
3 um d'oxyde [17]). On observe naturellement quecdaductivité électronique diminue
lorsqu’on se rapproche de l'interface externe.

Sur la Figure 3.17 est représenté I'effet du comfit de diffusion des électrons sur la
cinétique d’oxydation.
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Figure 3.17 : Effet du coefficient de diffusion destlectrons sur les cinétiques d’oxydation. Les cinigues
d’oxydation sont trés peu influencées par ce parame.

Conformément aux résultats sur le coefficient diisiion chimique, I'effet du coefficient
de diffusion des électrons sur la cinétique d’oxtiaiaest trés faible. Ce résultat tranche avec
ceux obtenus pour les études paramétriques saodédficients de diffusion des lacunes ou les
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effets étaient notables. Nous serons amenés a egamet effet une seconde fois lors de

I'étude sur les effets de la polarisation sur I'dagion du zirconium.

4.3 Effet de la stoechiométrie définie aux limites

Pour ne pas encombrer les courbes, on se placdalaas ou les lacunes sont totalement

ionisées. On considére dans un premier temps fate interne et dans un deuxiéme temps

l'interface externe.
Premierement, plus la sous stoechiométrie a l'iaterfinterne est élevée, plus la réaction

d’oxydation du zirconium est forte. Les trois casfigjure considérés sont :

b Sint = 004
® Sint = 002
*  dint = 0.006

Deuxiemement, plus la sous stocechiométrie a I'iaterfexterne est faible, plus la réaction

d’absorption de I'oxygene a l'interface externe fste. Les deux cas de figure considérés

sont :
¢ Bex=10°
¢ Bex=10°

Sur la Figure 3.18 sont représentées ces deuws sbétides paramétriques.
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a) Variation de I'écart a la stoechiométrie a b) Variation de I'écart a la stoechiométrie a
l'interface interne. l'interface externe.

Figure 3.18 : Sous stoechiométrie dans la zirconeefie valeur est associée a la concentration en oyg et donc
au gradient du potentiel chimique de I'oxygéne dank zircone.

On représente sur la Figure 3.19 l'effet de la ssteschiométrie définie a linterface

interne sur la cinétique d’oxydation.
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Figure 3.19 : Effet de la sous stoechiométrie définéel’interface interne. Ce parameétre a une influene importante
sur les cinétiques d’oxydation.

Comme attendu, lorsque la sous staechiométrie tafface interne augmente, la cinétique
d’oxydation s’accélére. Ce parameétre a une inflae@mportante sur la cinétique d’oxydation.
On représente sur la Figure 3.20 I'effet de la ssiuschiométrie définie a l'interface externe

sur la cinétique d’oxydation.
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Figure 3.20 : Effet de la sous stcechiométrie définia I'interface externe. Pour rendre sensible I'effede ce
parameétre, il faudrait imposer des écarts a la stahtométrie non conforme a la surface de la zircone.

L'effet de la sous stoechiométrie a l'interface ex¢teest négligeable sur la cinétique
d’oxydation. Pour un effet sensible, il faudraiélsigner de la stoechiométrie de telle sorte

gue cette valeur n’aurait plus de sens a l'intexfexterne.
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4.4 Comparaison avec des points expérimentaux

On a vu que les ordres de grandeur d’épaisseurydas< donnés par le modeéle sont
corrects pour une oxydation d’'un an a 288°C. Nowosisnintéressons aux cinétiques
d’oxydation pour une durée de 300 h a 500°C. Laltgé#isde la simulation est comparé avec
une cinétiqgue d’oxydation établie par Vermoyal pdurzirconium dans ces conditions de
température [17]. Pour obtenir le coefficient défudion des lacunes d'oxygéne a cette

température, la relation suivante, obtenue par D@l est utilisée [74] :

5
D, =1.07x107 .ex%%} (3.24)

Les valeurs des autres paramétres d’entrée ngasmhodifiées et correspondent a celles
données par le Tableau 3.2.

Les résultats sont représentés sur la Figure 3a&2%jmulation numérique donne des
valeurs d’épaisseur d’'oxyde correctes au regardvdésirs expérimentales. Ceci confirme
gue les simulations numériques donnent de bons®rde grandeur pour les épaisseurs
d’oxyde en fonction du temps.

6 , ;

2L x X Données expérimentales -
Simulation

Oxide thickness (ium)
(78]

T =500 °C

0 100 200 300
Temps (heures)

Figure 3.21 : Comparaison avec des points expérimeux trouvés dans la littérature [17]. La cinétiqueobtenue
par la simulation numérique donne des valeurs en aord avec les mesures expérimentales.
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5 Discussion

5.1 Bilan des simulations

Le principe de fonctionnement du modéle est rappetéla Figure 3.22. Les ensembles
conservatifs permettent de traiter le transporpldsieurs défauts dans I'oxyde sans le terme

source propre a leur réactivité chimique.

Ensembles Flux ionique
Transport — \/

0 conservatif
o —— 0 Couplage

Flux électronique

V0LV +é

|

% _rpoe,  avec D =Zam 9o
O

ot

Equation pilote :

Figure 3.22 : Principe de fonctionnement du modeéld’oxydation. Le transport des défauts et la réactin chimique
interne peuvent étre pris en compte via le formalime des ensembles conservatifs.

Les ordres de grandeur obtenus par les simulaticoisespondent aux mesures
expérimentales pour les mémes températures deidonetent. Sur la Figure 3.23 on
résume les résultats obtenus pour les différentedeé paramétriques effectuées sur le
modele. L'importance relative des différents facseimpligués dans le systéeme y est
représentée. Il apparait dans nos résultats qpeetgage des électrons n’a pas un impact
important sur 'oxydation. Rappelons a ce titre quere modéle ne prend pas en compte
I'effet possible des éléments dopants.

L’étude paramétrique sur le coefficient de diffusides électrons a montré que nous
retrouvons des valeurs du nombre de transport ueniet de la conductivité électronique
mesurés expérimentalement lorsque ce parametreixedbis supérieur au coefficient de
diffusion des lacunes [17]. Le traitement des cearke polarisation extraites du modele
d’'oxydation au Chapitre 4 permettra d'aller plusnla@lans cette analyse et de mettre en
perspective le courant net traversant I'oxyde £€lgaisseurs d’oxyde obtenues. Nous verrons
notamment que le nombre de transport ionique edacteur important entre le courant et

I'épaisseur.
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02
K
K : importance modérée < £iS; Vo =Vy +€
4 4 1 AHo —> Hoin : facteur important
Dy, : facteur important < Vg | Vol e

K + Dy,./ Dy.. : facteur important  Zzr

\ 4

Diffusion ambipolaire :
D, : facteur moins important

Figure 3.23 : Importance relatives des différents grameétres pris en compte dans le modéle. Les effetle
I'environnement peuvent étre ajoutés au modele pouwne étude plus approfondie.

Le modele d’oxydation proposé ne tient compte nil'davironnement aqueux ni de
I'existence d’'un potentiel électrique. La suite wWavail peut se faire suivant les trois axes
suivants :

« Effet de la polarisation
» Effet de I'eau

» Effet des précipités

Le chapitre suivant porte sur I'étude de I'effetldepolarisation sur I'oxydation. Cela va
nous permettre d’éclaircir quelques points mis gitleénce au cours de cette étude. Par
exemple, alors que nous avons fait une étude pargone arbitraire sur la condition aux
limites a l'interface interne, nous ferons dépendette valeur du potentiel appliqué. Par
ailleurs, nous verrons quelle est I'influence deftioient de diffusion des électrons sur les

courbes intensités-potentiel.
5.2 Limites du modele d’oxydation

Les hypothéses de travail pour ce modele peuveatcissées suivant deux catégories.
D’'une part il y a les hypothéses faites sur lesnées d’entrées du modele, et d’autre part les
hypotheses de construction.

Intéressons-nous dans un premier temps aux hymstlescernant les données d’entrée
du modéle. Nous avons choisi de garder invariagscbefficients de diffusion des défauts.
De plus, les coefficients de diffusion des lacues été assimilés aux coefficients de
diffusion de I'oxygéne dans le volume de la zircoBe, ces parameétres eux-mémes peuvent
dépendre des concentrations. Un travail multi-delsdrait tres intéressant pour s’affranchir

de ce défaut, on pense par exemple aux travausééglar Nastar [118].
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Une différence importante par rapport aux cinétigabtenues expérimentalement est le
régime d’oxydation. En effet, les mesures expériales donnent plutbét des cinétiques
cubiques [115] alors que les cinétiques obtenuesepaodéle sont paraboliques. Rappelons
que le modéle néglige plusieurs phénomenes quigmt@tre importants pour I'oxydation. Si
on ajoute les contraintes mécaniques ou si on dersique la réaction d'absorption de
I'oxygéne n’est pas rapide devant le transport déere dans I'oxyde, on aura clairement des
modifications du régime d’oxydation. Les contragmtmécaniques apparaissent dans la
littérature comme un facteur important d’écart lgarabolique [119,120].

En ce qui concerne les interactions entre les d&fddaut rappeler que dans ce modeéle ne
sont pas pris en compte les interactions entreéésuts, on reste dans le cadre des solutions
idéales. Le traitement complet des « buildings wnfiermet de considérer les cas hors
solutions idéales. La prise en compte des clusterdes paires de défauts pourraient aussi
influencer le régime d’oxydation [121].

Rappelons que ce modéle n’integre pas explicitenhenteffets de l'irradiation. En
résolvant les équations en une dimension, les @megts de la microstructure comme les
dislocations ne peuvent pas étre ainsi pris en tenie plus, sous irradiation, 'oxyde peut
présenter d’autres défauts comme les paires éhesstrou. La prise en compte de ces derniers
nécessite de redéfinir la composition des ensemtdeservatifs. L'irradiation peut aussi
éloigner le systeme de I'équilibre. Rappelons geefdrmalisme de la TPl impose que
I’équilibre local soit respecté. On pourrait s’@oer un peu plus de I'équilibre grace a la TPI

étendue [122], mais il faut préciser que I'on atteilors les limites de I'approche continue.
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Synthese du chapitre

Notre objectif est de développer un modele d’oxgdatlu zirconium en une dimension.

Le modele prend en compte la réactivité chimiqueedas défauts dans le volume de I'oxyde.

L’approche utilisé se décline en trois points :

1)

2)

3)

Dans le but de s’affranchir du terme source dars déguations de conservation des
défauts, nous avons utilisé le formalisme des eblesmconservatifs développé par
J. Maier. Ce formalisme s’appuie sur les concepgtsadthermodynamique des processus
irréversibles. Il permet de décrire en une seuleiadigpn I'oxydation du zirconium
prenant en compte le transport de plusieurs défawesc leur réaction chimique. La
réactivité chimique se traduit par des termes d@sientre le flux de I'ensemble des
défauts liés a 'oxygene et le flux de I'ensemlgle défauts liés a I'électron.

Deux concepts importants sont utilisés pour la mese équation du probleme. La
conductivité ambipolaire et la capacité chimique. fremier traduit le fait que le flux
ionique et le flux électronique sont liés par l@é®neutralité globale. La capacité
chimique correspond aux caractéristiques thermodyigaes dans le volume de I'oxyde.
Ces deux grandeurs dépendent des concentratiodéfants dans I'oxyde.

Résolu par éléments finis, ce modéle nous pernéttidier les effets des paramétres
d’entrée sur les cinétiques d’oxydation. Les orddes grandeur d’épaisseur d’oxyde
obtenus par les simulations correspondent aux nessexperimentales. Le piégeage des
électrons par les lacunes chargées deux fois pesitent a tendance a ralentir
I'oxydation du zirconium. L'effet est sensiblepdut devenir important si le piégeage est
accompagné d’'une modification de la valeur du doiefit de diffusion de la lacune.
L’étude sur le coefficient de diffusion des éleatracorrespond aux caractéristiques
d’'une conductivité ambipolaire. Les lacunes d’oxygéqui ont la conductivité la plus
faible, limitent la cinétique d’oxydation. La vatede I'écart a la stcechiométrie, définit
au niveau de l'interface entre le métal et I'oxydayn effet important pour I'oxydation.
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Chapitre 4

Effets des interfaces sur la cinétique

d’oxydation

Dans ce chapitre nous nous intéressons aux phéresreéimterfaces. Nous considérons
d’'une part les effets de polarisation et d’autratpas effets de I'hydrogéne. Cette étude est
fondée sur l'exploitation du modele de transportveléppé au chapitre précédent. En
particulier, nous poursuivons son analyse par lead@ppement des conditions aux limites.

Dans un premier temps, le travail se focalise surrble de la polarisation dans la
corrosion de la gaine. L'objectif est d’approfondin résultat obtenu au Chapitre 2, a savoir
que la shadow corrosion peut étre contrélée pacderrant anodique. On recherche quels
parameétres influencent la pente des courbes derigation et quels sont ceux qui agissent
sur leurs niveaux. Pour réaliser cette étude, nalésrivons comment les courbes de
polarisation sont extraites du modéle d’oxydatigmiis nous nous intéressons aux
phénomeénes intervenant aux interfaces. On exanutemment 'effet des charges d’espace
et des états de surface. Ainsi, la hauteur de laidr@ de Schottky, ou I'ancrage du niveau de
Fermi, influencent la pente des courbes intengitgentiel tandis que les mécanismes de
transport agissent sur la hauteur des courbes.

Dans un deuxiéme temps, nous nous concentronsestéld de I'hydrogene dans les
cinétiques d’oxydation. La corrosion des gainedassant en milieu aqueux, la dissociation
de I'eau en surface apporte de I'hydrogéne dangileone. L’analyse thermodynamique de

calculs ab initio met en évidence l'influence deytirogéne sur la stabilité des défauts dans
I'oxyde.
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1 Intégration des interfaces dans le modele d’oxydation

Le modéle d’oxydation développé dans le ChapitrpeBnet d’étudier I'oxydation du
zirconium a travers le transport des défauts damyde. Cependant, dans sa construction
actuelle, les effets de I'environnement sur lestiues d’oxydation ne sont pas pris en
considération. Or, comme il a été vu au ChapitréaZhadow corrosion fait intervenir la
gaine dans un couplage galvanique avec un matghisunoble. La Figure 4.1 schématise le
modele d’oxydation inséré dans un circuit éleceigqurrespondant au couplage galvanique.
Le rdle des interfaces doit étre prépondérant damngel circuit, nous verrons comment

extraire des courbes de polarisation du modeéleydiation et prendre en compte ces effets.

Contre-électrode

Vg=V, |—)Transfert de charge

[
N -
Rélectrolyte
Gaine en Zircaloy-2
rZr
H —>Transfert de charge
1
[ ——
1
Vy 1
i
[ |
Interface Interface
interne externe

Figure 4.1 : Modéle d’oxydation inséré dans un cingit électrique pour le couplage galvanique

Afin de comprendre les effets de la polarisationwsufilm de zircone, on représente sur la
Figure 4.2 un schéma provenant d’'une étude de @®pssst Macdonald [123]. Sur cette
représentation schématique des structures élegtrenidu systéme Métal/Oxyde/Solution
figure notamment le niveau de Fermi, les niveauxadeande de valence et de la bande de
conduction de I'oxyde et les états de surfacesFigare 4.2-a représente I'ensemble Métal-
Oxyde-Solution sans polarisation et la Figure 4&jwésente le méme ensemble avec une

polarisation anodique.
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Métal Oxyde Sol. Métal Oxyde Sol.
NEc
——————— - EC . - & —
7
e
e
e
7
7
-
NEvy |
\E/
a) Potentiel d'abandon b) Polarisation anodique

Figure 4.2 : Représentation schématique des diffénées réactions d’'un film a la polarisation anodique d'apres
[123]. Le niveau de Fermi baisse, et des charges sf@aces s’'accumule au niveau de l'interface entre Imétal et
I'oxyde.

Ce schéma illustre les trois effets suivants Idtme polarisation anodique : baisse du
niveau de Fermi, accroissement de charge d’espéiceesiface interne et ancrage du niveau
de Fermi sur les états de surface a l'interfaceragt

Pour étudier l'influence de ces phénomeénes, I'as®be focalise dans un premier temps
sur l'interface interne en explicitant le lien ente niveau de Fermi et I'énergie de formation
des lacunes dans la zircone. Puis, a partir de éatide, I'effet de la charge d’espace sur les
courbes de polarisation est mis en évidence. Efiérploitation d'un modeéle d’interface
jellium/oxyde révele I'effet des états de surfadénderface interne sur la charge d’espace.

Dans un deuxiéme temps, l'effet de I'ancrage deaivde Fermi sur les états de surface a
l'interface externe est étudié au moyen d’un ceedfit de partage entre la chute de potentiel
dans le film et dans la double couche.

La corrosion de la gaine se faisant en milieu aguen s’intéresse en fin de chapitre aux
effets de I'hydrogéne provenant de la dissociatienl’eau en surface. Comme le montre
'analyse bibliographique développée au Chapitréhydrogéne a une part importante dans
la cinétique d’oxydation du zirconium. A partir danalyse thermodynamique d’énergie de
formation obtenue par calcul ab initio, on étudig#llence de I'hydrogene sur la stabilité des

défauts dans la zircone.
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2 Prise en compte des effets de la polarisation anodique a

l'interface interne

2.1 Méthode d’extraction des courbes de polarisation du modele

d’oxydation

2.1.1 Obtention de I’énergie de formation des défauts

L’énergie de formation des défauts dans les semihocteurs dépend de la hauteur du
niveau de Fermi [124]. Afin d’obtenir une étude ntilative de ces énergies pour les défauts
d’'oxygéne dans la zircone, on utilise les résultisenus par Zheng et Ceder (résultats
reproduits par la suite pour I'étude sur l'effet Itheydrogéne) [30]. L'étude bibliographique
réalisée au Chapitre 1 a montré que les lacunesg/géme sont les défauts les plus stables a
I'interface interne, on se concentre donc sur é&fsus.

L’équation suivante donne I'énergie de formatiors dkfauts. Nous reviendrons sur
I'analyse de cette formule dans le paragraphe’sydriogéne. Retenons simplement que les
parameétresE|[a?] et E[bulk] sont calculés par ab initio et correspondent d'paet a
I'énergie d’'une cellule de zircone avec le défaitd’autre part a I'énergie de la cellule

parfaite.
B |0"|=E[a’ |21~ E[bul+ { E+A Vre,) (4.1)

OU Eg,,[a?] est I'énergie de formation du défautde charge z. Le niveau de Fermi est
donné par rapport au niveau de la bande de valdmda zircone, not&,. Le paramétrel\V
représente un facteur de correction. Comme le reardtte équation, I'énergie de formation
dépend également du potentiel chimique de I'oxygemté lo. Les auteurs distinguent deux
cas limites pour ce parameétre. Un cas en milieudary (correspondant au potentiel de
'oxygéne a linterface externe) et un cas en mili@ducteur (correspondant au potentiel
chimique de l'oxygéne a linterface entre le métdl I'oxyde). Ici, on se préoccupe
uniquement de linterface interne.

Les auteurs ne donnent pas les valeurs des ditfféparameétres de cette formule mais
fournissent les énergies de formation pour un nivdeFermi égal a O (par rapport au niveau

de la bande de valence). L’Equation (4.1) peutsadtire écrite sous la forme plus simple :
Eror (&) = Eror (£ =0) + 25 (4.2)

Avec les valeurs suivantes pour les lacunes d’oxggeeutre, chargée +1, et chargée +2 [30]:
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b VO :EFOT(SF = 0) = 0.93
e V. :Epe(ep =0)=—179
. Vi Epy(ep = 0) = —4.79

La Figure 4.3 représente les énergies de formaténlacunes en fonction du niveau de

Fermi.
6 — Vs
s —V
& 4r °© 1
£ —V !
= |
2 |
=
£ [}
-g 0 [ l
-2 l
po Milieu de la bande interdite
S -2F |
5 18,=27¢eV
|
4| |
L L 1 L L L
0 1 2 3 4 5

Niveau de Fermi (eV)

Figure 4.3 : Energie de formation des lacunes d’oxgme dans la zircone, en milieu réducteur, en fongtn du
niveau de Fermi (le niveau de Fermi est donné paapport au niveau de la bande de valence).

On suppose que le niveau de Fermi se situe auurdiela bande interdite. Le défaut le
plus stable est la lacune d'oxygéne chargée deisx dositivement. Le niveau de Fermi
intervient clairement dans cette formulation. On d#duit que la polarisation influence
I'énergie de formation des défauts, et par suite t®ncentration. En considérant I'équilibre
thermodynamique des défauts on peut extraire lesecdrations en lacunes de leurs énergies
de formation [125] :

~Eror ~(E(gr=0)+z&¢)

G =Newe™ = Nye @3)

sites

oU Nsies (5.6 .13? cm®) est le nombre d’atomes par unité de volume kt charge du
défaut. Sur la Figure 4.4-a, la concentration eoudas est ramenée a l'écart a la
steechiométrie a linterface interne en multipligaatconcentration en lacunes par le rapport
Vi/Na ol Vin (Vi = 21 .1¢ m*.mol™ [119]) est le volume molaire de la zirconeN le
nombre d’Avogadro.

Partant du milieu de la bande interdite, on dimiteu@aleur du niveau de Fermi. Cette
nouvelle formulation de la condition aux limitegiaterface interne peut étre injectée dans le
modele d’oxydation afin d’observer I'effet du nivede Fermi sur la cinétique d’oxydation.
Notons que, thermodynamiquement, la sous-stcechiem@ peut excéder 0.04 [5]. Cette
valeur constitue une borne supérieure pour la timmdaux limites a l'interface interne du
modéle d’oxydation.
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La Figure 4.4-b illustre la relation entre le niuede Fermi et I'épaisseur d’oxyde atteinte
pour 350 jours, calculée a partir du modele d’oximha Il apparait clairement que diminuer

le niveau de Fermi de la zircone a I'interface finéeeaugmente la cinétique d’oxydation.

0.04 T T T T T T
o 1.5+ Temps : 350 jours R
2 -
g 0.03 g
g Pt
2 )
S Z 1.0f 1
g o
% 0.02 =
= H
= 2
E E 05
< D 4
S 001t 5

0.00 L 1 L 0.0 1 1 1 L

2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.50 2.55 2.60 2.65 2.70
Niveau de Fermi (eV) Niveau de Fermi (eV)
a) Ecart ala stoechiométrie a l'interface interne en b) Epaisseur d’oxyde en fonction du niveau de
fonction du niveau de Fermi Fermi

Figure 4.4 : Le niveau de Fermi a linterface intere influence la concentration en lacunes d'oxygéné.a
diminution du niveau de Fermi provoque I'augmentaton du gradient du potentiel chimique de I'oxygeéne &avers la
zircone et ainsi accélére la cinétique d’oxydation.

2.1.2 Role de la polarisation anodique

Aprés avoir vu dans le paragraphe précédent comkaernveau de Fermi dans la zircone
influence la concentration des lacunes d’oxygémgréssons-nous maintenant a I'effet de la
polarisation anodique. Le niveau de Fermi est tBraent lié a la polarisation. A partir d’'un
niveau de référence, que l'on prend ici comme ésantilieu de la bande interdite de la
zircone, lorsque le niveau de Fermi baisse, onrigel@anodiquement. Inversement, lorsque le
niveau de Fermi augmente, on polarise cathodiquerharrelation suivante donne la relation

entre le niveau de Fermi et le potentiel [126]:

& =&rw=0) ~ q'\/int (4.4)

Ol g est la charge de I'électron.6 x 1071 C). On illustre sur la Figure 4.5 la variation

du niveau de Fermi avec le potentiel appliqué sulidgramme de bande [126].

Ec=5.4¢eV

Ervint=0) = 2.7 €V

E,=0eV

Figure 4.5 : Variation du niveau de Fermi avec le ptentiel. E; et E, représentent respectivement le niveau de la
bande de conduction et de valence (avec comme lérénce le niveau de la bande de valence)
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On peut alors écrire la condition aux limites atéirface interne du modéle d’oxydation
en fonction du potentiel appliqué.

_( E(e: :0)+z.(€,:(\,:0) ~ OV ))
e o (4.5)

L’équation (4.5) redéfinit I'écart a la staechioneéten fonction du potentiel & I'interface
interne. Rappelons que notre modélisation de laliton aux limites empéche d’avoir des
valeurs du potentiel qui provoquent un écart adachiométrie supérieur a 0.04.

Nous allons voir comment exploiter cette dépendastepotentiel de la condition aux
limites a l'interface interne dans le modéle d’oatidn.

2.1.3 Détermination du courant net traversant I’oxyde

Les travaux de Lankhorst sur les ensembles consfsrp@rmettent également d’étudier
I'oxydation lorsqu’un potentiel électrique est apgpE [109]. Afin de prendre en compte
I'application d’un potentiel, on va réécrire I'éteaneutralité sur les flux dans 'oxyde.

Lorsque le potentiel appliqué est nul, on est ecudi ouvert, il n'y a pas de courant net

traversant I'oxyde. La relation d’électroneutrabidr les flux s’écrit :

-2J5-J)=0 (4.6)

Ou Jg et J. sont les flux des ensembles conservatifs définisChapitre 3. Le flux

d’oxygéne obtenu est le suivant :

_Jam — e
Jo = 4F2b Oty = Jler™° (4.7)

Inversement, quand on applique un potentiel, unratduélectrique, notgex, traverse

I'oxyde et la relation d’électroneutralité sur fas< devient :
bt zd= L (4.8)

On applique alors le traitement de Wagner qui dabauta définition de la conductivité

ambipolaire avec cependant un courant supplémerj@gi. Le flux d’oxygene devient alors :

— _Uamb — &t
JO _FDIUO foxo = tionic (49)

En écrivant le flux sous la forme suivante :

‘]O = ‘]Cj)enzo - éi;t '%onic (410)
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Le courant net peut étre finalement déterminé péguhtion suivante pour chaque
potentiel appliqué. Il est intéressant de noter tuenombre de transport ionique a une
influence sur le courant électrique.

jor = (30(V) - 9570) 22

t (4.11)

jonic

Ainsi, a chaque fois que la condition aux limited'iaterface interne est modifiée en
appliguant un potentiel, un nouveau coulaqtraversera I'oxyde. En notant les valeurge«e
pour chaque potentiel appliqi# on peut extraire des courbes de polarisdighdu modeéle
d’oxydation. Notons que I'on impose un potentidlidgterface interne, il s’agit donc d’'une

polarisation en potentiostatique.
2.2 Effet de la charge d’espace sur les courbes de polarisation

2.2.1 Modification de la condition aux limites a l'interface interne en fonction

de la charge d’espace

Le contact entre le métal conducteur et I'oxydesidéré comme un semi-conducteur crée
une accumulation de charges d’espace au niveaintifhce du cété de I'oxyde. Un article
récent fait le point sur les connaissances desiebesr de Schottky [127]. Nous nous
intéressons dans ce paragraphe a I'effet de layettiespace sur les courbes de polarisation.

Au premier ordre, la hauteur de la barriére de 8kpa’écrit sous la forme [128]:

B=R —AXs (4.12)

ou ¢, correspond au travail d’extraction du métalyetl'affinité électronique du semi-
conducteur. Cette équation suppose le respedtygethéses suivantes :
» Pas d’'état de surface (on verra au Paragraphé&rffl@dnce des états de surface)
» Contact entre deux matériaux qui n’évoluent pasaus du temps
* Interface a I'’équilibre thermodynamique
La seconde hypothése tranche avec l'utilisationadeharge d’espace pour I'étude de
I'oxydation. En effet, 'oxyde n’est pas inerte ma&on épaisseur augmente avec le temps. On
utilise cependant ce concept afin de comprendrélegast son influence sur les courbes de
polarisation et sur les cinétiques d’oxydation.
La Figure 4.6-a représente la configuration detdiiface entre le métal et le semi-
conducteur et la Figure 4.6-b illustre la conségeeen termes de concentration en défauts.
Dans la zone de charge d’espace I'électroneutrliitale n'est pas respectée, il y a une

accumulation d’électrons et une déplétion des lesufil03]. Pres de [linterface, la
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concentration en lacunes est affectée par la chiiegpace, la condition aux limites doit étre

modifiée.
——pooyide
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o | AR i €
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ke
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| I
_ 1 2
Métal Semi-conducteur X —
a) Charge d'espace a linterface entre un b) L'électroneutralité n'est pas respectée a
métal et un oxyde l'interface interne, d’aprés [103].

Figure 4.6 : Les concentrations en défauts sont pentbées localement vers l'interface en fonction dealcharge
d’espace. L’électroneutralité n'est plus respectéeuaniveau de l'interface.

Pour prendre en compte l'influence de la chargepliee sur la concentration en lacunes,

on utilise le facteur de renforcement de la conegioin [129,130,131] :

Z(x):c—x) avec {(x)= e%_qz(wi((_:)_%)J (4.13)

Afin d'illustrer l'influence de ce facteur sur Igsofils de concentration en électrons et en
lacunes, on appliqgue une méthode équivalente a dellGouy-Chapman [132,133]. Maier
réécrit I'équation de Poisson-Boltzmann a partirfacteur de renforcement afin de voir les

profils de concentration des défauts pres de Fate [103]:

dz'g;(x) zzjz(z(x)_z(x)_;) (4.14)

ERT
8F2%cy

Ou A est la longueur de Debye=

Cette équation a une solution analytique [108présentée sur la Figure 4.7. L'oxyde a
linterface interne est assimilé & un semi-condurctertement dopé, on prend & 10" cm®
(correspond a une longueur de Debye de 0.8 nm).résmdtats sont représentés pour trois
conditions aux limites a l'interface interidg (la condition aux limites a linfini étarf,=1).

Le facteur de renforcement de la concentrationlectréns est égal &/ [103].

- 126 -



Chapitre 4. Effets des interfaces sur la cinétidjogydation

— ] — =1
$ 100 — {=01
e ' 0
g ¢, =0.001
S 1
J]
[3)
e}
5 0.01 — V5 1
3 --- €
LL
10—4 S S S SR
0 1 2 3 4

Distance (nm)

Figure 4.7 : Profils du facteur de renforcement €¢/c,) pour les électrons et les lacundg; en fonction de la
distance a l'interface entre I'oxyde et le métal, ‘dpres [103].

On remarque que, quel que soit le facteur de reafent, I'électroneutralité est respectée
au bout de quelques nanométres. Pour de plus $adiecentrations.,, la zone de charge
d’espace peut s’étendre jusqu’a quelques dizaieemdometres.

La longueur de la zone de charge d’espace étaoiefaar rapport aux dimensions de
'oxyde, I'hypothése de conservation de I'électratnalité dans le volume de I'oxyde peut
étre conservée. L'effet de la charge d’espacelest écrit avec un facteur de correction sur
I'écart a la stoechiométrie en fonction du potenéippliqué. La condition aux limites a
I'interface Métal/Oxyde devient :

_(E(gF:o)+2(sF(Vjo>—q\4m)) é—zqwj

kgT kg T

(4.15)

Cette loi fait intervenir un terme chimique (énergie formation de lacunes) et un terme
électrostatique (charges d’espaces). On retrouve ane loi de la méme forme que celle
obtenue par A. Rose lors d'une étude analytiquelesircourants limités par les charges
d’espace [134]. L'évolution dd¢ (4¢ = #(x=0)- ¢.,) en fonction du potentiel appliqué est
donnée par la relation suivante [127]:

QAY=@ — G — AV (4.16)

ou &. est le niveau de niveau de la bande de condudéms la zone neutre (loin de

l'interface). Il est difficile de connaitre I'évdion des paramétres constituant la barriére de
Schottky dans le cadre de l'oxydation. En effetnd s’agit pas seulement d’'un contact
électriqgue entre deux composants inertes puisqueyde croit avec le temps. Pour les
simulations, nous allons faire une approximation lauvariation de la charge d’espace en

fonction du potentiel appliqué.
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2.2.2 Exemples de courbe de polarisation extraite du modele d’oxydation

Ne connaissant pas la variation de la charge déespsec le potentiel, on va supposer
celle-ci est constante, a savoir qlge/dV;,; = cste. Cette approximation, valable pour de
faible variation du potentiel [134], ne permet mhes retrouver des courbes de polarisation
expérimentale dans le cadre de cette étude maisepate mettre en évidence le rble de la
charge d'espace sur ces courbes. Afin d’appréasraffets, nous considérons la relation

linéaire suivante :

Ap=0vV,, (4.17)

aveco (en V') un paramétre constant, le potentiel étant prisrg@port au milieu de la
bande interdite de la zircone (cf. paragraphe P.Ce&tte écriture suppose également qu’il n’y
a pas de charge d’espace lorsque le potentielcagpést nul.

Les résultats de I'étude sur l'effet du paramétresur les densités de courant sont
représentés sur la Figure 4.8. Les valeurs maxsndés courants représentés sont celles
obtenues lorsque I'écart a la stoechiométrie ated4. Les valeurs des autres paramétres du
modele d’oxydation sont données par le Tableaual2xception du coefficient de diffusion
des électrons qui est pris comme étant 10 foisreyréa celui des lacunes (on a montré que
dans ce cas de figure on retrouve des valeurs dffiatent de transport ionique mesurées
expérimentalement, cf. Chapitre 3).

0

1 0 T T T T

o
=
T

Densité de courant (uA.cm'Z)

107 v=0
v=0.5
v=0.85

102 v=09 -

t =350 jours

10_4 1 1 1 1

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

Polarisation anodique (V)

Figure 4.8 : Effet des charges d’espaces sur les tbes de polarisation. Le potentiel est pris par rapprt au milieu
de la bande interdite.
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L’analyse de ce graphigue montre deux élémentsasgénts. D'abord, la charge d’espace
a une influence sur la pente des courbes de patiars Ensuite, des potentiels de charge
d’espace plus importants provoquent des densitésutants plus faibles.

Notons que ces courbes sont quasi-stationnairescharges d’espace ont normalement
une période transitoire avant de trouver un éttiastnaire. Cette modélisation ne tient pas
compte de cet aspect transitoire (cette hypothétesadable dans le sens ou la cinétique
d’oxydation est calculée pour 350 jours alors cueharge d’espace met quelques heures
pour atteindre I'état stationnaire [135]). Rappsl@nce titre qu’'une courbe de polarisation
expérimentale dépend de la vitesse de balayagetentjel. Pour autant, I'épaisseur d’oxyde
croissant avec le temps, les courants diminuent &demps. La variation du courant en

fonction du temps est représentée sur la Figure 4.9

~ 2 10T v, =05V
= V. =05V b,

Q9 3 int i <

E v=0,6 2

= v=10,7 g

g, _ =

g S

<@ Q

%) =

= ‘o

£ 1 Z

a

0 1 1 1 T 1 1
0 75 150 225 300 1 10 100
Temps (jours) Temps (jours)
a) Courant net traversant I'oxyde en fonction b) Courant net traversant I'oxyde en
du temps coordonnées logarithmiques

Figure 4.9 : Le courant traversant 'oxyde décroit &ec le temps. En graphique logarithmique on retroug le
comportement propre a la réaction d’un film en polaisation potentiostatique.

Dans les premiers temps de I'oxydation, I'ordregdendeur de la densité de courant est de
quelques pA.cif, puis diminue jusqu'au dixiéme de pA.émau bout de quelques jours. La
représentation du courant en coordonnées logantmsi est intéressante car elle permet de
retrouver un comportement expérimental. Le couvanie linéairement en fonction du temps
dans un graphique logarithmique dans le cas diondhn polarisation potentiostatique [136].

Enfin, la Figure 4.10 représente I'évolution degpbésseur d’oxyde pour plusieurs valeurs
du parametre. Nous avons vu précédemment que la diminution chean de Fermi,
autrement dit la polarisation anodique, augmenteihg&tique d’oxydation. Ici nous nous

intéressons a l'effet de la charge d’espace scinktique.

-129 -



Chapitre 4. Effets des interfaces sur la cinétidjo&ydation

1.5 T T T
—v=0.6
-~ 12 = .
E v=0.7
e — v=09
<
> 0.9 Virlt =05V 1
°
=
s 061 ]
%
2
=
=¥
= 03F 4
0.0 I 1 1
0 100 200 300

Temps (jours)

Figure 4.10 : Epaisseur d’oxyde en fonction du temp&ffet des charges d'espaces sur les cinétiques xiydation.

On retrouve le méme résultat que celui obtenu fEsudensités de courant, a savoir que la
charge d’espace inhibe a I'oxydation du zirconilwa barriere de Shottky intervenant dans la

définition de charge d’espace, celle-ci apparainmme@ un paramétre important pour les
cinétiques d’oxydation.

2.2.3 Distinction des effets de volumes et des effets d’interface

La Figure 4.11-a représente l'effet du coefficidatdiffusion des lacunes d’oxygéne sur
les courbes extraites du modéle d’oxydation. llaagfi que la hauteur de la courbe dépend
des coefficients de transport. Sur la Figure 4.14sb représenté I'effet du piégeage des
électrons sur la courbe de polarisation. La réaétchimique agit également sur la hauteur de
la courbe de polarisation.

0

10" F T ) T T 100 T T T T
10xD. ——E =-0.4 eV (lacunes ionisées)
'*.'; — D\'o q-’; ——E = 0.4 eV (piégeage des électrons)
-1

%10'l —_0:"‘[’“, / %10 " t=2350 jours |
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S S I3 s e . . .

z : Réactivité chimique interne
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10* . . . . 10% . . . .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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a) Effet du coefficient de diffusion des lacunes b) Effet de la réactivité chimique dans I'oxyde

Figure 4.11 : Courbes de polarisation. Le transpordes lacunes et la réactivité chimique interne agisst sur la
hauteur de la courbe |-V
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Concernant la réactivité chimique, nous retrouvkinfluence du piégeage obtenue pour
les cinétiques d’oxydation, a savoir que son effst modéré (le piégeage des électrons
provoque une baisse de la cinétique de 18 %).

Ces études paramétriques montrent que les effetsldme dans I'oxyde agissent sur la
hauteur de la courbe de polarisation, contraireraemtcharges d’espaces qui influencent la
pente de cette courbe. On distingue ainsi lessetfetvolume des effets d’interface pour la

courbe de polarisation.

2.2.4 Effet du nombre de transport ionique

Le nombre de transport ionique intervient explitigat dans la définition du courant net
traversant I'oxyde (cf. Equation (4.11)), son esgien dépend des coefficients de diffusion
des défauts. Pour étudier I'effet de ce paramétrereprend les mémes valeurs pour le

coefficient de diffusion des électrons que celliéissges dans le Chapitre 3, a savoir :

o De’ = 105DV0 ; tionique =~ 2. 10_5
A Del = 1ODV0 s tionique ~ 0.16

Sur la Figure 4.12-a sont représentées les coddg®larisation obtenues pour ces deux
valeurs et sur la Figure 4.12-b sont rappelés &siltats obtenus pour les cinétiques
d’oxydation. L'effet n'est pas le méme pour les sigFs de courant que pour les épaisseurs
d’'oxyde. Un nombre de transport ionique tres fai@quivalent & un nombre de transport
électronique tres proche de 1) implique une derggt&€ourant plus élevée que le cas ou ce
nombre est proche de 1. Pour autant, I'écart sucileétiques d’oxydation reste relativement
faible. Autrement dit, lorsqu&iectronique~ 1, il faut des différences de courant plus grandes
pour mesurer les mémes épaisseurs d’'oxyde quel@l@as Olfionque~ 0.16 Un oxyde plus
conducteur nécessitera un courant plus élevé pairr la méme cinétique d’oxydation qu’un
oxyde moins conducteur [137].

Selon la valeur du nombre de transport, la partalwrant provoquant I'oxydation n’est
pas la méme. Pour ce calcul, deux cas extrémes étit pris, mais I'étude de
N. Ramasubramanian sur la corrosion des alliagegrdenium montre que le pourcentage de
courant servant a oxyder peut varier de quelquescpats selon la nuance de I'alliage ou les
dépdts de surface [138]. Cette variation peut afmsvenir de la valeur du nombre de
transport ionigue, sachant tout de méme que ce Imade considere pas qu’'une partie du

courant provoque des réactions de surface.
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Figure 4.12 : Les coefficients de diffusion des lanoes et la réactivité chimique interne agissent sua hauteur de
la courbe de polarisation.

Notons que le nombre de transport ionique est uanpetre de volume pour I'oxyde.
Comme le montrent les courbes de polarisation deégare 4.12-a, il agit bien sur la hauteur

de la courbe.
2.3 Effet des états de surface sur la barriere de potentiel

2.3.1 Modélisation de l'interface Métal/Oxyde

Nous avons vu au paragraphe précédent le réle deaiae d’espace sur les cinétiques
d’oxydation. Afin de souligner le réle des pararaétélectroniques du métal et de I'oxyde sur
le potentiel électrique a linterface, une modédl@ma quasi analytique de la frontiere
développée par C. Noguera est utilisée [139,140].

Le métal est représenté par un jellium dont lextions d’'ondes sont des ondes planes.
Toutes les propriétés du métal s’expriment en fonctle la densité d’électrons et d’'une
énergie de référence. L'oxyde est caractérisé aahduteur de la bande interdite et la
probabilité de saut des électrons entre atomesingoid.’'équation de Poisson donne le

potentielV(x) créé par la distribution moyenne de charge :

dv _—p(x)
7, (4.18)

La résolution se fait dans le cadre des approxonatide Thomas-Fermi, a savoir : on
néglige les interactions entre les électrons, esarg prises en considération que de faibles
variations du potentiel autour du point de chargikenDans le cadre de ces approximations,

les densités de charges dans le métal et dansdBoxgcrivent selon les relations suivantes :
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Pn(X)=-an, ( E)(-av( 3)
pox(X)=-qrbexp(|_—XJ( E - Evt oV })

p

(4.19)

ol ny représente la densité des états du zirconiumg let densité des états de surface. Le
parametrd, représente la longueur d’'atténuation des effessédats de surface. Les termes
énergétiquesg etEcy représentent respectivement le niveau de Ferhairgveau du point de
charge nulle. Dans le cadre de cette modélisakeg,est supposé se situer au milieu de la
bande interdite de la zircone. La résolution deuation de Poisson avec ces densités de
charges donne la répartition suivante pour le piileau niveau de l'interface (x négatif du

c6té du métal et x positif du coté de I'oxyde) :
2
I{“’exp{%l D
- : ’ (4.20)
|0 % .|.I’V|7£||1 ﬁ
II II II

Ou b et | sont les fonctions de Bessel modifiées. Par défimi Ecy est le niveau

V(X =(Ey-&)|1

énergétique pour lequel 'oxyde est électriguenmenitre. L'étude de Goossens et Macdonald
permet d’obtenir le niveau de Fermi du zirconiuntegpoint de charge nulle dans la zircone
(er= -4 eV, Ecy = -5.9 eV [123].

Cette relation fait apparaitre trois longueurs cigmastiques : la longuedp, déja décrite
plus haut et les longueurs d’atténuation du poténtians le métal et dans l'oxyde,

respectivemeny etl,. Le Tableau 4.1 donne les expressions de ces éomgu

Tableau 4.1 : Expressions des longueurs caractérigties du modeéle de l'interface jellium/oxyde

Métal (jellium) Oxyde (isolant) Interface

ly = /#‘ZEF) | = :gi'b |p:f(5c‘5/ﬁ)

Afin d’obtenir la longueur caractéristigue du méta utilise la densité des états pour le

zirconium sous la phase allotropique hexagonalepeate, calculée par ab initio avec le
logiciel VASP (cf. Figure 4.13-a). La méthode wile est la DFT, en utilisant le potentiel
PAW (Projector Augmented Wave) [141,142]. Sur lgufe 4.13 sont représentées la densité
des états et la longueur caractéristiudéduite.
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Figure 4.13 : La longueur caractéristique du métal & obtenue a partir de la densité des états de Zr.

L’ordre de grandeur que I'on obtient pour le paramky, correspond a celui attendu pour
les métaux [126]. La longuelirest fonction de la densité des états de surfigc®n prend
pour le facteur; la permittivité relative de la zircone, c'est-géedty = 20. La longueurl,
dépend du facteur d'ionicité de I'oxyde, fonctioa k& largeur de la bande interdite et de la
probabilité de saut des électrons, ngtéd’'un atome a un autre. Ce dernier facteur peut
dépendre de la température ou de [lirradiation’expression du potentiel électrique
(Equation (4.20)) révele I'importance du rapgefi. Le cas ou il est faible correspond au cas

des oxydes trés ioniques.

2.3.2 Effets des facteurs clés de I'interface

Par des études paramétriques, nous nous intéredanasin premier temps a I'effet de la
longueur caractéristique du métgl et dans un deuxiéme temps a celui du rapport de la
longueur d’atténuation des effets des états deasmirBur la longueur caractéristique de
I'oxyde I/l;.

La Figure 4.14 représente le potentiel électriglimterface entre le métal et I'oxyde pour
plusieurs valeurs d&, (I'interface est ax = 0 et les abscisses positives correspondent a
'oxyde). Dans ce cas de figure, le rappoft; | est élevé, le potentiel a l'infini est égal a
qV(») = Ecn-¢ér. La longueur caractéristique du métal diminue dagmolarisation anodique,
provoquant 'augmentation du potentiel a I'intedac
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Figure 4.14 : Effet du parameétre |, sur le potentiel. Diminuer la valeur de ce paramét correspond a une
polarisation anodique. La polarisation anodique augrante bien le potentiel de charge d’espace.

La Figure 4.15 représente le potentiel électriquéngerface pour plusieurs valeurs du
rapportly/l;. Ce dernier a une influence a la fois sur la ceutbs bandes et sur le potentiel a
I'infini. Dans le cas limite ioniqueqV(») = 0 et les bandes sont plates. Dans le cas inverse,

gV(wo) = Ecn-¢r et les bandes sont courbées

0.0;
i a=10
A l 05
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Figure 4.15 : Effet du paramétre } sur le potentiel. Lorsque la longueur d'atténuationdes effets des états de
surface diminue, le potentiel créé par les chargeBespace diminue.

Lorsque que la longuely diminue, le rapporty/l, diminue, et il n’y a pas de de courbure
de bande. Le parametlgreprésente la distance d’atténuation des étassudace, lorsque
cette valeur est tres faible, les états de sunfi@cprovoquent pas de courbure de bande. Par
ailleurs, ce rapport augmente lorsque la densiséétigts de surface augmente (la longueur
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diminue lorsquen, augmente). L’augmentation de la densité des d&atairface favorise ainsi
la courbure des bandes. Finalement, la charge atesa l'interface interne est sensible a la

fois a la densité des états de surface et a laingd’atténuation de leurs effets.

2.3.3  Barriere de Schottky

La barriére de Schottky décrite par 'Equation 23.t’est valable qu’en I'absence d’états

de surface. La barriere de Schottky généralisémis¥ous la forme [139]:
B, [ 1)
=B 1-= .
% w @ w (4 21)

On retrouve les deux cas limites précédemment tdédra limite ionique notég*" est

donnée par la relation (4.12). Dans ce cas la drarriiépend du travail d’extraction des
électrons du métal et l'affinité électronique dexkde. La limite covalente, étudiée par

Bardeen, prend en compte les états de surface.[D48is ce cas on g = ¢, -E.,. Ou

Ecn est le point de charge nulle &gtle niveau de la bande de conduction. Dans la dirdé
Bardeen®g ne dépend que des caractéristiques de I'oxydke caveau de Fermi est ancré au
point de charge nulle. Le parametvequi pondere ces deux limites, est donné parlédioe

suivante [140]:
2l 2l
w =1, (l—"j +IIM£|I1(|—DJ (4.22)
| | |
On représente sur Figure 4.16 linfluence du rappgk sur la barriere de Schottky.

Suivant les valeurs de ce rapport, on se déplacdosttie la gamme d’iono-covalence de

I'oxyde.

N
o
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Figure 4.16 : Barriére de Schottky en fonction deparamétres du modéle d'interface jellium/oxyde. Das la limite
de Schottky la barriere dépend du métal. Dans larnite de Bardeen, la barriere dépend de I'oxyde.

En fonction de la présence des états de surfatart@ére va se déplacer entre les limites

ioniques et covalentes. Plus la densité des étassidace est importante, plus la barriere sera
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indépendante du niveau de Fermi du métal (on séacEpers la limite de Bardeen en
augmentant la densité des états de surface). lantpeltcréé par les charges d’'espace sera
alors plus grand. Or, comme nous l'avons vu augraphe précédent, les charges d’espace

inhibent I'oxydation.

3 Prise en compte des effets de la polarisation anodique a

l'interface externe

3.1 Ancrage du niveau de Fermi

Au cours de la partie précédente nous avons viuagcigarge d'espace a l'interface interne
influence la pente de la courbe de polarisatioorsatjue les éléments de volume de I'oxyde
agissent sur la hauteur de la courbe. Pour andgseffets de I'interface externe, nous allons
exploiter I'étude de B. Baroux sur I'ancrage dueaiv de Fermi au niveau des états de surface
a l'interface externe [144]. Ce modéle est appkgaéotre probléme afin d’étudier I'effet de
la répartition du potentiel dans I'électrolyte dikatats de surface. Dans cette partie, il n'est
pas tenu compte des analyses réalisées pour fdnteinterne, I'étude se focalise sur la
surface externe.

La Figure 4.17 représente la répartition du poténdians le volume de l'oxyde. Le

potentiel d’electrode se répartit entre le filniaetiouble couche (DC)V = Vy + V.

Métal | Potentiel DC | Electrolyte
du film

Transfert I Ve
d’électrons
Niveau de | N ~——- |
Fermi AN ~H_ redox
\\
Sa=
Etats de [—
surface — + Transfert
d’ions
(adsorption)

Figure 4.17 : Répartition du potentiel dans le film d’apres [144].

Le parametre est défini comme étant le coefficient de partageeela chute de potentiel

dans le film et le potentiel d’électrode :
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- 4.23
y av. (4.23)
Lorsquey est égal a 1, la polarisation ne s’applique quitm et pas dans la double
couche. Inversement, lorsquest égal 0, le niveau de Fermi s’ancre sur les é& surface,
la polarisation s’effectue intégralement dans laikde couche et non dans le film. Ce
paramétre dépend des différentes capacités suavagiation :
1_1/: Cr +GCss
y Cad + CDC

(4.24)

ou C; est la capacité du filmCss la capacité des états de surfacgy i@ capacité de
I'adsorption etCp, la capacité de la double couchgg €& Goc sont de I'ordre de 10 pF.¢m
La capacité du film est de l'ordre de 1pFTmpour un film de zircone de 10 nm et de
0.1 pF.crif pour un film de 100 nm. La valeur geest conditionnée par I'ordre de grandeur
de la capacité des états de surface par rapportleorsqueCssest proche de zérp,= 1, |l
n'y a pas d’ancrage du niveau de Fermi. Qu@sglest trés grand devagyk, y=0, il y a alors
ancrage du niveau de Fermi. On évalue donc la valeucette capacité en fonction de la
densité surfacique des états de surface.

Les états de surface sont concentrés sur une érgggliscréte elNssdésigne leur densité
surfacique d’états de surfae¢ non la densité énergétique. La densité d'étatupes a

I'énergieE, notéengs est donnée par la relation de Fermi :

N, (E 1 -
(E) - avecu == s (4.25)
N 1+exp-u KT

SS

Lorsque la différence de potentiel a traverslta iugmente ddV; I'énergie électronique
a l'interface externe varie ded\f et la charge due aux états de surface de :

2
do,, = qdn, =9 TSPy ay, (4.26)
KT (@1+exp-u)

D'ou

_O°Ny_ exp-u 4.27)
KT (L+exp-u)?

SS

Cssvarie de 0 poun=-ca 0 poumu=+o en passant par le maximum :

2

Ce = qk':ss pouru=0 (E=E,) (4.28)

On représente sur la Figure 4.18-a la variationadeapacité des états de surface en

fonction de leurs densités, et sur la Figure 4.18-ariation dey en fonction de la capacité

des états de surface lorsqDie= 0.17 uF.cmi’.
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Figure 4.18 : La longueur caractéristique du métakst obtenue a partir de la densité des états de Zr.

Avec N =10"cm™ et pour une température de 560 K on trou@g, := 3304F /cm’® qui

est grand devant la capacité du film. Nous allongliér I'effet de ce parameétre sur les
courbes de polarisation.

3.2 Effet de I'ancrage du niveau de Fermi sur les états de surface a

l'interface externe

Comme il a été vu au paragraphe précédent, unie plartpotentiel appliqué peut ne pas
s’appliquer au film mais au niveau de la doubleat®ulorsqu’il y a des états de surface au
niveau de linterface externe. Afin d’apprécienfluence des états de surface sur les courbes
de polarisation, le potentiel a I'interface intem® écrit en fonction du potentiel d’électrode
avec le coefficient de partage

V. = V.V +cste (4.29)

Le potentiel appliqué a I'interface interne pourmedele d’oxydation est alors ce qui reste
aprés partage avec la surface. La condition aukd#ma l'interface interne s’écrit sous la
forme :

_( E(er :O)+2(€F(V:O) _qu))
o T (4.30)

sites

\Y
|nt:_mN

Na
Sur la Figure 4.19 on représente les courbes daripafion extraites du modéle

d’oxydation en faisant une étude paramétriqueawaleur de.
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Figure 4.19 : Effet des états de surface sur lesurbes de polarisation.

L'ancrage du niveau de Fermi sur les états de smiréal’interface externe influence la
pente des courbes de polarisation. L'ordre de gnande la densité des états de surface pour
obtenir les effets représentés sur ce graphiquie emtre 167 cm?eV?! et 13° cm?eVv™.
Notons que comme il n’a pas été tenu compte dédage d’espace a l'interface interne, ce
graphique est semblable & celui obtenu Figure W&fet mathématique de ces deux

phénomenes isolés est le méme, mais I'origine plgsest différente.

4 Effet de I'hydrogene sur I’énergie de formation des lacunes

Aprés avoir étudié différents aspects relatifs @pdéarisation de la gaine, on s’intéresse
aux effets de I'hydrogéne sur la formation des t&sud’'oxygéne au niveau de l'interface
interne. Les gaines sont en environnement aquens ldacuve des réacteurs, et I’hydrogéne
provenant de la dissociation participe a leurs axigahs. L'étude bibliographique réalisée au
Chapitre 1 a montré que le réle de I'hydrogéne tegfours en discussion. La présence
d’hydrure a I'interface interne est cependant &dtsLeur origine proviendrait des premiers
temps de la corrosion pour lesquels I'épaisseufakgde est de I'ordre de grandeur de la
taille des précipités, ceux-ci agiraient alors camuincuit de diffusion pour I'hydrogene.

On se propose ici d'apporter quelques éclairciss¢sren ce qui concerne ces effets sur la
stabilité des défauts dans la zircone. Pour celaysnallons effectuer une analyse
thermodynamique de résultat obtenue par des cadduisitio. Les effets de I'hydrogéne sur
la stabilité des défauts dans I'oxyde ont déjaéétéiés par ab initio pour d’autres oxydes tels
que HfQ [145,146,147]. Des propriétés de I'hydrogene dangircone ont également été
étudiées par cette méthode de calcul [148,149,150].
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La présente analyse est fondée sur des énergisspae-cellules calculées par ab initio
(réalisés par I'équipe corrosion de SIMAP, ces ltagisont en cours de publication [151]).
Nous nous intéressons a trois facteurs :

» Effet de I'hydrogéne sur la stabilité des lacunes.
» Stabilité relative des oxygenes interstitiels et @eunes.

» Différence entre I'atmosphére séche et 'atmosphqreuse.
4.1 Méthode de calcul

4.1.1 Formule générale donnant I’énergie de formation

L’équation donnant I'énergie de formation des défast identique a I'Equation (4.1), a
ceci prés que I'on considére en plus le potentishijue de I'hydrogéne. La relation est donc
de la forme :

E.,|0"|=E[a’]-E[ bulj* s, ~ nu, + § E+e) (4.31)

L’énergie de la cellule parfaite et celle avec édadit (respectivemeri[bulk] etE[a?]),
de méme que le niveau maximum de la bande de &alsnsont calculés par ab initio (avec
le logiciel VASP) pour des super-cellules de Zid@ 96 atomes. La méthode utilisée est la
DFT, en utilisant le potentiel PAW (Projector Augmed Wave) [141,142]. Le parametre z
représente la charge du défaut. Le signe du petesitimique de I'oxygéne est positif pour
une lacune d’oxygene et négatif pour un oxygenerstitiel. Le parametrey dépend du
nombre d’hydrogene considéré. Le niveau de Fermest donné par rapport au niveau de la
bande de valence qui est pris égal a 0. Afin dagégl’énergie de formation du défaut avec
I'hydrogéne, on applique le processus de calcui&smté sur la Figure 4.20.

Ay Ay
E, E, E;
Ho Hu
é é H
Cellule parfaite Lacune d’oxygene Lacune d’oxygene

+
Hydrogene

Figure 4.20 : Procédés de calculs de I'énergie darfnation d’'un défaut avec I'hydrogéne.

Sur ce schémd; représente I'énergie de la super-cellule parf&itd,énergie de la super-
cellule avec le défaut oxygenekes'énergie de la super-cellule avec le défaut oxyget le

défaut hydrogéne. On a les relations suivantes :
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{AI:Ez—Eli o+ 4 Eoter) (4.32)

A, =E-Bxnu + z( E3+£F)

L’énergie totale du défaut est donnée par la sordew; et A,. Dans I'assemblage des
défauts, on considérera toujours un hydrogene @etec un défaut (lacune d’oxygene ou
oxygene interstitiel) chargé.

L’énergie de la super-cellule parfaite est de -912eV et le paramétreEpour cette
cellule est de 3.18 eV. Le Tableau 4.2 donne ldsuvs. de I'énergie des super-cellules

contenant les défauts étudiés.

Tableau 4.2 : Valeur des énergies des super-cellslealculées par ab initio en eV.

Défauts Eg Ev Défauts Eg Ev Défauts Eg Ev

Vo -901.28 3.03 Voun -905.37 3.12 OH -919.16  3.36
Vo -906.61  3.12 Vou -911.44 3.18 OH’ -922.89 3.03
Vo -912.16  3.03 Vou -914.01 3.15 OH~ -916.37 3.24
o -915.61 3.18 Voan -908.66 3.72 H -913.78  3.30
o~ -911.12 3.52 Vozu -912.73  3.09 H* -919.90 3.12
(e -908.12 3.33 Von 91853 3.03 H™ -907.69 3.06

4.1.2 Potentiel chimique de I'oxygeéne et de ’hydrogene

Comme le montre I'Equation (4.31), I'énergie denfiation des défauts est trés sensible au
potentiel chimique. Dans cette section est décoinrmoent sont définis les potentiels
chimiques. Le Tableau 4.3 résume les formulessagk et les valeurs obtenues.

Pour la définition des potentiels chimiques, orcseforme a la méthodologie développée
par Zheng et Ceder [30]. Notamment, on définit uwimnnement réducteur et un
environnement oxydant, c'est-a-dire un environndrpeaavre en oxygéene, l'interface interne,
et un environnement plus riche en oxygéne, l'istegfexterne.

La stabilité thermodynamique de la zircone impliggee le potentiel chimique de
I'oxygene dans la zircone est plus faible que damsétat fondamental (par exemple dans son

état gazeux ). Le potentiel chimique de I'oxygene est donc léorn

Ho +%Af2r02 < fo S Hg (4.33)

La borne inférieure, pauvre en oxygene correspoliidtarface interne entre 'oxyde et le
métal. La borne supérieure, plus riche en oxygeoeespond a l'interface externe entre
I'oxyde et le milieu extérieur. L’énergie de forruat de la zirconed:Zr0,, est calculée par

ab initio A Zr0, = —11.40 eV).
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Le potentiel standard de I'oxygene dépend de l'mmviement, selon que I'on se retrouve
en atmosphére seche ou en milieu aqueux. Ces dadronements sont étudiés dans le
cadre de cette étude :

1) En atmosphere seche, le potentiel chimique de ¢jérg est assimilé a la moitié de
I'énergie de formation de la molécule.Qa valeur calculée pour I'énergie de formation
de I'oxygéne eskr, = —885el.

2) Pour avoir le potentiel chimique de I'oxygene edieni aqueux, la méthode utilisée est
celle développée par Wang [152]. Le potentigl est calculé en utilisant I'équilibre
thermodynamique de la dissociation de l'eau, a isayp+ uoy = Up,o- Les valeurs
deuy,o et de oy en solution sont calculées par ab initio, la ceaitg OH est négligée
pour ce calcul. Les valeurs obtenues sont respautnt -14.22 eV et -7.16 eV. La
valeur calculée pour le potentiel chimique g, en solution correspond a un milieu
extrémement basique. Une interpolation linéaireng¢rd’avoir la valeur dg,y pour un
milieu neutre (pH = 7) [152], et par suite celleydeen solution. Le potentiel chimique
de l'oxygéne en milieu aqueux est ensuite obtenu I'gguilibre thermodynamique
suivant up = py,o — 2Hy.

En ce qui concerne le potentiel chimique de I'hgdme a l'interface interne, on considere
I’équilibre thermodynamique entre le métal et le ¢l Le potentielu, correspond alors a la
moitié de I'énergie de formation de.H."énergie de formation a 0 K de;ldbtenue est égale

a :Er,, = —6.77 eV. Sous air sec, on prend également cette valeurljiterface externe.

Le Tableau 4.3 résume les valeurs des potentidiés pour les calculs.

Tableau 4.3 : Valeur des potentiels chimique en eV.

Air sec Milieu aqueux
Formule Valeur (eV) Formule Valeur (eV)
1
Hoext | Mo = Hoo = EET(gaz 0,) -4.42 Ho = Hoo = UH,0 — 2UH -7.1
0, 1 0. 1
Hoint | Mo = Mg + EAZTOZ -10.13 Ho = ud + EAzr()z -12.8
1
Mhea | Hyg = Wuj = EET(gaz H3) -3.38 wy = wp(pH 7) -3.56
o _1 o 1
Min | Wy = wp = 5 Er(gaz Hy) -3.38 by = Wy =5 Er(gaz Hy) -3.38

4.1.3 Comparaison avec des résultats issus de la littérature

Les défauts de la zircone sans hydrogene ont d€jaagculés [30]. Avant d’analyser les

effets de I'hydrogéne, on s’assure que les résuttatenus dans cette étude correspondent aux
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valeurs déja calculées. La Figure 4.21 représksteenergies de formation des lacunes

obtenues par Zheng [30] et celle calculées danadee de notre étude.

T T T T T

6+ = Résultats des calculs
— - Zheng et Ceder

Energie de formation (eV)

-6 I 1 | | |

0 1 2 3 4 5
Niveau de fermi (eV)

Figure 4.21 : Comparaison des résultats obtenus awveceux existants dans la littérature [30]. Les vales
représentées correspondent au milieu réducteur.

Les valeurs obtenues dans les deux études sonétherardre de grandeur. On note juste
un décalage vers la gauche du point d’intersedties énergies de formation des défauts.

Ayant validé nos résultats, nous pouvons étudigreféets de I'hydrogéne sur les différents
défauts dans la zircone.

4.2 Energies de formation des défauts

4.2.1 Atmosphére séche

Dans un premier temps, I'étude se focalise surdmpexe lacune-hydrogéne. Les
graphiques de la Figure 4.22 montrent les résutibtenus en milieu réducteur (interface
interne). La Figure 4.22-a représente les résultdtenus pour linterface interne. On
représente sur la Figure 4.22-b le cas ou il yuxdgydrogénes dans la lacune. Rappelons que
la pente des droites correspond a la charge dastdéf

La présence d’'un hydrogene dans la lacune d’oxygealglise les lacunes neutres et
chargées +1, alors les lacunes chargées +2 saabdisges. Par contre, comme il est montré
sur la Figure 4.22-b, I'effet de la présence dexdeydrogenes est différent. Cet effet est nul

pour les lacunes neutres, il déstabilise les lasutleargées +1 et stabilise les lacunes
chargées +2.
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Figure 4.22 : Effets de I'hydrogéne sur les lacuned’oxygéne au niveau de linterface interne. L'hydpgéne
stabilise les lacunes d’oxygéne.

Au milieu de la bande interdite, le défaut le pdtesble est le compleX& . L’hydrogéne,
en plus de stabiliser la lacune, a aussi modifiéalance du défaut. En présence d’hydrogéne,
il peut y avoir coexistence des lacung§ et des lacune®j;,. L’hydrogene implique une

réactivité chimique supplémentaire :
Vo +H+€E -\, (4.34)
Dans un deuxieme temps, la stabilité des lacunesydéne est comparée avec celle des

oxygenes interstitiels. La Figure 4.23-a représ@gaésultats obtenus a I'interface interne et

la Figure 4.23-b ceux obtenus a l'interface externe

12 T T T T T 16 T T T T T
Complexe VOH - -
— = OH interstitiel - .
i -~ . b r \4 ]
L - H interstitiel _ - = = OH v 12 OH

Energie de formation (eV)
Energie de formation (eV)

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Niveau de fermi (eV) Niveau de fermi (eV)
a) Les lacunes sont les plus stables a b) Les interstitiels OH sont les plus stables a
l'interface interne l'interface externe

Figure 4.23 : Comparaison des énergies de formatiotles lacunes et des interstitiels a I'interface istne (a) et a
I'interface externe (b).
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Au niveau de l'interface interne, les lacunes dg&ye sont les défauts les plus stables.
Inversement, au niveau de linterface externe tasrstitiels OH sont les défauts les plus
stables. Quel que soit le potentiel d’oxygene (fate interne ou externe), I'hydrogéne
interstitiel n'est jamais stable par rapport aukkesidéfauts.

4.2.2 Milieu aqueux

La Figure 4.24 représente les énergies de forma&ésncomplexes oxygene-hydrogéne en

atmosphére seche et en milieu aqueux. Ces défanitplsis stables en milieu aqueux.

- = - Air sec -
- A% -~
—— Milieu aqueux

-
—

= = = = - D - - = =

4L J

Energie de formation (eV)
=]

v()ll

8t ]

0 1 2 3 4 5
Niveau de fermi (eV)

Figure 4.24 : Comparaison de la stabilité des lac@s en milieu aqueux et en atmosphére séche. Un enoanement
aqueux a tendance a stabiliser les complexes lacdngdrogene.

On s’intéresse ensuite a la hiérarchie des dé&autsilieu aqueux. Les Figure 4.25-a et b

représentent les énergies de formation des déddiitderface interne et a I'interface externe.

Energie de formation (eV)
Energie de formation (eV)

Niveau de fermi (eV) Niveau de fermi (eV)

a) Interface interne. L’hydrogéne stabilise les b) Interface externe. Les interstitiels OH- sont
lacunes les plus stables

Figure 4.25 : Comparaison de I'énergie de formationles lacunes et des interstitiels en milieu aqueux.

La hiérarchie des défauts est la méme en milieve@quet en atmosphere seche.

L’hydrogéne stabilise le complex&,;, a linterface interne, et les interstitiels Old
l'interface externe.

- 146 -



Chapitre 4. Effets des interfaces sur la cinétidjoaydation

4.3 Conséquence pour I'oxydation du zirconium

L’'analyse des énergies de formation des défautem@trén que I'hydrogéne a tendance a

favoriser la création du complekg,. Sur la Figure 4.26 est représenté, pour l'intafa

interne, le défaut le plus stable en fonction dreau de Fermi et de I'environnement, air sec

ou

milieu aqueux.

—— Air sec
— — -Environnement aqueux

3L l : Stabilisation de la lacune
La charge est modifiée

Energie de formation (eV)

0 1 2 3 4 5
Niveau de Fermi (eV)

Figure 4.26 : Stabilité des défauts en environnemersec et en milieu agueux. La stabilisation de laatune

d’'oxygéne par I'hydrogéne s’accompagne d'un changesnt de la charge du défaut.

Plusieurs remarques peuvent étre faites a 'observde ce graphique :

1)

2)

3)

Quel que soit I'environnement, le domaine de sitgbdles défauts dépend du niveau de
Fermi. Le complexe lacune-hydrogene étant le défauplus stable pour une large
gamme der.

La stabilisation des lacunes s’accompagne d’'ungément de charge, de +2 on passe de
+1 ou O selon le niveau de Fermi.

Des énergies de formation négative signifient gumatériau n’est pas stable. Le niveau
de Fermi se déplace alors jusqu’'a ce que les ésedg formation deviennent positives
[30]. En milieu aqueux, les énergies de formatiensont jamais positives. On peut en
déduire que le matériau n’'est jamais stable, lesunes se forment toujours
spontanément.

L’effet de la présence d’hydrogene dans les lacsuedes cinétiques d’oxydation peut

étre étudié sous air sec. La condition aux limé&dsnterface interne est définie de la facon

suivante :
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_(”Efor[\éH ]"(1_ n Efor|: ) ])
o T (4.35)

sites

g, = nN
Na

Le parametre n représente la fraction des lacufgspar rapport aux lacuneg;".Les
énergies de formation considérées sont celles nbteau milieu de la bande interdite, c'est-a-
dire poures = 2.7 eV par rapport au niveau de la bande de valence.v@lesirs sont de
1.33 eV pour les lacune®;" et -0.14 eV pour les lacunés .

Pour ce calcul, on ne s'intéresse qu'aux effets I'tigdrogéne sur I'écart a la
steechiométrie. On néglige d’autres facteurs comanambdification des coefficients de
transport ou le piégeage des électrons. La Figlte représente les cinétiques d’oxydation

pour différentes fractions volumiques du complg}g.

n=0.75

1.2

Epaisseur d'oxyde (um)

0 75 150 22 300
Temps (jours)

Figure 4.27 : Cinétiques d’oxydation pour plusieursvaleurs du parameétre n. Lorsque la fraction volumgue de
lacune d’oxygene ayant capturé un atome d’hydrogénaugmente, la cinétique d’oxydation du zirconium agmente.

Comme attendu, lorsque la concentration en lacunggnente a linterface interne,
'oxyde croit plus rapidement. En conséquence, dibgene a tendance a accélérer les
cinétiques d’oxydation. Une cinétiqgue en milieu ex; ou les défauts sont créés
spontanément correspondrait a I'écart a la stoedtiemmaximale, et donc une cinétique

d’oxydation rapide par rapport au cas sous air sec.
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5 Discussion

5.1 Bilan des simulations

Les éléments développés dans ce chapitre nous atedégager deux axes de réflexion.
Dans un premier temps est décrit celui concerraapblarisation, et dans un deuxieme temps
celui concernant les effets de I’hydrogéne.

L'influence du niveau de Fermi sur les énergiefodmation des défauts confirme qu’une
polarisation anodique favorise I'oxydation. Pateaits, la barriére de Schottky a I'interface
entre le métal et 'oxyde, ou sont créées les lasutioxygene, apparait comme un facteur
important pour I'oxydation. Plus les charges d'espaont faibles, plus I'oxydation est
favorisée.

L’'approfondissement de I'étude de l'interface ingerau moyen d’'une modélisation de
type jellium/oxyde, met en lumiere le role des £t surface. Ceux-ci modifient la barriére
énergétique, en leur présence la barriere est augmelLes états de surface a l'interface
interne inhibent ainsi I'oxydation. Notons que létats de surface peuvent étre révélés
expérimentalement. Par exemple, en présence ddétaturface, le diagramme de Schottky
est modifié dans les basses fréquences [127] :dl yn écart a la loi linéaire classique,

représenté sur la Figure 4.28.

C-2

a

|

|

. >
reverse 0 forward

Figure 4.28 : A basse fréquence, les états de swréadeviennent visibles et le diagramme de Schottlprésence un
écart a la loi linéaire, d’apres [127].

Ensuite, I'étude de I'ancrage du niveau de Fermiles états de surface a l'interface
externe montre que les pentes des courbes de gatian peuvent étre modifiées via le
coefficient de partage du potentiel entre le filinl& double couche. La valeur de ce

coefficient est donnée par les capacités des @tagsirface.
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D’'une fagcon générale, nous avons distingué l'infoes des différents composants du
systéme métal/oxyde/solution sur les courbes darigation. Sur la Figure 4.29, on reprend le

schéma de conclusion du Chapitre 2 en ajoutar@iéesents apportés par ce chapitre.

log(i)
A
di

N

—> Contrdles des interfaces

Niveau du courant —> Contrbles de volume

\ 4

Figure 4.29 : Retour sur le Chapitre 2. La pente dda courbe de polarisation est influencée par leshgnomenes
intervenant aux interfaces alors que les facteursalvolume agissent sur le niveau global de la courbe

Les parametres de volume de I'oxyde, comme ledicaafts de transport ou la réactivité
chimique, agissent sur la hauteur des courbes Beigation. Tandis que les paramétres de
surface agissent sur la pente de ces courbes. Rappgue N. Bererd a montré que
I'irradiation par les neutrons augmente les cogffits de diffusion de I'oxygene dans la
zircone [2]. On peut en déduire que l'irradiatiend a augmenter les niveaux de courant.

L’examen de linfluence de I'hydrogene sur la dlishi des défauts montre que
I'hnydrogene stabilise les défauts dans la zircdoe.défaut le plus stable au niveau de
I'interface interne est le complexe lacune/hydragéhargé une fois positivement. L'origine
de cette stabilisation des lacunes par 'hydrogeee expliquée par la création de plusieurs
liaisons entre I'hydrogéne et les atomes voisid8]1Comme le gradient de concentration en
lacunes a travers I'oxyde est augmenté, I'hydrogamerise I'oxydation du zirconium. On
montre également que les interstitiels ‘Gldnt les défauts les plus stables sur linterface
externe. L'environnement extérieur, a travers leteptiels chimiques de I'oxygéne et de
I'hydrogéne est apparu comme un facteur essentief fa détermination des énergies de
formation des défauts. Par exemple, I'augmentation potentiel d’oxygene doit avoir
tendance a diminuer la stabilité des lacunes etginanter la stabilité des défauts. A chaque
changement de cette valeur, la hiérarchie des t¥éfiit étre examinée. Les effets du pH

peuvent également étre étudiés sur la stabiliteldfzauts.
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5.2 Limite des hypotheses utilisées

Le modéle de Schottky fonctionne pour une interfacdre un métal et un semi-
conducteur inerte. De plus, les courbes de couvhitnues sont déterminées sans tenir
compte du caractére transitoire des charges d’esf@&lobalement, les hypothéses que nous
avons utilisées permettent de comprendre les teedamais pas de retrouver des courbes
expérimentales.

Le modele d'interface Jellium/Oxyde a montré l'udhce des états de surface sur la
barriere de Schottky. Cependant, ce modéle esterbgait tributaire d’approximations
importantes qui ont permis une écriture analytiguepotentiel de charge d’espace. D’une
facon générale, le modele du Jellium néglige leis #léments suivants [154,155,156]:

» L’énergie de surface.
* Les contraintes de surface.
» Le travail d’extraction de I'électron du métal.

La modélisation effectuée ne permet pas une étudmtiative mais prédit le sens de
variation des charges d’espace avec les étatsridesu

En ce qui concerne I'analyse des effets de I'hyenag I'énergie de formation des défauts
est calculée au centre d’'une super-cellule de @®ed. La suite logique de cette étude serait
de construire I'interface réelle entre le métal'@tyde. Dans un tel systéme interviendrait
alors l'apport énergétique de linterface entre netal et l'isolant et modifierait en
conséquence les énergies de formation des défaassinterfaces métal/HfOont déja été
étudiées par ab initio [157]. Cette étude permiettratamment de mettre en évidence les
aspects géométriques de l'interface.
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Synthese du chapitre

Dans ce chapitre nous avons montré comment I'ebgtion du modele d’oxydation

permet d’aller plus loin dans les conclusions apgges par I'étude du modele de couplage

galvanique. Nous pouvons retenir trois points int@ots par rapport aux effets des interfaces

sur 'oxydation du zirconium :

1)

2)

3)

Le développement des conditions aux limites a miévalence le réle des interfaces sur
les cinétigues d’oxydation. Les charges d’espacé aimsi tendance a ralentir
I'oxydation. Les états de surface a I'interfacesimte, en augmentant la charge d’espace,
participent alors a inhiber la corrosion de la gai.

Nous avons distingué les effets de volume de c#arénant aux interfaces sur les
cinétiques d’oxydation. Les facteurs de volumenroe le transport des défauts ou la
réactivité chimique interne, agissent sur la hautde cette courbe. Les phénomeénes
d’interfaces ont une influence sur la pente dedarbe de polarisation. Par exemple, les
états de surface a l'interface externe diminuenpéate de la courbe de polarisation en
transposant une partie du potentiel appliqué dandduble couche.

Rappelons que la shadow corrosion peut étre coddérgdar le courant anodique. On
montre dans ce chapitre quels sont les facteurs #& niveau global du courant
anodigue (transport et réactivité interne) et quetmt ceux liés a sa dépendance en
potentiel (charges d’espace et états de surface).

L’'analyse thermodynamique des effets de I'hydroggmdes défauts dans la zircone a
démontré que cet élément stabilise les lacunesydéme a l'interface entre le métal et
I'oxyde. Particulierement, I'hydrogéne favorise deéation du complexe lacunaitg,,.

En favorisant la création des lacunes d’oxygenkydrogéne accélere I'oxydation du

zirconium.
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Chapitre 5

Synthese et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons une synthesaédaliats obtenus. Par rapport au
mécanisme suggéreé par Lysell, nous détaillonsetefés différents facteurs intervenant dans
le cadre du modele de couplage galvanique. Concdrigacourant anodique, les facteurs de
contrdle, a savoir le niveau de la courbe de pdation et sa pente, sont respectivement liés
aux mécanismes de transport et aux phénomeénesaicesr Par ailleurs, le pouvoir oxydant
de I'électrolyte est une condition importante pdimbservation de la shadow corrosion,
suggérant le role essentiel des espéces oxydardesriant de la radiolyse de I'eau.

Ensuite, nous proposons un mécanisme complémertagé sur 'augmentation de la
concentration en produits de radiolyse par réactsur la contre-électrode. Nous discutons
de la compatibilité de cette hypothese, déja prépopar Ramasubramanian, avec le
mécanisme de couplage galvanique. Cette étude se far des calculs ou sont couplés
numériguement les deux modeles précédemment dgesldpes épaisseurs d’'oxyde ne sont
alors plus déterminées par la loi de Faraday mad fe flux d’oxygéne du modéle de
transport. Ce dernier est modifié par le couplagee@ la concentration en peroxyde
d’hydrogéne a la surface de I'oxyde.

Finalement, une réflexion pour I'étude des effeaslal métallurgie de la gaine sur la
shadow corrosion est présentée. Une version en dengnsions du modele d’oxydation est
développée pour I'étude des précipités. Dans ceefoth frontiere entre le métal et I'oxyde
est déterminée de facon explicite via un maillagdite. Concernant les éléments d’alliage,
des pistes de réflexions sont proposées pour uneefétude quantitative de leurs influences

sur les épaisseurs d’oxyde.
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1 Modélisation élémentaire de la shadow corrosion

La revue bibliographique réalisée au Chapitre loaligné I'importance des résultats
synthétisés par Andersson pour la mise en éviddeseprincipaux facteurs entrainant la
shadow corrosion [64]. L’'auteur a ainsi démontrée qqe phénoméne peut étre étudié
expérimentalement sous irradiation. Il ressort égaint de ces expériences le réle du
couplage galvanique, de la radiolyse de l'eau, ldu fle neutrons et des précipités. La
shadow corrosion est donc a la fois un probleme ptgsique des matériaux et
d’électrochimie. En effet, si la gaine, par la misé de la taille des précipités peut modifier
les profils d’oxydation, le milieu a également sowportance comme le montrent I'effet de la
distance et la nécessité de la présence des matiuia radiolyse.

Partant de cette distinction entre le milieu etmatériau, nous avons d’abord étudié
I'hypothese du couplage galvanique. La chute deergi@l entre les électrodes provoque
I'hétérogénéité du potentiel le long de l'anode petr suite 'augmentation du courant
anodique sous la cathode, d’'ou l'augmentation oa I'épaisseur d’oxyde. Ce travalil,
accompli au Chapitre 2, a mis en évidence diffé&rémtteurs propres a un tel mécanisme. Si
les effets de la conductivité de I'électrolyte sémidents, I'étude des courants aux électrodes

a apporté des éclairages nouveaux. Les élémenensgsiiont été étudiés :

» Partie anodique : niveau de la courbe I(V) et ggeddance en potentiel

» Partie cathodique : importance du pouvoir oxydankélectrolyte

L’étude du courant anodique nous a montré queveani de courant est aussi important
gue sa dépendance en potentiel. Cependant, qugallsoit la valeur du courant anodique, la
shadow corrosion n’apparait pas si le courant chdfue n'est pas assez élevé. En mettant ce
résultat en perspective avec ceux obtenus expétaeement dans les réacteurs de Studsvik et
du MIT on propose un moyen d’action de la radiolgeel’eau. Ces résultats expérimentaux
montrent qu’il N’y a pas de shadow corrosion heradiation, par contre les produits de la
radiolyse seule provoquent ce phénomeéne [64]. Mausoncluons que les espéces oxydantes
produites par la radiolyse de I'eau alimententdaction cathodique, qui n’est alors plus
limitée par le pouvoir oxydant de I'électrolyte. lomurant anodique contrdle la shadow
corrosion, mais c'est la radiolyse de I'eau, ennaeigtant la concentration en espéces
oxydantes, qui permet au couplage galvanique dalte des densités de courant suffisantes
pour I'apparition de ce phénomeéne.

A travers I'étude du courant anodique et I'effetldehute de potentiel dans la zircone, il
nous a semblé nécessaire d’approfondir I'étudeéodtgdation du zirconium. Ainsi, a partir du

modéele de transport dans I'oxyde développé au @@aPj nous avons étudié les mécanismes
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d’oxydation de la gaine. Ensuite, le développentas conditions aux limites, effectué au
Chapitre 4, montre comment agissent les différeameurs de I'oxydation sur la polarisation.
Notamment, les effets de volume ont été distinglesseffets des interfaces sur les courbes de
polarisation. Le transport des défauts dans l'oxpdela réactivité chimique interne a la
zircone agissent sur le niveau de la courbe deripatin alors que les phénomenes aux
interfaces agissent sur la pente de cette courbe.eRemple, les charges d’espaces a
l'interface interne ont tendance a inhiber a l'oafidn de la gaine. Inversement, un effet
possible de l'irradiation par les neutrons est diattre les coefficients de transport [2], ce qui
augmente alors la valeur du courant anodique.

La Figure 5.1 schématise le mécanisme élémentaee les facteurs clés contrdlant les
profils d’oxydation. Les effets combinés du cougagalvanique et des irradiations, par les

neutrons et la radiolyse de I'eau, provoquent iéareement local de la corrosion de la gaine.

Zr Zro,
4 Irradiations Shadow corrosion :
A
. 7’ < \
i \\ Couplage galvanique
.7 \ CE
L.’/ ' o)
i Y 2 i
% Radiolyse | +
Partie anodique
< Irradiation < . )
0z Partie cathodique

Réfrigérant

log(iy)

Partie anodigue :

di,
av

Niveau du courant—>

Charges d'espace
Etats de surface

Transport dans I'oxyde

Partie cathodigue :

Pouvoir oxydant de I'électrolyte

Radiolyse de I'eau

Vo, VS, é

| (H,0, HO;, O, ...)

v

Figure 5.1 : Mécanisme élémentaire de la shadow cosion. La shadow corrosion apparait comme un phémoéne
de couplage galvanique électrochimique, nécessitales produits de la radiolyse de I'eau pour étre nélé et pouvant
étre controlé par le courant anodique.

La shadow corrosion n'a pas jusque-la été obsehg¥s irradiation. Cependant, les
résultats de cette étude permettent de penserlaj@gst possible. La part primordiale du
couplage galvanique amene a une réflexion surdastions de réduction ayant lieu a la
surface de la contre-électrode. Comme les expéseda MIT montrent que la radiolyse sans

I'irradiation suffisent a générer la shadow coroosion peut penser qu’augmenter le pouvoir
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oxydant de I'électrolyte permettrait d’élever ssfimment la valeur du courant cathodique
pour assurer le couplage avec la partie anodigeta €uppose cependant que le courant
anodique soit assez élevé pour assurer 'accéérdticale de la corrosion de la gaine.
L’intérét de reproduire ce phénomeéne hors irragimtiserait de faciliter son étude

expérimentale et d’en réduire le colt de faconiBative.

2 Mécanisme complémentaire

2.1 Hypotheses de travail

Le mécanisme présenté dans le paragraphe précénimpiete le scénario proposé par
Lysell basé sur le couplage galvanique [65] en @sapt un effet de la radiolyse et une
meilleure compréhension de la partie anodique.

Le scénario proposé par Ramasubramanian [71] nosem#lé moins pertinent car il
ignore le contact électrique entre les électrodessagére impossible si ce contact est effectif
(cf. Chapitre 1). Cependant, I'hypothése de laaigde locale, i.e. 'augmentation locale de la
concentration en produits de radiolyse, est int&nete et pourrait étre valable méme dans le
cadre du coupage galvanique. On se propose alotgyead’un mécanisme complémentaire,
d’étudier les effets possibles de 'augmentationadeoncentration en peroxyde d’hydrogéne
sur la contre-€électrode.

L’étude de cette hypothese est réalisée par lelagamumérique des modéles développés
aux Chapitres 2 et 3. La polarisation est alorstrétde par les paramétres du modele
d’oxydation. On considére dans le cadre de ce tglozi le courant anodique est conditionné
par I'augmentation locale des produits de la rgdielde I'eau.

La Figure 5.2 représente le mécanisme propose. @msidérés a la fois 'oxydation du
zirconium, le couplage galvanique et la diffusi@ntO, dans I'électrolyte. On s’inspire des
schémas de couplage galvanique prenant en congptialgrammes énergétiques [158,126], a
la différence preés que, dans notre cas il y a olaig a la surface de I'anode.
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21 210 Electrolyte Pt | Reéduction des produits dej
0. - HO radiolyse
2 2

Voo, € H,0,+€ - OH + OH
HO,+€ H,0- OH + H,Q
— H'+e +HQ, - H,Q

------------ pO,ext 7

H20,

Figure 5.2 : Mécanisme pour la shadow corrosion. Cenécanisme fait intervenir le couplage galvaniquele
transport dans la zircone, et le renforcement localle la concentration en HO,.

L’oxydation du Zr ne se fait pas en surface mdigmeerface entre le métal et I'oxyde. Le
courant anodique ne provient pas de la simple Wissno du métal. Les électrons créés par
I'oxydation du zirconium ont deux trajets possibtiEns le cas du couplage galvanique. Soit
ils vont réduire les espéces oxydantes a la sudack contre-électrode, soit ils permettent
I'absorption d’oxygéne dans la zircone. Concerraritajet des électrons, on suppose que le
contact électriqgue avec la cathode modifie les gdsid’espaces créées a l'interface interne.
Cela a pour effet a la fois d’apporter les électrpour la réaction cathodique et de diminuer
le potentiel de charge d’espace. Comme nous l'avansu Chapitre 4 la diminution du
potentiel de charge d’espace augmente la cinétitipeydation. Par ailleurs, les électrons
provenant de la réaction d’oxydation du zirconimawérsent I'oxyde pour I'absorption des
atomes d’oxygéne a la surface de la zircone.

Concernant la partie cathodique, 'augmentationpduvoir oxydant permet d’alimenter
les réactions de réduction. Classiquement, on dérsila réaction électrochimique suivante

(comme nous l'avons fait lors du Chapitre 2) :

0, +2H,0+4€ _ 40H (5.1)

Sous irradiation, d’autres réactions de réductiemvent également se produire lorsque les
produits de la radiolyse interviennent [5,159]:

HO,+e + H,0~ OH + H,Q
H,0,+& - OH + OH (5.2)
H"+e +HQ - H,Q

Les réactions mettant en jeu les produits de ldaokgk de I'eau comme especes
oxydantes peuvent ainsi intervenir dans la pagtbadique. Comme il a été vu au paragraphe
précédent, le courant cathodique n’est alors ptugd par la diffusion de ces especes dans

I'électrolyte.
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Dans le cadre du mécanisme complémentaire, orégisge spécifiguement aux effets de
'augmentation de la concentration en produits a@elialyse sur la contre-électrode.
Contrairement aux réactions proposées par Ramasahian [71], le contact électrique
impose des réactions de réduction a la surfaca dertre-électrode. On considere donc une
augmentation de la concentration efOblet non en @et HQ, mais I'idée générale reste la
méme, a savoir que les réactions électrochimicquda surface de la contre-électrode
provoquent une augmentation en produit de radiolyse

Rappelons que le peroxyde d’hydrogene facilitedgnation de 'oxygéne dans la zircone
[59] en augmentant le potentiel de I'oxygéne aweaiv de l'interface externe. Nous avons
montré lors de I'étude sur I'effet de I'hydrogérend le Chapitre 4 que le défaut le plus stable
a l'interface externe est l'interstitiel OHEn augmentant le potentiel chimique de I'oxygéne,
le peroxyde d’hydrogene augmente la sur-stcechitenéke la zircone en surface. Par
construction, le modéle d’oxydation étant de typeuhaire, il ne considére pas le transport
d’interstitiels. On suppose pour ce mécanisme qugrésence de I'oxygeéne interstitiel
stimule I'émission des lacunes d’oxygene (cf. Fggbr3), le flux de ces défauts est alors

augmente.

Interface
externe

[1<—O

<O

Figure 5.3 : L'oxygéne en position interstitiel prés de I'interface externe augmente le flux des lacess d’oxygéne.

Nous reprenons ici aussi une idée du mécanismeadeaBubramanian, a savoir que les
réactions de surface augmentent la diffusion degsoes dans I'oxyde. Mais dans notre cas de
figure, c’est l'accélération de la diffusion desuaes qui est considérée plutbt que la
stimulation de I'émission des électrons.

Concretement, cela se traduit par une conditiorlesaoefficient de diffusion des lacunes
d’oxygene. Celui-ci est augmenté en cas de préstunperoxyde d’hydrogene a la surface de
'oxyde. En supposant I'additivité des effets ses koefficients de transport [160,161], on

propose I'écriture suivante pour le coefficientdiéusion :
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DVO,rad = DVo + f'DVO (53)

Ou DB, .4 est le coefficient de diffusion généralisé desufes, D, le coefficient

classique, f une fonction qui dépend de la concentration engéewrg interstitiel. Le

coefficient de diffusion généralisé des lacunexyy@ne est écrit comme la somme du terme

classique et d'un terme provoqué par la présenseorggenes interstitiels. La fonctioh

étant nulle lorsqu'’il n'y a pas de peroxyde d’hygioe en surface. La diffusion des défauts
étant accélérée sous la cathode, il y a un aceroisst local de I'oxydation de la gaine.

Ce mécanisme différencie les phénoménes locauxptiésoménes non locaux. Par
exemple, I'inhibition des charges d’espace pardeptage galvanique est un effet non local.
Inversement, la chute du potentiel électrique d&hesctrolyte ou 'augmentation du potentiel
chimique de I'oxygéne par le peroxyde d’hydrogésmt des phénomenes locaux a l'origine

de I'effet d’'ombre sous la contre-électrode.
2.2 Simulation numérique

2.2.1 Conditions de simulation

Le programme est composé de trois parties, repsersur la Figure 5.4. Les deux
premieres sont composées du modele d’oxydation etabtele de couplage galvanique. Dans
ce dernier, le transport de®; est pris en compte. Ces deux modeles sont couplas part
dans le sens Electrolyte/Matériaux par la concéntreen HO,, et d’autre part dans le sens
Oxyde/Electrolyte par la densité de courant, déieéma partir du modéle d’oxydation par la
formule permettant d’extraire le courant (cf. Cligg#l). La densité de courant dans I'oxyde
étant calculée a partir de la différence du fluexygéne augmenté par le flux d’'oxygene non
perturbé (cf. Equation (5.4)), une troisiéme pardie modeéle se compose du modéle
d’oxydation sans retour du modéle de couplage gajug mais injectant a chaque instant le
flux d’oxygéne pour une oxydation dans un envirgnaet isolé.

Le modéle d’oxydation est résolu en «pseudo-2Dfim de prendre en compte
'inhomogénéité de la concentration enQd a la surface de I'oxyde. C'est-a-dire que le
coefficient de diffusion des lacunes est différemtant I'axe horizontal de 'oxyde (selon la
quantité de peroxyde d’hydrogene a sa surface). is M@ conserve la résolution en
coordonnées réduites suivant I'axe vertical. Lex fle matiere sont ainsi différents suivant
leurs coordonnées en abscisse, mais restent @asales uns aux autres. Les flux ont une

composante verticale, différente suivant I'absciss@&s pas de composante horizontale.
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Oxydation 1 Couplage galvanique Oxydation 2
(pseudo 2D) Diffusion de H,0, Isolé
Réfrigérant Réfrigérant

20 e 210, e
5 Vo=V +e V5=V +e€

e T Te

JCH 207 ext=0
(o]

Jo (c

)
H,0, ext/

Figure 5.4 : L’'accroissement de I'oxydation se progit dans le modéle d’oxydation 1 pour lequel il y ain aller-
retour entre le flux d’oxygéene et la concentratioren H,O,. Le modéle d’oxydation 2 apporte le flux d’'oxygensans
interactions.

Quelques hypothéses ont été posées pour la miségeation du probleme. Ces
hypothéses ont permis la mise en place d'une premwv&rsion du programme mais
nécessiteront quelques discussions qui seronto®@els. Les conditions initiales sont établies
en résolvant le modeéle sans les couplages pouempst = 2 h. Puis, les couplages sont
activés et le modele est résolu pour un tetrp850 j.

2.2.2 Mise en équation du probleme

Reprenant le modéle de couplage galvanique dévélapp Chapitre 2, on ajoute
I'équation de diffusion de ¥D, dans le volume de l'électrolyte. Les flux deQd aux
électrodes sont donnés par les courants électriguesiveau des frontiéres. Il s’agit d’'un
couplage multiphysique entre I'’équation de LapleicBéquation de diffusion. Le transport du
peroxyde d’hydrogene est décrit par les équatimusdnt dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1: Equations régissant le transport du pexyde d'hydrogéne dans I'électrolyte.

Equation de diffusion Flux entrant, CE Flux sortant, gaine
202 _ ox
ot Dy,0,A¢H,0, Ju,0, = F Ju,0, = F

La valeur du coefficient de diffusion du peroxydéydirogéne dans les conditions de
réacteur est égale a 1en’.s* [162]. Le modéle donne la concentration e®fle long de la
gaine. Cette concentration est injectée dans leetaatioxydation a travers la modification du
coefficient de diffusion des lacunes donnée payu&ion (5.3).

Dans le cadre de cette modélisation, on considaeelg fonctionf est définie par la

relation : f = k * cH,0,. Le coefficient de proportionnalité k est pris cométant de I'ordre

- 163 -



Chapitre 5. Synthése et discussion

de grandeur de I'inverse de la concentration enxyele d’hydrogéne dans I'électrolyte dans
le cas de la radiolyse [71} € 1¢° L.mol™).

Le courant net traversant I'oxyde, qui correspondlaa densité de courant,,
définissant le courant anodique, est calculé drgdutmodéle d’oxydation suivant I'équation

suivante :

028

iox = |:‘]O(CI-EQ, ext) - JCSZOZEX[ i|t (5.4)

jonic
Jo (CHZO,ext) représente le flux d’'oxygene en présence de pdmgihydrogene en surface

et]é”zo'e’“:0 représente le flux d’'oxygéne en I'absence de paetexyhydrogéne. La valeur
du flux d’'oxygene pour le modele isolé est donnéele modéle d’oxydation 2. Ainsi, cette
modélisation lie le courant anodique a la concéiomaen peroxyde d’hydrogene a la surface
de lI'oxyde. Il y a deux couplages dans ce modelkipmysique : d’'une part la concentration
en peroxyde d’hydrogene est injectée dans le modiébeydation, et d'autre part les flux
d’oxygene calculés sont injectés dans le modeleréiehimique pour le calcul de la densité

de courant anodique.

2.2.3 Résultats

Sur la Figure 5.5 on représente la distributiorpdigseur le long de la gaine. Dans le
cadre de cette modélisation, I'épaisseur d’oxydestnplus donnée par la loi de Faraday
comme au Chapitre 2 mais par le modéle d’oxydation.

Loin de la cathode, la gaine s’oxyde normalementisSa cathode, on retrouve I'effet
d’ombre, a savoir que I'épaisseur d'oxyde est augé®w Dans le cadre de ce calcul,
I'accélération de la croissance de I'oxyde proviemiquement de l'augmentation de la
concentration en peroxyde d’hydrogéne sous la dathtorsque le parametre k est égal a

Zéro, il n’y a pas d’accélération locale de la osion.
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Temps 0 a 350 j
[ |

Epaisseur d'oxyde (um)
[\®]

0 1 1 1
0 5 10 15

Distance le long de la gaine (mm)

Figure 5.5 : Epaisseur d’oxyde le long de la gain@n distingue la différence entre I'oxydation homogne, loin de
la cathode et I'accroissement de la corrosion soles cathode.

On compare les épaisseurs en fonction du tempgaims x = 0 mm et x = 8 mm, ce
dernier point se situant sous la cathode. Les esurtes cinétiques d’oxydation sont

représentées sur la Figure 5.6. L’oxydation ess phpide sous la cathode que loin de celle-ci.

Epaisseur d'oxyde (um)

0 100 200 300
Temps (jours)

Figure 5.6 : La cinétique d’oxydation est plus impdante sous la contre-électrode.
Ensuite, on représente sur la Figure 5.7 les Higidns du peroxyde d’hydrogene et du

potentiel électrochimique autour de la cathode.chacentration en peroxyde d’hydrogéne

augmente sous la cathode.
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=

Figure 5.7 : Distribution de H,O, et du potentiel dans I'électrolyte a t = 350 jours

On obtient une concentration en® d’environ 10° mol.L™* alors que celle-ci se situe

autour de 18 mol.L* dans le cadre de la radiolyse classique [71]dterde grandeur est
correct pour ce parameétre. Cependant, la chuteotémfel dans I'électrolyte est faible. Cela

provient de la définition incompléte de courant digoe, uniquement couplé avec la

concentration en peroxyde d’hydrogéne. Nous revamslsur ce point dans les paragraphes

suivants.

On s'intéresse enfin au courant anodique calculé |ga modéle d’oxydation

(Equation (5.4)). La densité de courant le londadgaine est représentée sur la Figure 5.8-a

et la densité de courant en fonction du temps aotpo= 8mm est représentée sur la

Figure 5.8-b.
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a) Densité de courant le long de la gaine b) Densité de courant en fonction du temps

Figure 5.8 : Densité de courant net traversant I'oxde.
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Comme attendu, la densité de courant augmente laooathode. La diminution de la
densité de courant avec le temps correspond anlénation du flux d’oxygéne di a la

croissance de I'oxyde.
2.3 Limites du mécanisme complémentaire

Cette version du couplage numérique entre le mod&eydation et le modele de
couplage galvanique fonctionne et nous permet detm®o que l'augmentation de la
concentration en peroxyde d’hydrogéne peut aussiciper a la shadow corrosion. Notons
gue dans ce modéle, la croissance de I'oxyde éstléa par le modéle d’oxydation et non
par la loi de Faraday comme c’est le cas dans kétisation du Chapitre 2. Néanmoins, cette
démarche, encore incompléte, mérite des commesitsinela pertinence des approximations
utilisées.

Le mécanisme complémentaire nécessite une étuttmmtique de la radiolyse de I'eau a
travers un modéle qui calcule les concentrationgreduits de la radiolyse afin de vérifier la
pertinence de I'hypothése d’action du peroxyde dibgéne. Un modéle intéressant peut étre
celui développé par Macdonald [159]. En effet, celiconsidére la chimie d’une trentaine de
réactions impliquant les produits de la radiolysel'dau et calcule les concentrations des
espéeces résultantes. Cela permettrait de validae rfoypothése d’inverser les réactions
proposées par Ramasubramanian et qui a pour carssl’augmentation locale de la
concentration en peroxyde d’hydrogene.

Par ailleurs, le lien entre le peroxyde d’hydrogénde transport dans I'oxyde n’est pas
clairement établi dans cette modélisation. On saitlement que celui-ci augmente les
cinétiques [59], mais pas comment, on a doncsetiline loi linéaire entre le coefficient de
transport des lacunes et la concentration gb,H

Enfin, il faut prendre en compte I'effet du potehtélectrostatique sur I'intercalation de
'oxygéne en position interstitiel a Il'interface.nOmontre seulement que le peroxyde
d’hydrogéne peut participer a I'accroissement latzala corrosion de la gaine. Rappelons que
comme I'oxyde écrante I'interface interne, ou a li@xydation du zirconium, le potentiel de
I'électrolyte agit sur la gaine au niveau de lafste de I'oxyde. Des modélisations par
dynamique moléculaire montrent qu'un champ éleatripeut faciliter l'intercalation de
'oxygeéne dans la zircone [163]. Le mécanisme c@&mantaire met ainsi en évidence la
difficulté de considérer un couplage avec la peseompte explicite des interfaces interne et

externe de I'oxyde.
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Un moyen expérimental de différencier le scénaedrdmasubramanian d’'un mécanisme
basé sur le couplage galvanique, serait de mekup au niveau des électrodes pendant la
shadow corrosion. En effet, son mécanisme provaguee acidification au voisinage de la
contre-électrode et une basification au voisinagéadgaine alors qu’un couplage galvanique

provoque des effets inverses au niveau du pH.
2.4 Eléments pour la suite de cette étude

Le couplage numérique entre les deux modéles, mEskans le paragraphe précédent, est
incomplet. Son développement doit étre poursuivserconcentrant sur le potentiel dans la

cellule métal-oxyde-électrolyte, représenté suitmre 5.9.

Contre électrode

Zr0,

Zr

Figure 5.9 : Le potentiel de la gaine évolue avee temps pendant le couplage.

Pour avoir un couplage numérique complet des deuadéms, le potentiel
électrochimique doit étre associé au potentieladgdine en Zircaloy et a celui de la contre
électrode, étant donné que le potentiel d’'un meééglend de la composition de la solution
[158]. Théoriguement, le niveau de Fermi de la m#@tectrode et de zirconium s’égalisent
avec le contact électrique, la différence de paéenentre les métaux provoquant la
polarisation anodique de la gaine (dans le videjteau du Fermi du zirconium est -4 eV et
celui du platine et -5.6 eV, le contact électriqq@arise donc anodiquement le zirconium).
Ainsi, la prise en compte explicite du potentielrdétal permettrait d’étudier son évolution au
cours du temps. Le modele d’oxydation doit permaetie définir la chute de potentiel dans la
gaine considérant que celle-ci se compose de langowhe la chute de potentiel dans le

volume de I'oxyde et de la chute de potentiel augrfaces métal/oxyde et oxyde-€électrolyte.
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3 Discussion sur les effets métallurgiques

A travers les simulations numériques, les mécarssprmcipaux gouvernant la shadow
corrosion sont un peu plus clairs et des factelésant été dégageés. L'objectif a terme est de
pouvoir définir de nouvelles nuances d’alliage deanium résistant mieux a ce phénomene
de corrosion locale. Dans ce paragraphe, nous mdémessons aux effets métallurgiques
propres a la gaine de confinement. On cherche p@rdre comment les différentes études
de ce travail peuvent apporter des pistes a sugue permettraient de quantifier

numériqguement les effets des éléments d’alliages.
3.1 Modele d’oxydation en deux dimensions

Le modele d’oxydation développé au Chapitre 3 €sblu en une dimension. La prise en
compte des précipités métalliques dans I'oxydeebldassymétrie et impose de résoudre les
équations en deux dimensions. La Figure 5.10 reptésl’oxydation en 2D telle qu'on la
modélise. On reprend exactement les mémes équafienselles développées au Chapitre 3.
L’épaisseur d’oxyde est toujours calculée seldiotmule suivante :

de: -1

dt Co'int O,int (55)

Dans cette modélisation, I'équation pilote n'ess pésolue en coordonnées réduites. Le
mouvement de linterface est explicitement priscempte via un maillage mobile, la vitesse
de déplacement de linterface étant donnée pawubkign (5.5). Comme illustré sur la figure

précédente, le front d’'oxydation se dirige vermigal.

Réfrigérant

ant

J=0 ‘Oxyde J=d
6int
Métal

Figure 5.10 : Conditions aux limites pour le model@’oxydation du zirconium en 2D

On considere un précipité de 100 nm de diamétrs isa@raction avec la matrice, sachant
gu’il s'oxyde en retard du front d’'oxydation [13Jlumériqguement, cela revient a considérer
pour le calcul qu'il 'y a pas de flux a la limientre le précipité et la matrice. Il s'agit
simplement d’un obstacle géométrique aux flux déiéra parcourant I'oxyde. Le résultat du

calcul est représenté sur la Figure 5.11.
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Ecart a la steechiométrie
Max: 2.00

Fleche : Jg 5 Ligne : J,

1.99

1.988

1.986

1.984

1.982

1.98
Min: 1.98

Figure 5.11 : Résolution du modele d'oxydation enalix dimensions. Il n'y a pas de flux de matiére erd le
précipité et la matrice. L'effet géométrique implique un léger changement dans le front d’oxydation.

Sur les Figure 5.12-a et b sont représentés d’'aniel front d’oxydation et d’autre part

I'épaisseur d’oxyde calculée sous l'inclusion étj@m de l'inclusion en fonction du temps.

e 047 x =2 um (loin de l'inclusion)
£ = =1 l'inclusi
E i X pm (sous I'inclusion)
5 03¢ . E 0.3+ .
z . z
=] Temps (de 0 a 1500 h) 5
S 02t 1 T o2} 1
= g
= @
£ 3
B 0.1+ E S0t :

0.0 n L n 0.0 1 1 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 400 800 1200
Distance le long de la gaine (nm) Temps (h)
a) Front d’oxydation en fonction du temps b) Epaisseur d'oxyde en fonction de temps.

L'amplitude reste constante dans le temps

Figure 5.12 : Effet de I'inclusion sur I'oxydationde la gaine

L’amplitude maximale de I'ondulation n’évolue pas fenction du temps, par contre les
effets de I'inclusion se propage le loin de la gaiDans le cadre de ce calcul, I'effet reste
cependant trés faible.

Le modele d’oxydation du zirconium est transposa@pleleux dimensions et permet alors
d’étudier I'influence des précipités sur les cigags d’oxydation. Cependant, ce calcul n’est
valable que dans les premiers temps ou le frontydfation a dépassé l'inclusion. Ensuite, le
précipité s'oxyde et le fer diffuse vers la matritley a des flux de matieres traversant les
frontieres entre l'inclusion et la matrice, les ditions aux limites doivent étre modifiées. On

peut s’'attendre a ce qu’un flux entrant d’'oxygeresWinclusion va ralentir I'oxydation sous
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le précipité. A ce titre, I'étude réalisée réceminear C. Proff sur I'oxydation des précipités
des alliages de zirconium pourrait apporter deepigour la mise en ceuvre de ces conditions
aux limites [164].

Rappelons qu’expérimentalement les précipités tiglamt les cinétiques d’oxydation
uniquement en corrosion sous eau. Sous air seecaeviant pas d’influence [38]. Par ailleurs
Isobe et Murai ont proposé un role électrochimigae précipités, conférant une protection
anodique a la gaine [48] (cf. Chapitre 1). Un medBbxydation qui permettrait d’étudier le
réle des précipités doit contenir d’'une part ldsfiactions entre I'hydrogene et les précipités,
et d'autre part I'impact possible de la protectianodiqgue. Ce modéle pourrait étre
finalement compléter par les contraintes mécaniqéserés par I'oxydation des précipités

qui stabilise localement la phase quadratique dé&dane.
3.2 Perspectives pour I’étude de la composition de I'alliage

Les paramétres d’entrée des modéles développésrmetient d’intégrer directement les
éléments d’alliages. Ces éléments modifient lailgalthermodynamique de la zircone, par
exemple en modifiant la transition cinétique [13}. le modele d’oxydation est un modele
volumique qui ne prend pas en compte expliciterteenticrostructure de I'oxyde.

On expose dans ce paragraphe les différentes patée modeéles pour lesquels les
éléments d’alliage pourraient jouer un réle et cantrces effets pourraient étre quantifiés
par d’autres méthodes de calculs. Bien qu'il sditicle d’appréhender I'effet direct des
éléments d’alliages sur les modéles, on présente lgaTableau 5.2 les paramétres qui sont

susceptibles d’étre modifiés suivant les nuances.

Tableau 5.2: Parametres des modéles développés pantétre tributaires des éléments d'alliages

Couplage galvanique Paramétres correspondant

Courant anodique i, Voa» ba

Oxydation du zirconium

Diffusion des défauts Dy ; Dy, ; D
Réactivité interne E

Interfaces

Stabilité des lacunes Ef

Charge d’espace A

Etats de surface (int. interne) lu; i1,
Etats de surface (int. externe) Y
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Un élément important pour les cinétiques d’oxydatist I'énergie de formation des
lacunes. Des calculs ab initio permettraient dentjfier les effets des éléments d’alliage sur
ces énergies de formation. A I'image de ce quiéait pour I'hydrogéne, les résultats de ces
calculs pourraient alors étre injectés dans le neodféxydation.

Le modéle d'interface Jellium/Oxyde présenté au pithen 4 fait intervenir des
phénomenes d’écrantage. Les états de surface ewudiéi barriere de Schottky qui tend a
inhiber I'oxydation de la gaine. Parmi les grandecaractéristiques de ce modele, il y a la
longueur d’écrantage du c6té du métal. Celle-cégatuée a partir de la densité des états du
métal. Toute modification dans la composition daliige peut engendrer une modification
de la composante métallique de l'interface. Lorstpuparamétrdy diminue le potentiel a
l'interface augmente.

Parmi les éléments d’addition, les effets de Itat du niobium pourraient étre
approfondis par des méthodes équivalentes a cddlesloppées dans cette étude. Pendant
I'oxydation, la charge de I'étain varie de*$@ Sri* [13,165], autrement dit, I'étain dégage
des électrons. C'est-a-dire que cet élément prélsastla matrice de la zircone aura tendance
a limiter le piégeage des électrons. Comme il aaftgervé au Chapitre 3, cela a pour
conséquence d’augmenter les cinétiques d’oxydatieneffet correspond au fait que I'étain
contribue a accélérer 'oxydation du Zircaloy. lLLide de Merkle et Maier porte sur I'addition
d’'un dopant qui provoque une réactivité chimiqugpémentaire [114]. Une étude
équivalente, qui reprend le formalisme des ensesrddaservatifs avec les effets d’un dopant,
devrait permettre de quantifier les effets de Ifé&ur le transport des lacunes dans la zircone.

Le niobium apporte quant a lui des états de surdaceiveau de l'interface externe [17].
Or comme nous 'avons vu au Chapitre 4, les étatsutface a l'interface externe agissent sur
les courbes I(V) via le coefficient de partage. dhinpar les états de surface a linterface
externe, le niobium pourrait ralentir les cinétigutoxydation.

Finalement, parmi les différentes propositions idésrci-dessus, la perspective la plus
pertinente serait d’engager des calculs ab inifio de déterminer I'effet des éléments
d’alliage sur la stabilité des défauts dans laaziec Les résultats obtenus apporteraient des
informations significatives qui pourraient compléte modéle d’oxydation dans une étude

multi-échelle.
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Synthése

Dans ce chapitre nous avons abordé le probléemeadehbhdow corrosion suivant trois

points de vue différents.

1)

2)

3)

Le mécanisme élémentaire proposé complete le ngwaniprécédemment suggérée par
Lysell. La shadow corrosion apparait comme la cqos@ce de l'effet combiné du
couplage galvanique et des produits de la radiolgsel’eau. Les facteurs clés de ce
phénomene sont la pente et le niveau de la courbepadlarisation anodique,
respectivement liés aux phénomeénes d’interfacas étansport dans I'oxyde. Quel que
soit le courant anodique cependant, aucune shadovosion ne peut se produire si le
pouvoir oxydant de I'électrolyte n’est pas suffisan

En complément de ce mécanisme, nous discutondfdesossibles de I'augmentation
de la concentration en produits de radiolyse sucdatre-électrode. Pour appuyer cette
discussion, les modeles de couplage galvanique ’'ekydation sont couplés
numériqguement. Bien que ces travaux ne soient pasre achevés, il apparait que
'augmentation de la concentration en produits @eradiolyse de I'eau permet de
retrouver I'effet d’'ombre sous la cathode. Nousdéduisons que ce phénomeéne pourrait
participer également a I'accroissement de I'épaissé’oxyde dans le cadre du modele
de couplage galvanique.

Un modéle d’oxydation en deux dimensions permeaudiér |'effet des précipités dans
les premiers temps ou ils ne sont pas encore oxydgdgront d’oxydation, calculé
explicitement, est peu perturbé par la présenceprcipité. Ce travail pourrait étre
prometteur apres étude des interactions entre fbgdne et les précipités. Concernant
I'effet des éléments d’alliage, les travaux actusspermettent pas de conclure, mais les
modeéles développés pourraient bénéficier de calbulnitio tels que ceux qui ont été

entrepris pour les effets de I'hydrogene.
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Au cours de ce travail, nous avons étudié par sitimd numérique le phénomeéne de la
shadow corrosion. Cette forme de corrosion locateobservée sur les alliages de zirconium
constituant les assemblages de combustibles deteués & eau bouillante. Il s’agit d’une
augmentation de I'épaisseur d’oxyde dans les zated'assemblage en vis-a-vis avec
d’autres éléments métalliques en Inconel comme cleix de contrdles ou les grilles
d’espacement. Dans un premier temps, nous avonsert® nos travaux sur I'étude du

couplage galvanique :

> A partir du modéle électrochimique de couplage aaiyue, des facteurs clés
contrblant ce phénomene ont été révélés. Outreetfets volumiques comme la
conductivité de I'électrolyte ou la distance, lder@es électrodes a pu étre défini.
Concernant la partie anodique, le niveau du coueardga dépendance en potentiel
détermine le caractere local de ce phénomene. @aptnaucun accroissement local
de la corrosion n’a lieu si le courant cathodiqueshpas assez élevé. Nous avons
attribué cela au pouvoir oxydant de I'électroly®e pourrait étre I'effet des produits de
la radiolyse de I'eau, qui en augmentant ce derpi@mettrait au courant cathodique
d’étre assez élevé pour assurer le couplage. Lingse de la nécessité d’'un pouvoir
oxydant de I'électrolyte assez fort suggére guelEnomeéne pourrait étre reproduit
hors irradiations par ajout d’espéces fortementlaryes dans I'électrolyte.

Apres avoir utilisé une loi empirique pour le cauranodique, I'étude de I'oxydation du

zirconium a été approfondie par I'utilisation d’'ommodéle de transport :

» Le modeéle d’oxydation utilisé est fondé sur la thedynamique des processus
irréversibles et sur la théorie des ensembles ceatsis. Considérant une oxydation
limitée par la diffusion des défauts dans le volutkeel'oxyde, le modele adopté est
basé sur le transport multi particules des lacub@sygene et des électrons. Les flux
ionique et électronique sont couplés via la ré#étiehimique interne de I'oxyde. Les
résultats des simulations numériques sont en acaeed les données expérimentales

de cinétique d’oxydation et de conductivité élesinoe.

A partir de ce modeéle, nous avons poursuivi I'étutke 'oxydation par celle des
conditions aux limites. Cela nous a permis deueoues effets sur les cinétiques de la

polarisation et de I'nydrogéne provenant de laaligdion de I'eau :

> Nous avons déterminé les effets de linterface tfeétgde et de l'interface externe en

s’appuyant sur la théorie des structures électumsgconsidérant 'oxyde comme un
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semi-conducteur. Concernant linterface interneysn@avons montré que la charge
d’espaces tend a limiter I'oxydation. L'utilisatiodu modéle jellium/oxyde a par
ailleurs révélé que la charge d’espace augmente lavdensité des états de surface.
Les états de surface électronique a l'interfacerext de I'oxyde transposent une partie
de la polarisation, via un coefficient de partadgms la double couche. Nous montrons
que ces effets d'interface influencent la penteatesbes de polarisation, alors que les
effets de transport influencent le niveau de cetiarbe. L’hydrogéne stabilise les
lacunes d’oxygéne, en favorisant la création de ptexe lacune-oxygene. Cela

provoque I'accélération des cinétiques d’oxydation.

Le modéele d’oxydation développé est basé sur plusiBypothéses de construction qu'il
est possible d’améliorer. On propose sur la figswezante les axes de perfectionnement
possibles. L'axe de I'espace correspond aux dinoessiu modéle, dans le cadre de ce travail
un modele en deux dimensions a été esquissé. @réteest indispensable pour I'étude des
précipités. L'axe des interactions correspond aakeiments des défauts. Le modéle actuel
suppose des solutions idéales, a savoir aucunadtiten physique entre les défauts. Enfin, le

troisieme axe correspond a I'environnement du nedel

Shadow Corrosion
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Figure 1 : Développements possibles du modéle d'ajation.

On note que lirradiation, qui n'est pas prise emmpte explicitement dans le modéle
d’oxydation présenté, peut influencer I'oxyde deuspturs facons: ajouter des défauts
électroniques comme les paires électrons-trous, coker des perturbations dans la

microstructure. Des développements futurs du mo@@leleux dimensions ou en modifiant la
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définition des ensembles conservatifs considémsiraient prendre en compte ces différents

facteurs.

Enfin, nous discutons de la compatibilité de I'hiypse de l'augmentation de

concentration en peroxyde d’hydrogéne sur la cedigetrode avec le modele de coup

la

lage

galvanique. Cette discussion se base sur des peetragaux constituant a coupler le modéle

d’oxydation et le modéle de couplage galvaniquenRBjue ce travail ne soit pas terminé, des

pistes de réflexion sont engagées : 'augmentatienla concentration en produit de la

radiolyse de I'eau a la surface de la contre @eetipourrait participer a I'effet d’'ombre.

Finalement, notre étude a mise en évidence lesdextie contréles possibles suivants :

* La shadow corrosion est provoquée par le couplagalyanique avec I'lnconel sous

irradiation.

* Le niveau du courant anodique et sa dépendance emtentiel sont des facteurs de
contréle de la shadow corrosion. Ces facteurs somttribués aux mécanismes dé
transport dans I'oxyde et aux phénomenes intervendraux interfaces métal/oxyde

et oxyde/électrolyte.

e Pour avoir lieu, il est nécessaire que le courantathodique soit assez élevé. L
radiolyse de I'eau pourrait intervenir dans la sha@dw corrosion par ce biais. Sous
irradiation et grace aux produits de la radiolyse @ I'eau, le courant cathodique ne

serait plus limité par la concentration des especescydantes.

L

L
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Annexe A:

Formulation faible

Lorsque qu’une condition aux limites d’'un modél¢ asmplexe, comme par exemple la
définition de I'épaisseur par une équation auxw#&s partielles dans le modele d’oxydation
développé, celle-ci doit étre implémentée sous éofaible pour faciliter la convergence.
Cette annexe rappelle dans un premier temps legipes de la formulation faible d’'un
probleme et dans un deuxieme temps comment impk&mane condition aux limites sous

forme faible avec le logiciel COMSOL Multiphysique™

4 Principe du passage a la forme faible

Zimmerman propose une description de la méthode élments finis [78]. Soit le
probleme stationnaire défini par I'équation aux s partielles suivante, défini dans

'espaceQ:

Or =F (A1)

Soit la fonction arbitrairev, définie surQ, appelée « fonction test ». La résolution de

I'équation précédente est équivalente a celle derfaulation intégrale :

[uOr dA=fu.F.dA (A.2)
Q Q

ou dA est un élément de surface. En utilisant la fornd@ésreen pour intégrer par partie,
I'équation A.2 devient :

a[) vl nds- i Ol .dA= i v.F.dz (A3)

ou ds est un élément de longueur retun vecteur normal a la frontiére. Finalement,

résoudre 'Equation (A.1) est équivalent a résoliéauation suivante pour toute fonctian:

[(Our +uF)dA-[urnds=0 (A4)

Q 0Q '
Cette formulation correspond a la forme faiblerdi@ de dérivation d€ diminue. Cette

formulation exige moins de régularité sur la santgue la forme forte (Equation A.1). La

convergence est alors facilitée.
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5 Implémenter une équation aux limites sous forme faible

Pour implémenter une équation sous forme faible faomtieres d’'un domaine avec le
logiciel COMSOL Multiphysique™ le mode d’applicatiaitilisé esk boundary weak form. »
Soit I'équation définissant I'évolution de I'épaéss d’oxyde dans le modele d’oxydation
développé au Chapitre 3 :

oe -1

i:_‘] .
ot Comy (A.5)

Ou ey, est I'épaisseur d’oxydesoin: la concentration en oxygéne a l'interface inteebe
Joint le flux d’oxygene. Concrétement, dans ce modepliagtion, le premier terme de cette

équation s’écrit sous la forme :

e_testx e tim (A.6)
Oue_testest la fonction test. Le second terme est impléénsuivant la forme :

e_tesi [_—1 Jo‘mj (A.7)

COint

L'utilisation de ce mode d’application et des riglas (A.6) et (A .7) aboutissent a la

résolution sous forme faible de I'équation donr@maisseur.
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Annexe B :
Au-dela des solutions idéales: concept

de « building unit »

Le modele d’oxydation du Chapitre 3 a été dévelappe I'hypothése de I'approximation
des solutions idéales. Cette hypothése a permigcnitere simple du potentiel chimique des
défauts. Dans cette annexe, nous décrivons uneod®ttigoureuse pour traiter les défauts
dans un oxyde dans le cadre des solutions noresl@alcomment déterminer leurs potentiels

chimiques [109].

1 Définition thermodynamique des défauts

1.1 Contrainte de structure

Soit F I'énergie libre d’un systéme contenant desihes d’oxygene :

[ oxide — § (Ne" Nvo" , Noé, N, T) (B.1)

Le potentiel chimique de la lacune s’écrit soufofane :

B aF oxide
Hy = oN (B.2)
T,V,N

=)

Ou N, est la quantité d'un élément. Par définition, tessparametres autres que le défaut
lui-méme sont constants pour la dérivée de l'émedigire. Or, la lacune d’oxygéne et
'oxygéne sont liés par la contrainte de structatest-a-dire que dans le cas de la zircone la

relation suivante est vérifiée :

Nvg + Ny, =2N (B.3)

Il est donc en réalité impossible de définir legmiel chimique d’'un défaut seul, puisque
lorsque la quantité de lacune d’oxygéne varie,uangjté d’oxygéne varie en méme temps.
Considérons, pour décrire le potentiel chimiqudad&acune, I'ensemble lacune + oxygéne.
Cet ensemble est appedébuilding unit » il est noté pour la lacune chargée deux fois

positivement {V;'} = V;* — 0,. L’énergie libre du systéme s’écrit alors :
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F°X‘de:f(N,,N . ,N,Tj B.4
€ {Vo} ( )

Le potentiel chimique dbuilding unitpeut étre écrit sans briser la contrainte de sitrac
1.2 Contrainte d’électroneutralité

Concernant les défauts chargés, le méme problemmitise poser pour la contrainte
d’électroneutralité. Nous pouvons cependant considé potentiel chimique d’ubuilding

unit comme celui d’'un défaut neutre. L’énergie librardsysteme peut étre divisée en deux :

Iu B (GF oxidej B (GF neutral] N {GF clarg ing]
| = = -
aNi TV N aNJ T,V, N aNi TV, Ny (B.5)

— ,,neutral charging
=1+

Le potentiel chimique d’'un défaut chargé, s’éciiind comme la somme d'une partie
neutre et d'une partie chargée. La question estadeir si le second membre de I'énergie
libre, celui qui correspond a la partie chargéet gere négligé. Pour cela, il faut poser que les
réactions faisant intervenir les défauts consengtolbalement la charge. Par exemple, la

réaction d’incorporation de I'oxygene s’écrit :

oy +2{V;'} + 4¢ = nil (B.6)

La charge totale de I'oxyde reste inaltérée pentiacorporation de 'oxygéne. La partie
chargée de I'énergie libre peut alors étre négldgeant la partie neutre. Nous pouvons écrire

le potentiel chimique de I'oxygene avec la partgeitne de I'énergie libre :
aF neutral
gas = 2 B.7
Hog [ N, j (B.7)

En considérant de plus la réaction d’'incorporation a I'équilibre, lengiet chimique de

'oxygéne peut étre définie en fonction du potentiel chimique dadank et de celui des

électrons de conduction :

gas

Ho,

neutral 4 neutra

=2y T e (B.8)

2 Expression du potentiel chimique des défauts non idéaux

Pour avoir une expression du potentiel chimique d'un défaut, I'éndilge doit étre
définie au moyen de la fonction de partition, notée Z [109]:

- 186 -



Annexe B. Au-dela des solutions idéales : concept de « buildihg

_ =0 -E.
F¥=—kTInZ;Z= Zexp(k—_l’_j (B.9)
j=1 B

La fonction de partition est la somme des énergies des dédaudes interactions
intervenant entre ceux-ci. L'expression du potentiel chimique vac dibdpendre des
interactions qui sont considérées. Dans le Tableau B.1 sonsgsopois cas d'interactions.

Tableau B.1 : Expression du potentiel chimique poutrois cas différents

Défauts distribués aléatoirement, Interactions coulombiennes, Interactions faibles entre défauts
pas d'interaction théorie de Debye-Hiickel voisins, création de paires

M1

® 0
(o)
o
o.o
o)

Soit 4 le potentiel chimique du défa{if;"}, pour chacune de ces trois configurations
considérées, celui-ci s’écrit :

M)
M= £ +kTln 2|\I——N{V} (B.10)

qd K

8/ 1+ka

Mo = (B-11)

ou z est la valence du défawd,la charge élémentaire,la constante diélectrique, la

longueur de Debye etla distance d’approche.
_ v Hw} 6}
ﬂS = /,[1+<N>{Vc.).} S{V{,’}—{Vg} +< N>{Vo} Sé{\é'} (812)

ou N est la quantité de pairescdiénergie de formation d’une paire. Dans le premier cas,
ou les défauts sont distribués aléatoirement, seul I'effet de I'swdule site est pris en
compte. C'est a dire que deux défauts ne peuvent pas étre a la mémalglans.que cette
expression, pour les solutions diluées, se raméne au potentiégjuhidiune solution idéale.
Lorsque il est nécessaire d'étudier les interactions entre les déféauts d’abord écrire le
potentiel chimique dwbuilding unit puis ajouter des facteurs qui vont dépendre du type

d’interaction étudiée.
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Annexe C:

Notion de polaron

Les électrons sont traités comme des quasi-particules dans le modgtaton, c'est-a-
dire qu’ils sont considérés comme des défauts classiques. Dans ceite aous rappelons la
notion de polaron [166,167].

Dans un cristal ionique, le polaron désigne le couplage entre I'élesttdanvibration du
réseau. Dans la théorie des polarons, la dynamique de I'électron estdiortcouplée aux
degrés de liberté des ions. Ses principales propriétés sonextemsion spatiale, son niveau
d’énergie et sa masse effective. Le mode de transport des polarons déplkentbrce du
couplage entre les électrons et les phonons.

Les polarons peuvent étre classés en deux catégories selon leur exspasiale : les
« small polarons et les« large polarons »Dans le premier cas, la polarisation du réseau est
forte et I'électron est piégé sur un atome du réseau, le transport garfadut d’'un atome a
un autre(« hopping ». Dans le second cas, la polarisation du réseau est faible, le trasesport
fait par effet tunnel. L'augmentation de la température tend a favoeseodping. Sur la
Figure C.1 est représentée une schématisation du couplage entre I'é¢dasratomes du

réseau.

a <<l a=10

O O o O

Zr Zr Zr Zr

« Large polarons» « Small polarons»

Hopping

Electron délocalisé

@Q
QO

Effet tunnel

Figure C.1 : Le coefficient de couplage: est fonction de la température. Dans le cas ou ceefficient est élevé, la
taille du polaron est faible et le polaron est lode&sé sur I'atome de Zr.

La largeur de la bande interdite de la zircone étant importante\(y,4e mode de transport
dans le modele d’oxydation est le hopping, I'électron est l@calis I'atome de Zr.
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Annexe D:

Théorie des ensembles conservatifs

Dans cette annexe est décrite la théorie des ensembles conservatifs dévploppée
J. Maier [103]. Ce formalisme permet d'écrire les équations de transport gusieurs
espéeces impliquées dans des réactions chimiques en s’affranchissammelsaurce. Cette

description de la théorie s’inspire des travaux de Lankhorst [109].

3 Ensemble conservatif

Deux ensembles de défauts sont considérés, le premier contient taléfdets liés a
'oxygéne, le second tous ceux liés a I'électron. Dans la figure deismmt schématisés ces
deux ensembles considérant les lacunes d’oxygéne neutres, chargéset-les+électrons.
Les lacunes neutres et chargées +1 sont des lacunes d’'oxygénantZapté deux ou un
électron, ce sont aussi des porteurs de charges, ces défauts fondgsmdeux ensembles.
Dans ce formalisme, on étudie le transport de ces deux ensembles. lress lneutres et

chargées +1 vont constituer un couplage entre le flux ionigedlak électronique.

Ensemble_Oxygéne

(Lacunes)

Effet croisé mmmmmp

Ensemble Electron

(Electrons)

Figure D.1 : Ensembles conservatifs liés a I'oxygeret a I'électron

Pour chaque ensemble sont définis sa concentration et son flux etiorforles
concentrations et des flux des especes constitutifs de 'ensemblesrhlgissconservatif lié a

I'oxygeéne est défini par les relations suivantes :
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D.1
=3, -3, -1 ®-4

VO VO VCX)

La concentration de I'ensemble lié a 'oxygéne correspond a I'écarttéethi®métrie de
'oxygéne, en d’autres termes c’est la concentration en atomes d’oxygésel’dxyde.

L’ensemble lié a I'électron est défini par les relations suivantes :

C,=Cy+G. +2¢,

(D.2)
O—
3=+, +23,

Les lacunes d’oxygene neutres et chargées +1 proviennent des réahtmoitgies de
piégeage d’électrons :
Vo =\

D.3
v rdmy, (D.3)

Les ensembles sont conservatifs car leurs concentrations ne varienepda sdactivité
chimique. Le but de cette démarche est de s’affranchir du terme soupce aria réactivité
chimique dans une loi de conservation. Comme les réactions inonesonsidérées a
I'équilibre, nous pouvons écrire les égalités suivantes entrefestjels électrochimiques des
défauts et ceux des ensembles conservatifs :

Ny =lo

Ny = Mo +1Te

/7vo = _’78 + 2’75
e =1,

(D.4)

Les termes de couplages entre les défauts sont négligés, c'esgaealite sont pas pris en

compte les interactions entre les défauts. Le flux d'un défaut s’écrit, alorgant le
formalisme de la TPI:J, =sl7. Le coefficient phénoménologiqug dépend de la
conductivité du défaut suivant la relatiors; =z s avec q la charge élémentaire, z la
charge du défaut er sa conductivité.
Le flux de chaque ensemble conservatif s’écrit également suivant le immeale la TPI,
un terme de couplage apparait dans la définition des flux.
Jo = ~%000 ~ SN

D.5
3= -LOm- <Ot (©:5)

Le couplage entre ces deux flux provient des coefficients de trangsoldalines neutres
et chargées +1. C'est-a-dire que les flux ionique et électroniquemaplés par la réactivité
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chimique interne a l'oxyde. Les coefficients de transport sont dopaédes relations

suivantes :
=% TSt S
S.= S+ S 45 (D.6)
Se= S%0="§ 72§,
Les relations d’Onsager permettent d’écrire I'égalité des termes deageaplComme le

transport des cations dans I'oxyde n’est pas pris en comptaxld’@dxygene est égal au flux

de I'ensemble conservatif lié a I'oxygéne :

Jo =35 (D.7)

4 Transport de l'oxygene

Dans le cadre de la théorie de Wagner, I'équation de transporixggédite dans I'oxyde
est écrite a partir des flux définis pour les ensembles liés agkmey et a I'électron. On

définit préalablement les relations suivantes pour les coefficientargspurt :

O —
amn - Zmzné gnn
|
g
o —
{0 = U”;" (D.8)
— [
JO _Zzamn
m n

ol omn €st la conductivité, les indices m et n représentent les ensetbhlrvatifs. On a
donc une conductivité pour chaque ensemble et une conductivité geagmentre les
ensembles. Considérant I'électroneutralité globale dans I'oxyde, lesfldgwsont liés par la

relation suivante :

Z5dh* % %=0 (D.9)

C. Wagner a décrit dans un article paru en 1975 comment obtenir |d'dixygene a
partir des relations D.6 et I'électroneutralité globale définie par I'émud.10 [99]. Il faut
d’abord écrire le potentiel chimique de I'oxygene en fonction dantiel électrochimique de
'ensemble oxygéne et de I'ensemble électron (cette égalité est valablau¢ahéquilibre

local est respecté) :
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z
Oy =005, 3 On, (D.10)

Ensuite, le flux de 'ensemble conservatif oxygéne peut étre aorérg deux relations (la

premiére étant donnée par la définition du flux et la deuxiéme par I'électralité globale) :
Z
25 = o+ 2| - £

535 sso[ jérzi]—imi

La résolution de ce systeme d’équation aboutit a la relatioa Enpotentiel d’oxygéne et

(D.11)

le flux d’'oxygéne :

Jo=Jg= D;‘gzb O (D.12)

ou la conductivité ambipolairg,,,, est définie par :

U U -0
a-amb 00 e&— Oe (D ) 13)
JO

La conductivité ambipolaire correspond a un transport dans koayde flux ionique et le
flux électronique sont liés par I'électroneutralité globale. Globalengertnétique oxydation
est limitée par I'ensemble conservatif ayant la plus faible conductivitquation de
conservation de I'oxygéne met en évidence le coefficient de diffusioriogréi’.

ac

ey =0D°Ocg (D.14)

Le coefficient de diffusion chimique est défini par la relation :

D’ = Di”g’z (d‘é?j (D.15)

Ce coefficient de diffusion integre les coefficients de transport des espatesussi la

chimie interne de I'oxyde a travers la capacité chimique. L'expression derpier terme
dans un modéle d’oxydation dépend des réactions chimiques inpeisesen compte dans le
modele.

Concernant le modéle d’oxydation développé au Chapitre 3, il fawtopodéfinir les
relations donnant la conductivité ambipolaire et la capacité chimiquéorestion des

concentrations en défauts et de la loi d’action de masse. Les Eguii®), (D.8) et (D.13)
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donnent simplement la formulation de la conductivit¢é ambipolairefoexction de la
conductivité des défauts.

Pour la capacité chimique, il faut d’abord séparer le potentielighérde I'oxygéene dans
sa partie ionique et électronique (Equation D.10). Ensuite, lenpet chimique d’un
ensemble peut s’écrire en fonction du potentiel chimique d'un défalatiehs D.4). La
définition analytique peut alors étre déduite [114]:

atuo - a('uou _Z'UeD) - _a;(/c.)' +4atue’ - B /JVC')' aCVg +4a/'1é acé (D 16)
acy o 0  0¢ dg. 0§ 0GIG '

Connaissant les relations entre les concentrations des ensembles atdssetvla
concentration en défauts les constituants (Equations D.1 etl@&2gpports des différentiels
peuvent étre déterminés analytiquement en fonction des concentratidé$aats. Dans le
cadre des solutions idéales, le rapport de la dérivée du potentiédj@didiun défaut sur la

dérivée de sa concentration est simple a obtenir.
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Modélisation de la corrosion des alliages de zircaumm par I'eau :

application aux éléments de combustible nucléaire

La «shadow corrosion » est un phénomeéne obsenvdesugaines en alliages de zirconium des
assemblages de combustibles dans les réacteuréainasl Il consiste en l'augmentation de la
corrosion sur les zones de la gaine qui sont aimpitx d’autres parties de I'assemblage en Inconel.
Afin d’améliorer la compréhension de ses mécanisrdes modeles numériques sont développés
suivant deux axes d'études. Un premier modéle dglage galvanique a pour but de dégager les
facteurs de premier ordre. Les résultats des stinnamontrent que I'intensité du courant anodique,
et sa dépendance en potentiel, contrélent le éarafldcal (effet d'ombre) de ce phénomene. D’'autre
part, cet effet nécessitant un courant cathodapsez élevé révéle I'importance du pouvoir oxydant
de I'électrolyte. Un deuxieme modele d'oxydationzikconium est développé en intégrant le transport
multi particules dans l'oxyde. Ce modéle, coupléx aeffets d'interfaces (métal/oxyde et

oxyde/électrolyte), permet de démontrer le rlecialude la polarisation et de I'hnydrogéne provenant
de la dissociation de I'eau sur les cinétiques wiation. A partir de ces modeéles, un scénario

explicatif de la shadow corrosion est élaboré staggd'importance de la radiolyse de 'eau.
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Modelling the corrosion of zirconium alloys in wate:

application to nuclear fuel elements

Shadow corrosion is a phenomenon observed on fibenaim alloys used as cladding material in fuel
assemblies in nuclear power plant. It consists éoraosion enhancement on the areas of the cladding
that are close to other parts of the assembly nedeconel. To improve the understanding of its
mechanisms, numerical models are developed alowglites of study. A first galvanic coupling
model aims to identify first-order parameters. Mimulation results show that the anodic current
intensity, as well as the electrochemical potentahtrol the localized effect (shadow effect) loist
phenomenon. This effect requires a relatively higthodic current, revealing the importance of the
oxidizing power of the electrolyte. A second modélzirconium oxidation is developed including
multiple particle transport in the oxide. This mhdmupled with the effects of interfaces (metaidax
and oxide/electrolyte), demonstrates the crucibd of polarization and hydrogen on the kinetics of
oxidation. From these models, a scenario explaitiiegshadow corrosion is elaborated suggesting the

importance of water radiolysis



