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INTRODUCTION

Les alliages de zirconium sont utilisés comme tubes de gainage du combustible nucléaire, en
raison de leur faible pouvoir absorbant des neutrons, leur résistance a la corrosion et leurs
propriétés mécaniques. Dans les réacteurs a eau pressurisée (REP), les gaines en Zircaloy-4
(alliage encore majoritairement utilisé) sont soumises & de fortes contraintes corrosives
(T~320°C, Pw20=15MPa). Ce processus de corrosion est en partie responsable de la
fragilisation des tubes et de la limitation de leur durée de vie en réacteur. Pour augmenter le
temps de séjour des gaines, FRAMATOME a développé, depuis quelques années, un nouvel
alliage plus performant, contenant comme élément d’addition principal du niobium et qui
remplacera le Zircaloy-4 a moyen terme. Outre le développement de nouveaux matériaux,
une meilleure maitrise des processus de corrosion peut permettre d’améliorer la longévité
des gaines en réacteur. Notre étude s’inscrit dans ce contexte d’optimisation et de
compréhension des mécanismes d’oxydation.

En I’état, les processus d’oxydation des alliages, que ce soit sous irradiation ou non, ne sont
que partiellement compris. Il est généralement admis que I'étape limitant la vitesse
d’oxydation est la diffusion des anions dans la couche d’oxyde. Cette hypothése serait, pour
certains systémes réactionnels, remise en cause par des résultats récents. Enfin, I'origine de
I'influence des précipités sur la vitesse est toujours méconnue.

Sur ces problémes, notre objectif est d’apporter des réponses et des conclusions claires,
susceptibles d’étre un support fiable pour les travaux de recherche a venir. La finalité est,
plus précisément, de confirmer ou d’infirmer, pour un systéme donné, les interprétations
préexistantes sur les régimes cinétiquement limitants et de proposer une ou des
interprétations sur les systémes qui n’ont pas encore été étudiés. Enfin, il importe, pour
nous de caractériser et d'intégrer I'impact des précipités et des éléments d’addition sur la
vitesse d’oxydation dans les mécanismes réactionnels.

Pour atteindre ces objectifs, des hypothéses, souvent admises, comme la pseudo-
stationnarité du systéme et [I'existence d’une étape limitante seront vérifiées
expérimentalement grace a des tests adaptés. De plus, au travers de I’étude des variations
de la vitesse avec les variables intensives a I'aide de la méthode des décrochements utilisée
au laboratoire, nous pourrons en déduire I'étape limitante si elle existe et valider les
mécanismes réactionnels envisagés.

Deux alliages feront prioritairement I’objet de nos recherches : le Zircaloy-4 et le ZrNbO.
Leur comportement a I'oxydation sera étudié sous oxygéne et sous vapeur d’eau. L’étude
morphologique des couches d’oxyde sera menée parallélement a celle des régimes
cinétiques. La caractérisation des couches formées sera principalement réalisée par
microscopie électronique a balayage. Les techniques classiques de thermogravimétrie seront




utilisées pour suivre I'oxydation des alliages. Sur le plan cinétique, plusieurs composantes
de la vitesse seront considérées :

©® letemps;
® la température ;
® les pressions partielles.

Enfin, I'influence sur la vitesse de la teneur en éléments d’addition dans Ialliage a également
été étudiée.

Ce mémoire va se décomposer en quatre chapitres. Le premier traite de I’état de I’art sur
I'oxydation des alliages de zirconium et plus particuliérement sur les mécanismes et la
vitesse d’oxydation de ces alliages. Le deuxiéme chapitre est consacré a la démarche et la
méthodologie adoptées pour réaliser cette étude et répondre aux objectifs fixés. Dans une
troisieme partie, I’étude expérimentale de I'oxydation sera présentée, en insistant sur les
implications cinétiques des résultats. Enfin, nous proposerons, dans le quatriéme chapitre,
des interprétations ou des voies d’investigations pour les différents régimes cinétiques
étudiés et tenterons d’expliquer les différences de comportement des deux alliages vis i vis
de 'atmosphére gazeuse oxydante.



.. CHAPITRE®L .
~__ Synthese bibliographique

Cette étude bibliographique a pour but de faire le point sur I'état des connaissances
concernant |'oxydation des alliages de zirconium. Compte tenu de I'approche cinétique
adoptée et des objectifs fixés pour cette thése, notre premiére préoccupation sera d’extraire
de la littérature particuliérement fournie sur le sujet tout ce qui peut toucher de prés ou de
loin aux mécanismes d’oxydation de ces alliages. Dans un premier temps, il sera présenté
quelques propriétés intrinséques du zirconium et la composition des alliages qui nous
intéressent. Deuxiémement, la structure cristallographique et I'état des défauts dans la
zircone seront abordés afin de connaitre les principales caractéristiques de cet oxyde. Les
troisiéme et quatriéme paragraphes seront respectivement consacrés a I'oxydation sous
oxygéne et sous eau liquide ou vapeur. Cinquiémement, nous nous intéresserons aux
coefficients de diffusion dans la zircone en insistant sur le type de coefficients de diffusion
introduits. Enfin, un bilan complet de I'état de la littérature sera effectué, pour préciser,
d’une part, ce que I'on peut considérer comme acquis et d’autre part, les points sujets
encore a polémiques.

Afin d’alléger le manuscrit, nous avons synthétisé et condensé la revue bibliographique

compléte de I'annexe 1, en une vingtaine de pages. Le plan de cette synthése est semblable
a celui de la revue détaillée.

1.1 Généralités sur les phases solides mises en jeu

Dans un réacteur nucléaire, les pastilles d’oxyde d’uranium sont soumises a un flux de
neutrons, lesquels amorcent la fission nucléaire. Les gaines, qui contiennent ces pastilles,
sont constituées d’alliage de zirconium. Ce dernier a été choisi en raison de sa faible section
efficace de capture des neutrons, en d’autres termes, pour son caractére perméable i ces
particules.

1.1.1 Les phases métalliques

o« Le zirconium :

Le zirconium est un métal du groupe IV comme le titane, de structure cristalline a basse
température de type hexagonal compact (phase o). Au dela de 860°C, la phase B de type
cubique face centrée est la structure stable a pression atmosphérique. Ce métal est capable
de solubiliser 'oxygéne en grande quantité dans son réseau cristallinbrgé) et de dissoudre
dans une moindre mesure |’hydrogéne(ecé2),




Afin d’améliorer les propriétés intrinséques des gaines de zirconium tant au niveau
mécanique que vis-a-vis de la corrosion, il a été élaboré des alliages plus performants que
le métal zirconium seul.

« Les alliages de zirconium :

L’alliage communément utilisé en tant que tube de gainage dans les réacteurs PWR (réacteur
a eau pressurisée) est le Zircaloy-4 (Zy4). Celui-ci est composé d’une solution solide d’étain
dans la phase o et de précipités intermétalliques, appelés phases de Laves Zr(Fe, Cr),.
Chronologiquement, avant I’adoption du Zircaloy-4, était employé un alliage de composition
assez semblable a ce dernier, le Zircaloy-2 (Zy2). Celui-ci contient des précipités avec du
nickel (Zrz(Fe,Ni)), en plus de ceux rencontrés dans le Zy4.

Framatome développe, depuis quelques années, un alliage avec du niobium comme élément
d’addition principal. Celui-ci sera dénommé, dans toute la suite du manuscrit, ZrNbO. Il est
constitué d’une solution solide de niobium dans la phase o, de précipités B-Nb(Abrs2) (3 85 %
de niobium) et de précipités intermétalliques Zr(Fe, Cr, Nb)>.

D’autres alliages a base de zirconium sont également utilisés dans I'industrie nucléaire.
L'alliage Zr-2,5%Nb sert depuis longtemps comme tube de force dans les réacteurs CANDU
(réacteur canadien fonctionnant avec de I’eau lourde). Enfin, dans les pays de I’Europe de
I’Est, il est également employé I’'alliage Zr-1%Nb (3) pour les gaines de combustible (tableau
1.1).

La composition chimique de tous les alliages évoqués précédemment est donnée dans le
tableau 1.1.

Zircaloy 2 | Zircaloy 4 | Zr-2,5Nb | Zr-INb(3) ZrNbO
Sn 19-1.7 1,2-1.7

Fe 0,07-0,2 0,18-0,24 0,006-0,012 | 0,015-0,06
Cr 0,05-0,15 0,07-0,13

Ni 0,03-0,08

Nb 2,528 0,95-1,05 0,8-1,2
0 0,1-0,14 0,1-0,14 0,12 0,05-0,07

Tableau 1.1 : composition des alliages de zirconium utilisés dans I'industrie nucléaire

0,09-0,18

Les données pour Zy2, Zy4 et Zr-2,5Nb correspondent aux normes ASTMUAES®) | ’étude
réalisée au cours de cette thése traite exclusivement du Zircaloy-4 et de ZrNbO.

Le rdle des différents éléments d'alliage, leurs limites de solubilité dans le métal, la taille des
précipités et des grains et les procédés d’élaboration de I'alliage Zy4 sont décrits dans
I'annexe A §1.1.1.

Aprés avoir détaillé la composition des alliages étudiés, le paragraphe suivant sera consacré
a I'oxyde de zirconium : structure cristallographique et défauts dans I'oxyde de zirconium.



1.1.2 Les oxydes de zirconium

Lors de I'oxydation des gaines par I'eau, une couche d’oxyde se forme en surface du métal.

Il existe trois variétés polymorphiques de zircone, la monoclinique (T<1075°C), la
quadratique (T < 1900°C) et la cubique, stable au-dela de 2000°C.

@ Comme nos expériences ont été réalisées a des températures de I'ordre de 500°C,
'oxyde recouvrant I'alliage au cours de I'oxydation devrait étre de la zircone
monoclinique, phase stable a cette température. En fait, la forme quadratique peut aussi
exister dans un domaine de température beaucoup plus faible. Plusieurs facteurs
participent a4 sa stabilisation : les contraintes de compression’™®® |a taille des
grains™e®¥2Ba93) ot |3 concentration en défauts ponctuels(koudn),

= La zircone est généralement considérée comme un semi-conducteur de type n a lacunes
anioniques. Le degré d’ionisation de ces derniéres dépend de la température.
Qualitativement, elles seront d’autant plus ionisées que la température sera élevée.
Concernant les défauts intrinséques et extrinséques rencontrés dans la zircone dopée,
par exemple, a I'vttrium, les défauts prédominants sont les lacunes (V') et les ions

yttrium (Y’z ), dont les concentrations sont liées par I'électroneutralité. Ces deux
défauts, au-dela d’une certaine concentration en dopant, peuvent s’associer sous forme
de complexe(Bauss),

@ Lorsque la zircone est placée dans une atmosphére humide, la vapeur d’eau peut réagir
avec les lacunes pour former soit des protons en position interstitielleWagé®) soit des ions
hydroxydes™et92), Elle a également un effet accélérateur sur le grossissement des grains
de zircone quadratique et sa présence favorise par conséquent la transformation
polymorphique quadratique-monoclinique(Guo28),

En annexe A §1.1.2, tous ces points sont davantage détaillés et la conductivité de la zircone
est présentée.

Intéressons-nous maintenant a I’oxydation sous oxygéne.

1.2 Oxydation sous oxygéne
e e e e e T e e e e ——————

1.2.1 Régimes cinétiques sous oxygéne

D’une maniére générale, quel que soit I'alliage considéré, le profil de prise de masse
présente deux régimes cinétiques, |'un pré-transitoire sub-parabolique, I’autre post-
transitoire, assimilable a une loi cinétique quasi-linéaire.



1.2.1.1 Lois et modeéles cinétiques en pré-transition

Compte tenu de la stricte décroissance de la vitesse d’oxydation avec I'avancement de la
réaction, il est souvent admis que celle-ci est limitée par la diffusion de I"oxygéne dans la
couche d’oxyde.

D’un point de vue phénoménologique, plusieurs interprétations ont été envisagées pour
expliquer I'écart entre la loi parabolique (2¢ loi de Fick dans I'approximation de Wagner) et la
courbe cinétique expérimentale:

© diffusion de I'oxygéne aux joints de grains®®

(Smeb1) .

et, plus généralement, par des voies
courts—circuits
diffusion sous champ en présence de charges d’espace(93) ;
diffusion de I’oxygéne dans I"oxyde et dans le métalDeb62, wai6a) -
régime mixte de diffusion et de réaction d’interface'Pet98, vero0’;
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diffusion dans une couche non homogéne(Gar9s),

Aussi, de nombreuses lois mathématiques, notamment la loi puissance, ont été utilisées
pour décrire I’évolution des courbes cinétiques. Deux lois n’ont cependant pas été testées,
celle de Mott et Cabreralcab48) et celle proposée par U.R. Evans®a47), puis démontrée, en 1977,
par M. Cournil et G. Thomas'Cou77),

Nous nous inspirerons des lois proposées dans ce paragraphe pour interpréter nos courbes
cinétiques.

En annexe A § 1.2.1.1, nous avons réalisé une étude critique des modéles proposés et
recensé de maniére presque exhaustive, I'ensemble des lois utilisées pour décrire les

courbes d’oxydation.

Aprés la pré-transition, la vitesse augmente pour atteindre une valeur quasi-constante. La
phase, pendant laquelle la vitesse croit, est appelée transition cinétique.

1.2.1.2 Transition cinétique

La transition cinétique est généralement interprétée en termes de dégradation de la couche
dense protectrice formée en pré-transition sur les alliages de type zircaloy. Cette
interprétation est inspirée par la différence de morphologie entre les couches d’oxyde pré et
post-transitoires. En effet, les premiéres sont relativement compactes et présentent
quelques fissures réparties aléatoirement alors que les couches post-transitoires sont
poreuses avec un réseau de fissures trés développé(Bra70, Ari01, Nako3),

En I'état, I'origine de cette dégradation est encore sujette a polémiques. Plusieurs
hypothéses ont néanmoins été proposées pour expliquer I'origine de cette dégradation :



® origine mécanique : relaxation des contraintes (8ra70) :

© origine chimique : transformation polymorphique de zircone quadratique en zircone
monoclinique(Pet0o, Ario1) -

® origine mécano-chimique : régions craquelées dues a la présence de précipités(o 79),

Mais aucune de ces interprétations n’est satisfaisante et le facteur prépondérant de cette
déstructuration n’a pas encore été clairement identifié. Une analyse approfondie de ces

hypothéses est proposée en annexe A § 1.2.1.2.

Aprés la transition, se met en place un régime cinétique « quasi-linéaire », appelée post-
transition.

1.2.1.3 Post-transition

Le probléme inhérent a la post-transition réside premiérement dans la description de la loi
expérimentale. Certains considérent que la loi est linéaire(Coxs7, vero0) alors que d’autres
estiment qu’il s’agit d’une succession de régimes paraboliques(os99),

Concernant la premiére citée et plus particulidrement son régime cinétique, trois
interprétations ont été envisagées :

® la vitesse est limitée par la diffusion de I'oxygéne dans une couche dense d’épaisseur
constante ;

® la vitesse est limitée par le flux de diffusion du gaz oxydant dans la couche
poreuse(Dawes) -

® le milieu oxydant a accés directement au substrat(Cox8?,

Mais toutes ces interprétations présentent des lacunes et ne sont pas 8 méme d’expliquer
I’ensemble des effets observés (cf. annexe A § 1.2.1.3).

Le paragraphe suivant est consacré a l'influence des variables intensives sur la vitesse

d’oxydation, que ce soit en pré-transition ou en post-transition (température, pression
partielle d’oxygéne ...).

1.2.2 Influence des variables intensives sur la vitesse d’oxydation

1.2.2.1 Influence de la température

= les énergies d’activation apparentes proposées dans la littérature pour le régime pré-
transitoire sont trés dispersées(At98), Cette dispersion résulte du fait que la valeur de ces
énergies dépend du modéle ou de la loi adoptée pour représenter les courbes cinétiques
(cf annexe A § 1.2.2.1).



@ |a température peut également affecter I’épaisseur a partir de laquelle la transition
cinétique commence. Généralement, le début de la transition cinétique est définie par le
minimum de vitesse. Compte tenu de cette définition de la transition, il est observé,
expérimentalement, que I'épaisseur a la transition augmente avec la température(®awés),

@ Peu d'articles sont consacrés a la dépendance de la vitesse avec la température en post-
transition.

La deuxieme variable intensive intéressante est la pression partielle d’oxygéne. Que sait-on
de son influence sur la vitesse ?

1.2.2.2 Influence de la pression partielle d’oxygéne sur la vitesse d’oxydation

@ En pré-transition, la majorité des articles conclut a I'indépendance de la vitesse avec la
pression partielle d’oxygéne, quel que soit le domaine de pression étudié(Por6, Ari98, Wes64),
Seuls B. Cox(Cox87) et N. Pétigny (Pet98) ont montré que la pression d’oxygeéne avait un effet
accélérateur sur la vitesse d’oxydation du Zircaloy-4 en pré-transition. Les résultats de
N. Pétigny ont été obtenus avec des échantillons décapés avec une solution d’acide
fluorhydrique. Et, ce décapage est a I'origine d’un dép6t, non négligeable, de fluor a la
surface de I'échantillon(Garz91. Dawé8) |equel modifie la vitesse d’oxydation. B. Cox
considere, quant a lui, que cette influence de la pression n’est pas significative.

En résumé, nous retiendrons, que, quel que soit I'alliage, la vitesse d'oxydation pré-
transitoire dépend peu ou prou de la pression partielle d’oxygéne.

@ |a pression d’oxygéne joue un rdle sur la transition cinétique. Premiérement, I'épaisseur
de transition, définie comme précédemment (cf. § 1.2.2.1), diminue quand cette variable
augmente®awéd) D’autre part, la dépendance de la vitesse avec la pression d’oxygéne

varie pendant la transition cinétique, d’aprés les résultats obtenus par B. Cox sur Zy2
(Cox87),

@ En post transition, la vitesse d’oxydation du Zircaloy-2 est proportionnelle a la pression
d’oxygéne. L’auteur, B. Cox, en conclut que le flux de réactants a travers les pores de la
couche externe est I'étape limitante en post-transition. Cette analyse rejoint celle
proposée par J. K. Dawson(Daw68),

Contrairement au cas précédent, certaines études sur l'influence de la pression
d’oxygéne ont été réalisées en condition isotherme-isobare. D’aprés les travaux de J.
Nakamura®ak93) |a constante cinétique du régime linéaire en fonction de la pression
partielle suit une loi puissance dont I'exposant est de I'ordre de 0,15. Il est clair que
cette influence n’est pas en accord avec la dépendance proportionnelle observée par B.
Cox.

Sur ce probléme, il importe, compte tenu des objectifs induits par le sujet, de trouver
une (des) interprétation(s) susceptible(s) d’expliquer «ces résultats a priori
contradictoires.



Le paragraphe suivant porte, en partie, sur I'impact des précipités sur la vitesse d’oxydation.

1.2.3 Influence des éléments d’addition sur la vitesse d’oxydation

Les alliages type zircaloy sont constitués, entre autres, d’étain en solution solide dans le
zirconium.

1.2.3.1 Influence de I’étain sur la vitesse

L'étain joue un réle du premier ordre sur le temps a la transition(Por60), Qualitativement, plus
la teneur en étain est forte, plus la transition cinétique se produit tét (cf. annexe A §1.2.3).

Les alliages type zircaloy contiennent également des précipités intermétalliques, a base de
fer, chrome ou nickel (zircaloy-2).

1.2.3.2 Influence des précipités intermétalliques sur la vitesse d’oxydation

Quel que soit I'élément d’addition considéré (Fe, Cr, Ni), sa teneur dans I'alliage binaire
étudié n’a pas d’influence sur la vitesse d’oxydation pré-transitoire®a0l), Ces binaires ne
présentent pas, par ailleurs, de transition cinétique®or69 pour la durée de I'étude.

Aprés cette synthése sur la vitesse d’oxydation sous oxygéne, le paragraphe suivant est
consacré a la structure des films d'oxyde formés lors de la corrosion. Il présentera, dans un
premier temps, I'aspect général des couches pré-transitoires et post-transitoires puis la
taille des grains, le taux de zircone quadratique ainsi que le niveau de contraintes.

1.2.4 Structure de la couche d’oxyde

1.2.4.1 Morphologie des couches d’oxyde

En pré-transition, les films sont relativement compacts avec de rares fissures aléatoirement
distribuées. L’interface métal/oxyde est extrémement ondulée et irréguliére(Par9e),

En post-transition, les couches(®ra70, Ariol, Naka3) présentent, d’une part, de larges fissures
paralléles a l'interface métal/oxyde et d’autre part des porosités ouvertes, trés marquées,
perpendiculaires a la surface de I’échantillon. Ces derniéres permettent au milieu oxydant
d’accéder a une interface localisée plus prés de I'interface métal/oxyde, comparativement a
la surface de I’échantillon.



1.2.4.2 Porosité des couches d’oxyde

Au moyen de la porosimétrie 3 mercure, B. Cox a montré€ox8?) que le rayon moyen (rayon
équivalent) des pores est de I'ordre de 8nm pour le zircaloy2. Ces pores sont présents au
niveau de I'interface métal/oxyde, ce qui tend a prouver, selon lui, que le milieu oxydant est
susceptible via ces pores d’atteindre I'interface métal/oxyde.

Dans le cas de Zr2,5%Nb, la contribution des pores dont le rayon est supérieure a 2-3 nm
n'est pas significative.

Le parameétre central, permettant de caractériser I’état de la couche d’oxyde, est la teneur en
zircone quadratique, laquelle est corrélée a la taille des grains, aux contraintes de
compression et a la concentration en défauts dans la couche. Le paragraphe suivant traite
des corrélations entre ces facteurs et des variations de la teneur de cette phase dans la
couche.

1.2.4.3 Variations du taux de zircone quadratique dans la couche et évolution
des facteurs stabilisant cette phase

Quel que soit I'alliage étudié, il existe, dans les couches pré-transitoires, un gradient de
zircone quadratique. Celui-ci est plus marqué dans celles obtenues sur Zircaloy-4 (variation
de 30 a 10 % en surface) que sur ZrNbO (variation de 8 3 4 % en surface)(Pe‘OO).

Concernant la quantification des contraintes de compression dans les couches, les résultats
expérimentaux divergent d’une étude a I'autre et sont fortement dépendants de la technique
utilisge(At0!, Petd0) (cf annexe A § 1.2.4.3). Néanmoins, les conclusions tirées par les deux
auteurs précédents, T. Arima et N. Pétigny, vont dans le méme sens, a savoir, les contraintes
de compression ne peuvent expliquer, a elles seules, la stabilisation de la phase
quadratique.

En I’état, le facteur stabilisateur du premier ordre n’a toujours pas été déterming®e®,

L'objectif premier de ma thése, étant de caractériser les différences entre Zircaloy-4 et
ZrNbO, de comportement vis-a-vis de la corrosion, le paragraphe suivant est, par
conséquent, consacré a la comparaison des vitesses d’oxydation de ces deux alliages sous
oxygéne.

1.2.5 Différence de réactivité entre les alliages Zy4 et ZrNbO

1.2.5.1 Comparaison des lois cinétiques

Les allures générales des courbes d’oxydation de Zy4 et ZrNbO sont semblables quel que
soit le régime considéré®®),
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De plus, il est reconnu que I'alliage ZrNbO s’oxyde plus rapidement que le Zircaloy-4 sous
oxygéne(Pet98, Bos99) (tous deux a I’état recristallisé).

Les courbes cinétiques de Zircaloy-4 sont interprétées par une succession de lois
paraboliques(®os99), ou cubiques(et9s, Poré0), Pour ZrNbO, comme la loi parabolique compléte
permet de décrire correctement les courbes cinétiques, les deux auteurs précédents, P.
Bossis et N. Pétigny, concluent a un régime mixte de réaction d’interface et de diffusion sans
préciser la réaction d’interface intervenant dans le contrdle de la vitesse.

D’autre part, il importe de présenter les interprétations de B. Cox(Cox87) concernant les
régimes cinétiques des alliages Zircaloy-2 et Zr2,5%Nb. Les courbes intégrales mettent une
nouvelle fois en évidence que I'alliage Zr2,5%Nb s’oxyde plus vite que Zircaloy-2, quel que
soit I'avancement. Au niveau des lois cinétiques en pré-transition, celle relative & Zircaloy-2
est cubique alors que celle de Zr2,5%Nb est para-linéaire. Le profil cinétique de Zr2,5%Nb
résulte, selon l'auteur, de la formation, au dela d’un certain avancement, d’une couche
externe poreuse, qui coexiste avec une couche dense interne d’épaisseur constante. En
post-transition, la loi cinétique est linéaire pour Zircaloy-2. D’aprés B. Cox, I'oxyde, aprés la
transition cinétique, est totalement poreux et donc perméable & I'oxygéne gazeux.
Finalement, I'auteur interpréte la différence de comportement entre les deux alliages en
termes de différence de perméabilité de la couche d’oxyde vis-a-vis du milieu oxydant.

Certains ont essayé d’infirmer ou de confirmer I’hypothése d’un cas mixte stationnaire de
diffusion et de réaction d’interface pour interpréter les courbes cinétiques obtenues avec
ZrNbO en pré-transition. Pour ce faire, ils ont déposé un métal noble sur des échantillons
pré-oxydés et étudié son influence sur la vitesse.

1.2.5.2 Effet d’un dépot d’un métal noble en surface de I'oxyde sur la vitesse

La vitesse d’oxydation de l'alliage ZrNbO en pré-transition est affectée par un dépét de
platine, contrairement a celle du Zircaloy-4. L'auteur de cette étude, J. ). Vermoyal(v'”oo), en
déduit qu’une réaction d’interface externe intervient dans le contrdle de la vitesse de ZrNbO.
Et, compte tenu de la stricte décroissance de la courbe de vitesse en présence de platine, il
conclut que la vitesse de ZrNbO est régie par un cas mixte de diffusion et de réaction
d’interface externe.

Aprés avoir cherché a comprendre les mécanismes d’oxydation sous oxygéne, les
scientifiques se sont intéressés plus particulierement a la réactivité des alliages a base de
zirconium avec l'eau liquide ou la vapeur puisque les gaines en réacteur sont oxydées, sous
irradiation, par de I'eau sous haute pression (15 MPa a 340°C).
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1.3 Oxydation sous eau
m

1.3.1 Régimes cinétiques sous eau

Quel que soit I'alliage, le profil cinétique se décompose en deux domaines distincts, I'un
pré-transitoire, dont la loi est sub-parabolique, et 'autre post-transitoire, caractérisé par
une succession de régimes “paraboliques”, dont I'ajustement moyen est linéaire.

Ce paragraphe sur I'oxydation sous eau sera structuré de maniére sensiblement analogue au
paragraphe précédent.

1.3.1.1 Lois et modeéles en pré-transition sous eau

Comme pour l'oxydation sous oxygéne, I'hypothése d’une diffusion limitante des ions
oxygéne dans la couche d’oxyde est généralement admise.

La problématique, concernant I’écart observé entre la courbe expérimentale et la loi
parabolique, s’est également posée dans le cas de la corrosion sous eau. Plusieurs
interprétations ont été proposées pour expliquer cet écart :

= diffusion aux joints de grains, dans une couche d’oxyde ot la taille des grains varie®®">

Mat94, Bar95) .

e . , R - " (Godd1) ,
w diffusion paralléle de 'oxygéne aux joints de grains et en volume s
w diffusion aux joints de grains sous contraintes 3 |

Pour les derniers travaux cités, une analyse critique est proposée en annexe A § 1.3.1.1.

Le tableau 1.2 regroupe les différentes lois proposées dans la littérature, que ce soit sous
oxygéne ou sous vapeur d’eau.

Aprés le régime pseudo-parabolique du début d’oxydation vient une phase transitoire ol il
se produit une forte accélération de la vitesse appelée transition cinétique.
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auteurs lois

M. Parise(Pard6) xB ~xoP =kt ol x est I'épaisseur d’oxyde,

Xo I’épaisseur initiale d’oxyde, k une
constante et t le temps

G. P. Sabol(sab75) dx  k

— =—— (loi cubique
a2 ( que)
W. W. Smeltzer(Smesl) dx _k +ke™
—=——"2 ol ki, k2 et k3 sont des
dt X
constantes

G. A. Eloff(elo93) i 12
AW(t) =AW _| 1—exp —;) ol AW est la

prise de masse, AW,., la prise de masse 2
temps infini, t le temps d’oxydation et T un
temps caractéristique.

(Cab48) k
N. Cabrera(ca L. sinh{—z—]
dt X
U. R. Evans(Eva4?) dx _ki
—=—exp(~k2x)
. dt X
J. J. Vermoyal(ver00) dx K +k2x—Jk3 +kgx+ksx?
& _ ol ks et ks
dt x2

sont des constantes

Tableau 1.2 :  lois de diffusion rencontrés dans la littérature.

1.3.1.2 Transition cinétique

Compte tenu de la structure poreuse observée par microscopie électronique a balayage en
post-transition, la transition cinétique est généralement interprétée en termes de
dégradation de la couche dense formée en pré-transition. Cette dégradation facilitant a
priori I’accés du milieu oxydant a I'interface métal/oxyde s’accompagne d’une augmentation
de la vitesse d’oxydation. Pour expliquer ce phénoméne, les mécanismes de déstructuration
envisagés sous eau sont sensiblement analogues a ceux proposés sous oxygéne (cf. annexe
A § 1.3.1.2) (relaxation des contraintes, transformation polymorphique quadratique-
monoclinique).

1.3.1.3 Lois et modeéles en post-transition

« Description classique du comportement cinétique en post-transition :

Quelle que soit I'évolution temporelle des zones réactionnelles, la quasi-totalité des
interprétations proposées en post-transition supposent implicitement que l’étape
limitante est la diffusion des ions oxygénes dans la couche dense.
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Pour expliquer les variations de la vitesse au cours du temps, deux théories ont été
élaborées :

% la couche d’oxyde, aprés la transition, est composée de deux couches, I'une
poreuse, l'autre dense, celles-ci ayant chacune des épaisseurs relativement
uniformes ; au-dela d’un certain avancement, I’épaisseur de la couche dense
n’évoluant plus dans le temps, la loi cinétique devient linéaire(Gar99) :

~ localement, pour une zone donnée, la transition se traduit par un accés direct du
milieu oxydant au métal. Qualitativement, chaque zone de I'interface admettrait une
épaisseur de transition propre, liée a la formation de fissures paralléles a I'interface
métal/oxyde et déphasée dans le temps®n79. Par96)  |e profil cinétique de ces
différentes zones suivrait, quel que soit I'avancement, une loi sub-parabolique
identique au régime pré-transitoire. Par conséquent, la vitesse post-transitoire
serait prédéterminée par la phase initiale d’oxydation et il suffirait pour décrire
I’ensemble de la loi cinétique de déterminer les caractéristiques du régime pré-
transitoire et celles de la transition (définition du temps a la transition).

= Hypothése d’une changement de régime limitant :

L'un des seuls a envisager un changement de mécanisme réactionnel ou de processus
limitant entre la pré-transition et la post-transition, est Peter Riidling®id9%), Comme la
présence d’hydrogéne dans le métal influe sur la vitesse post-transitoire mais pas sur
celle en pré-transition, le mécanisme post-transitoire est donc différent de celui en pré-
transition.

Cette hypothése d'un changement de régime limitant sera discutée dans la suite de ce
manuscrit.

Nous allons maintenant nous intéresser a I'influence des variables intensives et des éléments
d’addition sur la vitesse d’oxydation.

1.3.2 Variables intensives influant sur la vitesse d’oxydation

Compte tenu de 'objet de I’étude, il est nécessaire de connaitre I’état de I’art concernant
I’effet de la pression d’eau sur la vitesse.

1.3.2.1 Influence de la pression d’eau

@ Dans le domaine des basses pressions de vapeur d’eau (quelques hectopascals), la
vitesse d’oxydation de Zy4 en pré-transition est insensible & une variation de la pression
partielle de vapeur d’eau(Pawés, Cox62), En post-transition, les conclusions divergent, quant
a leffet de la vapeur d’eau sur la vitesse®awés, Cox62) (cf, annexe A § 1.3.2.1). Enfin,
d’aprés J. K. Dawson, I’épaisseur de transition est d’autant plus faible que la pression
est forte.
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Les conclusions sont donc contradictoires en post-transition et divergent suivant les
auteurs.

Pour des pressions de vapeur d’eau supérieures a la pression atmosphérique, Y. Ok(©k98)
a mis en évidence un trés faible effet accélérateur de la vapeur d’eau sur la vitesse
d’oxydation que ce soit en pré ou en post-transition. Aucune interprétation sur |’effet
de cette variable n’est proposée par l'auteur.

1.3.2.2 Influence des éléments d’addition sur la vitesse

Nous présenterons, dans un premier temps, |'effet des atomes « étrangers » constitutifs du
Zircaloy-4 puis nous nous pencherons sur I'impact de ceux de ZrNbO sur la vitesse.

Influence de I’'étain :

En pré-transition, les avis divergent quant a I'effet de cet élément sur la vitesse. Son
influence cinétique est, de toute maniére, incontestablement faible.

Qualitativement, d’'un point de vue cinétique, |'étain joue un réle prépondérant sur le
temps a la transition®a95), Ce temps augmente quand la teneur en étain diminue. En
post-transition, d’aprés M. Harada, la vitesse d’oxydation croit avec sa concentration
dans le binaire Zr-Sn (Har9n),

Concernant la stabilisation de la phase quadratique par I'étain, plusieurs analyses de ce
probleme ont été proposées mais les conclusions, étant totalement opposées, nous ne les
présenterons pas dans cette synthése (cf. annexe A § 1.3.2.2).

En I'état, il est clair que I'étain intervient dans le déclenchement de la transition mais son
impact est encore méconnu. Qu’en est-il des éléments fer et chrome ?

-

Influence du fer et du chrome :

La présence des précipités a base de fer et/ou de chrome est indispensable a une bonne
tenue a la corrosion des alliages sous eau(Mur00, Bar01,1s099), D’autre part, plus les précipités
sont petits et dispersés, plus l'alliage présente une forte résistance a la corrosion. En
fait, le paramétre principal®arol) régissant la vitesse d’oxydation serait non pas la taille
de ces précipités mais leur fraction volumique dans la matrice, ce paramétre jouant un
role d’autant plus important que la pression d’eau est forte.

En présence d’étain, la vitesse en post-transition est d’autant plus faible que la
concentration en fer est forte®00) Enfin, le ratio fer/chrome est également un
parameétre influant sur la vitesse : la résistance a la corrosion est optimale pour des
ratios compris entre 1,5 et 5 (ratio nominal = 1,7).
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< Influence du niobium et des précipités B-Nb sur la vitesse :

Les alliages de type Zr-Nb, composés des deux phases o et B, ne résistent pas trés
efficacement a I'oxydation (cf. annexel § 1.1.1). De plus, I’absence de précipités p_Nb
dans la matrice oZr est préjudiciable a la tenue a la corrosion(ie63), D’autre part, la
vitesse ne dépend ni du nombre de ces précipités ni de leur concentration dans la
matrice ; seule importe leur présence(Cho9s),

Enfin, K. N. Choo et ses collaborateurs(che?s) ont également démontré que la vitesse
d’oxydation augmentait avec la teneur en niobium en solution solide dans la matrice. Ils
en déduisent que I’étape de réduction des protons intervient dans le contrdle de la
vitesse.

Nous allons maintenant aborder un paragraphe portant sur la structure et les propriétés de
la couche d’oxyde formée a la surface du métal.

1.3.3 Etat des couches d’oxyde formées lors de I'oxydation des alliages de
zirconium

L’étude de la vitesse d’oxydation des alliages de zirconium est indissociable des problémes
de diffusion dans les oxydes. Pour appréhender justement ces phénomeénes, il est nécessaire
de connaitre la morphologie et la structure cristalline des couches, les défauts ponctuels
ainsi que les propriétés conductrices du film.

1.3.3.1 Structure de la couche

Nous allons nous intéresser tout d’abord a la forme et  la taille des grains.

@ Quel que soit I'alliage, la taille des grains croit faiblement avec I’avancement de la
réaction. Leur diamétre est de I'ordre de 10 a 30 nmar%), Quant & leur morphologie,
ceux-ci se présentent, quel que soit le régime, sous forme colonnaire(Bei94, Bos99),
Soulignons, enfin, qu’il existe également des grains équiaxes en extréme surface (Pec96),

La coexistence de la zircone quadratique avec la phase monoclinique est un fait avéré et
démontré quelle que soit la technique utilisée. Il importe, en outre, de connaitre sa
distribution dans la couche.

= Distribution et stabilisation de la phase quadratique dans I’oxyde :

Les grains colonnaires évoqués précédemment sont essentiellement constitués de
zircone monoclinique. La zircone quadratique est, quant a elle, principalement
concentrée a I'interface métal/oxyde.

Pour certains(Ged00, Garz91) |3 stabilisation de cette variété cristallographique résulte des

a

contraintes de compression a l'interface interne. Mais, ces résultats et plus
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particulierement cette corrélation entre la teneur en zircone quadratique et le niveau de
contraintes sont contestés, sur le plan technique, par d’autres chercheurs®a0), En effet,
a I'opposé des résultats précédents, P. Barberis a montré que le facteur stabilisant du
premier ordre est la taille des grains de I’oxyde. Enfin, d’autres estiment qu’a I'effet
stabilisateur des contraintes s’ajoute celui des précipités Wik96, Hut95),

En conclusion, les avis sont donc tres divergents sur ce probléme de la stabilisation de
la phase quadratique et sur les variations de la proportion de cette phase (cf. annexe A §
1.3.3.1).

Enfin, il importe, pour la suite de ce manuscrit, de décrire clairement la structure de
I'interface métal/oxyde.

= Microstructure de 'interface métal/oxyde :

Compte tenu de la limite de solubilité de I'oxygéne dans le zirconium, il existe toujours
dans la matrice une quantité non négligeable de cet élément, inséré en position
interstitielle dans le réseau hexagonal compact. Concernant plus spécifiguement la
structure de l'interface considérée, celle-ci, d’aprés Anada “na%) serait subdivisée en
deux sous-couches, I'une composée de sous-oxyde d’environ 200nm et I'autre trés fine
(~80 nm) constituée essentiellement de zircone quadratique. La présence de cette
couche de sous-oxyde a également été observé par P. Bossis et coll. (Bos00),

La présence de fissures, de pores, de dislocations et des joints de grains peut modifier, de
maniére conséquente, le flux de diffusion et donc la vitesse d’oxydation.

1.3.3.2 Défauts microniques

Les deux sous-paragraphes suivants sont respectivement consacrés a la distribution des
fissures et a la répartition des pores.

« Forme et distribution des fissures dans la couche d’oxyde :

Les fissures observées sur Zy4 apparaissent périodiquementar96, Bosol), Cette périodicité
est a corréler au cycle de transitions cinétiques. Pour ZrNbO, la distribution des fissures
est relativement uniforme. Au niveau de la taille, quel que soit 'alliage et I'avancement
de la réaction, la largeur des fissures est de I'ordre de quelques dixiemes de
micrométre. Enfin, indépendamment de l'alliage, la densité de fissures®es??) est de
'ordre de 0,25 pm.uym-2 soit 0,5 fissure.um-2 (pour des couches d'épaisseur supérieure
a3 pm).

« Porosités dans la couche d’oxyde :

Pour les oxydes uniformes en pré-transition, Beie et ses collaborateurs(®ei94 remarquent
la présence de pores de tailles variables. Ces pores ne sont pas interconnectés a la
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surface. Le milieu oxydant ne pénétre donc pas dans la couche d’oxyde et n’atteint pas
directement [l’interface métal/oxyde. En post-transition, les auteurs observent
seulement une concentration plus importante de ces pores. P. Bossis(80s99) distingue,
quant a lui, deux types de pores :

©® les pores filiformes, de diamétre inférieur 3 10 nm, paralléles & Pinterface
métal/oxyde qui peuvent correspondre & des dé-cohésions au pied des colonnes et
qui peuvent étre interconnectés entre eux ;

® les pores sphériques, de quelques nanométres de diamétre, non interconnectés
entre eux, et qui peuvent étre localisés soit aux joints de grains soit dans les grains.

Par ailleurs, son travail montre également que ces pores existent avant et aprés la
transition cinétique et ne sont pas, par conséquent, a |'origine de ce changement de
régime.

Une analyse de I'impact des fissures et des pores sur le flux de diffusion est proposée en
annexe A § 1.3.3.2.

L’oxydation des précipités dans la couche se traduit par la formation de défauts
extrinséques, issus de la dissolution des éléments d’addition constitutifs de ces précipités.
Et suivant leur degré d’oxydation, ces éléments d’addition sont susceptibles, via I’électro-
neutralité, de modifier la vitesse d’oxydation.

1.3.3.3 Défauts ponctuels

Avant d’aborder I'état d’oxydation des défauts extrinséques dans I"oxyde, présentons I'état
de I'art sur la transformation des précipités de Zircaloy-4 au cours de la corrosion(e93) ainsi
que celle des précipités B-Nb(Pec93),

Brievement, pour une épaisseur d’oxyde inférieure & 0,3um, les précipités, quels qu’ils
soient, ne sont pas encore oxydés. Au dela de cette épaisseur, ils sont soit amorphes, soit
partiellement oxydés. La structure cristalline des précipités oxydés est de type quadratique
ou cubique.

Lors de I'oxydation des précipités Zr(Fe,Cr), de I'alliage Zy4, le fer reste dans un premier
temps a I'état métallique, ségrége a la périphérie des précipités puis se dissout en partie
dans I'oxyde. En effet, le ratio fer-chrome, initialement de 1,7, décroit jusqu’a environ 0,5.

Quant aux précipités p-Nb de I'alliage ZrNbO, ceux-ci deviennent trés rapidement amorphes
avec des concentrations en niobium nettement plus faibles que celles initiales (10 a 50% au
lieu de 85%). Par conséquent, une quantité importante de niobium se dissout dans la
matrice. Suivant son degré d’oxydation, cet élément, comme le fer, va modifier les
propriétés conductrices de la zircone (cf. § 1.3.3.4).
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L’état d’oxydation des éléments d’addition a été suivie par deux techniques: la
spectroscopie Mossbduer, pour le fer et I’étain et la spectroscopie de photoélectrons. Dans
la littérature, trois éléments principaux ont été étudiés.

@ |Le fer dans la couche se présente sous trois formes distinctes (Pec99) :

~  Fe3+ et Fe2+, en solution solide dans la zircone ;
~  Zr(Fe,Cr)z, soit dans les précipités intermétalliques ;
~  o-Fe, soit sous forme métallique.

Cette présence du fer a I’état métallique corrobore les analyses par MET des précipités
réalisées par D. Pécheur.

w |'étain, quant a lui, précipite sous forme d’'oxyde (Sn0O), de dioxyde d’étain (SnO,)Saw98)
ou d’hydroxydes (Sn(OH)2) ou reste a I'état métallique B-Sn. D’aprés ces analyses, ce
dernier n’est jamais en position de substitution du zirconium, en d’autres termes, en
solution solide dans |'oxyde.

w Le niobium ségrége a I'interface externe lorsque les échantillons sont oxydés sous eau
liquide(®os99), Cette caractéristique n'est pas observée pour des atmosphéres oxydantes
telles que la vapeur d’eau ou l'oxygéne. Enfin, le niobium, analysé par XPS, est,
indépendamment du milieu oxydant, au degré d’oxydation +V dans la couche.
Néanmoins, d’aucuns ont envisagé la possibilité de le trouver au degré 1I(Niu96),

La conservation des charges dans la couche est régie par le degré d’oxydation des éléments
d’addition. La concentration des espéces chargées intervient dans I’expression de la
conductivité. Les films d’oxyde présentent-ils une conduction de type ionique ou
électronique ? Cette question fait I’objet du paragraphe suivant.

1.3.3.4 Propriétés conductrices des couches d’oxyde

Sur ce sujet, il a été montré¢hi7o) que, pour les films minces, la vitesse d’oxydation du
zirconium pur est limitée par le transport électronique dans I'oxyde. En revanche, I'oxyde
formé sur zircaloy2 est un semi-conducteur mixte.

L’énergie d’activation de la conductivité est comprise, quel que soit I'alliage, entre 0,4 et
0,65 eV(verod), Compte tenu des valeurs déterminées sur zircone réduite par M. Levy(lev8s) |3
conduction ne peut étre considérée comme purement électronique ou purement ionique. De
plus, I'énergie d’activation varie sensiblement au moment de la transition, ce qui traduit, soit
une évolution du mode de transport prépondérant soit un changement radical de la
conductivité.
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En résumé, nous retiendrons que les films d’oxyde présentent les caractéristiques d’un
semi-conducteur mixte et qu’il existe, au deld d’une certaine épaisseur, un changement de
« régime » de conduction.

1.3.3.5 Couplage électrochimique et propriétés des couches d’oxyde

Dans ce paragraphe, deux points seront développés :

-

-

-

I’action d’un couplage électrochimique sur la vitesse d’oxydation ;
la signature électrique des couches d’oxyde.

Couplage électrochimique :

Le couplage électrochimique entre le zirconium pur et des métaux plus nobles, comme
les précipitésWeiol, Bar00) améliore nettement la résistance a la corrosion du métal(se96),
T. Isobe et collaborateurs interprétent ce phénoméne comme un processus de
protection anodique, qui se traduirait par une augmentation du caractére passif de la
couche d’oxyde en situation de couplage. Au deld d’un certain avancement, les
précipités se transformeraient via le processus d’oxydation précédemment décrit (cf. §
1.3.3.3).

Plus récemment, des alliages ont été couplés électriquement avec de I'Inconel. Deux
alliages ont été testés, le ZrNbO et le Zy4. Seul le premier cité est sensible au couplage.
Qualitativement, la vitesse d’oxydation de ZrNbO augmente avec la surface de
I’électrode d’Inconel. A. Frichetiol) envisage deux possibilités pour expliquer cet effet:
soit la vitesse est contrdlée par un cas pur de réduction de I’hydrogéne, soit elle est
limitée par un cas mixte de réduction et de diffusion de I’oxygéne dans la couche dense.
Concernant Zircaloy-4, I'absence d’influence du couplage sur la vitesse est en accord
avec I’hypothése d’un contrdle de la vitesse par la diffusion de I’oxygéne.

Signature électrochimique et propriétés des couches d’oxyde :

Avec la technique de spectroscopie d’'impédance, d’aucuns estiment que la couche
formée sur Zy4 en pré-transition n’est constituée que d’une seule couche, la couche
dense©arz90) alors que d’autres considérent que cette derniére coexiste avec une couche
« poreuse » externe®es00), |3 transition se traduit par une diminution sensible de
I’épaisseur de la couche dense (épaisseur déduite des caractéristiques électriques
calculées). Dans le cas de ZrNbO, cette structure bi-couche existerait dés le début de
I'oxydation(ver90) et ces deux sous-couches présenteraient des épaisseurs croissantes
avec le temps d’oxydation.

La protection anodique fournie par les précipités est indissociable de I’absorption
d’hydrogéne dans la couche et a fortiori de la formation d’hydrures. Le transport de
I’hydrogéne dans la couche jusqu’au métal est 'objet du paragraphe suivant.
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1.3.4 Transport de I’hydrogéne

Concernant I'absorption d’hydrogéne, deux phénoménes de transport sont a prendre en
compte : la diffusion dans la couche, quelle que soit la voie privilégiée empruntée par
I’espéce hydrogénée, et le transfert couche d’oxyde-matrice.

L’espéce hydrogénée formée au cours de la dissociation de I’eau a I'interface externe peut
étre soit réduite en hydrogéne atomique puis se désorber en formant de I’hydrogéne
gazeux, soit étre absorbée dans la couche d’oxyde(Cho9s, versos),

1.3.4.1 Diffusion de I’hydrogéne dans la zircone

Il est de rigueur, en ce qui concerne la diffusion de I'hydrogéne dans la zircone, de citer les
travaux de D. Khatamian et coll.kha%4), | es coefficients de diffusion et la technique utilisée
sont précisés en annexe A § 1.3.4.1.

Concernant la distribution de I’hydrogéne, d’aprés G. Leliévree98) |es couches pré-
transitoires et post-transitoires sont constituées de deux sous-couches, l'une externe
(~ 0,1 pm), concentrée en hydrogéne, l'autre interne, dense, présentant un profil
d’hydrogéne décroissant. Cependant, cette description de la distribution de I’hydrogéne
dans l'oxyde n’est pas confirmée par les analyses SIMS des couches obtenues par
L. Aufore®ufon. En particulier, la transition s’accompagne d’une accumulation d’hydrogéne
prés de I'interface métal/oxyde.

Connaissant la répartition de I’hydrogéne dans la couche, il importe de préciser sous quelle
forme diffuse I’hydrogéne et quels sont les vecteurs de cette migration vers le métal.

1.3.4.2 Influence du milieu sur le type d’espéce diffusante

Il a été montré que I'hydrogéne garde le méme état électronique dans la zircone que dans le
milieu extérieur(taud4a, Par91b) ne analyse plus détaillée est réalisée en annexe A § 1.3.4.2.

Les précipités et/ou les éléments d’alliage interviennent dans le transport de I’hydrogéne.

1.3.4.3 Influence des précipités intermétalliques sur I'absorption d’hydrogéne

Les précipités intermétalliques constituent des « fenétres & hydrogéne », pour le transport de
cet élément™a97), | ocalement, celui-ci est distribué, dans la couche, au voisinage de ces
précipités encapsulés dans le film d’oxyde(s097, Ceci n'est observée que si les précipités sont
encore a |'état métalliquetLe98),
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L’hydrogéne qui diffuse dans la couche d’oxyde peut ensuite pénétrer dans le métal, et se
dissoudre en solution solide dans la matrice et/ou former des hydrures de zirconium, au-
dela d'une certaine concentration en hydrogéne dans le métal.

1.3.4.4 Relation entre la prise de masse et la quantité d’hydrogéne absorbée

D’une maniére générale, il est reconnu que les variations de la prise d’hydrogéne par le
métal au cours du temps suivent sensiblement celle de la prise de masse(Lel98, Chada),

Nous avons vu précédemment que les vecteurs prépondérants du transport d’hydrogéne
dans I'oxyde sont les précipités. Pour de petits précipités, certains auteurs ont montréHate?)
que I’énergie d’activation de I’oxydation est égale a celle de I’hydruration (cf. annexe A §
1.3.4.4). Mais cette interprétation a été contredite par d’autres études(Chad4),

Néanmoins, la forte corrélation entre la vitesse d’oxydation et la vitesse d’hydruration est un
fait avéré.

1.3.4.5 Transport de I’hydrogéene dans le métal

Le diagramme de phase Zr-H montre que, contrairement a I'oxygene, I’hydrogéne n’est pas
trés soluble dans le zirconium. Concernant la solubilité limite de [I'hydrogéne,
J. J. Kearns®ea6?) a mis en évidence qu’elle était indépendante de [alliage étudié.
Quantitativement, la solubilité limite moyenne en fonction de la température s’exprime
comme suit :

C, =12.10° exp(—%‘g] (ppm) (E1.1)

Concernant la vitesse d’hydruration du zirconium, la quantité d’hydrogéne absorbé est
proportionnelle a la racine carrée de la pression partielle d’hydrogéne®mo5)  Enfin, si
I’échantillon a été préalablement oxydé, la couche engendre un retard a ’hydruration lié a
I’épaisseur de cette couche.

Les données sur la solubilité limite de I’hydrogéne dans la matrice nous serviront lors de
I'exploitation de nos résultats expérimentaux.

Le dernier sous-paragraphe est consacré aux différences de réactivité observées entre
ZrNbO et Zy4.
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1.3.5 Différence de réactivité entre les alliages Zy4 et ZrNbO sous eau

<« Différence de comportement cinétique :

Quelle que soit la pression de vapeur d’'eau, I'alliage ZrNbO s’oxyde plus vite en pré-
transition que le Zircaloy-4®os99) (cas d’alliages recristallisés). Concernant I’étape
limitante de Zircaloy-4, toutes les interprétations convergent vers un contréle de la
vitesse par la diffusion de I'oxygéne dans I’oxyde. Pour ZrNbO, la vitesse serait limitée
par un cas mixte de diffusion et de réaction d’interface(Bos99, Pet98, Ver00)

Sous forte pression d’eau (quelques mégapascals), le Zircaloy-4 résiste mieux a la
corrosion en post-transition que ZrNbO®a98), ce qui n’est pas le cas sous faible pression
(quelques hectopascals).

= Comparaison des structures de couches d’oxyde :

Au niveau de la microstructure, le taux de zircone quadratique est plus faible pour
ZrNbO que pour Zircaloy-4. Par contre, les contraintes de compression sont plus élevées
dans les couches formées sur ZrNbO que sur celles obtenues avec Zy4(et98), Par ailleurs,
la distribution des fissures dans les couches d’oxyde de ZrNbO est quasi-uniforme alors
que celles-ci apparaissent périodiquement dans le cas de Zy4 et cette périodicité semble
liée a la transition cinétique(os99),

= Différence de comportement lors d’un couplage électrochimique :

L’alliage Zircaloy-4 est insensible a un couplage avec un alliage noble tel que I'Inconel,
ce qui est cohérent avec une étape limitante de diffusion des ions oxygénes. En
revanche, la vitesse d’oxydation de ZrNbO augmente avec la surface de I’électrode en
Inconel. Ces résultats vont dans le sens d’un contrdle de la vitesse par un cas mixte de
réaction d’interface et de diffusion(Frion,

» Comparaison des vitesses d’hydruration :

La prise d’hydrogéne observée sur Zircaloy-4 est toujours nettement supérieure a celle
obtenue avec des échantillons de ZrNbO. Il en est de méme pour la fraction d’hydrogéne
absorbée(ver00) (« H pick-up ratio ») (cf. Ch3 § 3.3.4).

En annexe A, le paragraphe 1.4 est consacré a une analyse approfondie des coefficients de
diffusion évalués dans la littérature.

1.4 Bilan de cette revue bibliographique
e e T T e ey

Ce paragraphe se divise en trois points distincts.
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« Quels sont les résultats expérimentaux et les interprétations unanimement
reconnus ?

Quelle que soit I'atmosphére oxydante, la vitesse d’oxydation du Zircaloy-4 est
controlée par la diffusion des ions oxygénes dans la couche d’oxyde. La pression
partielle de I’agent oxydant a un trés faible effet sur la vitesse d’oxydation.

Pour ZrNbO, un dépét de platine en surface de |'échantillon accélére nettement la
vitesse pré-transitoire sous oxygene. Sous eau liquide, cet alliage est également
sensible a un couplage électrochimique avec un métal noble. La vitesse dépend de plus
de la surface de I'électrode (cf. § 1.3.3.5). Un processus électrochimique intervient donc
dans le contréle de la vitesse.

Au niveau des propriétés conductrices des couches, I’oxyde n’est ni un semi-conducteur
ionique ni un semi-conducteur électronique. Néanmoins, le dioxyde de zirconium est
reconnu pour étre un semi-conducteur de type n a lacunes anioniques.

Enfin, lors de la corrosion sous eau, le fer, en solution solide dans I'oxyde, est au degré
d’oxydation +Il ou +lIl. L’étain est, quant a lui, sous forme de précipités d’oxyde (SnOy)
dans la couche ou a I’état métallique prés de I'interface métal/oxyde. Pour ce qui est du
niobium, il est au degré d’oxydation +V et sa concentration dans I'oxyde augmente au
cours de I'oxydation (cf. § 1.3.3.3).

« Quelles sont les interprétations sujettes a polémiques ?

Concernant la pré-transition, plusieurs hypothéses ont été proposées pour expliquer
I’écart a la loi parabolique pour Zy4 mais aucune ne fait vraiment 'unanimité. Pour
ZrNbO, la vitesse serait contrélée par un cas mixte de réaction d’interface et de diffusion
dans la couche. Cependant, les preuves appuyant cette interprétation sont encore
insuffisantes.

Indépendamment de I'alliage et quelle que soit I'atmosphére oxydante, le moteur de la
transition n'a toujours pas été identifié. L'influence cinétique de I'étain a été clairement
mise en évidence mais son impact microscopique est inexpliqué en I’état.

Tout le monde s’accorde a dire que les précipités intermétalliques jouent un rdle de
protection anodique lors de la corrosion. Précisons que cet effet n’est recensé que sous
eau liqguide ou sous forte pression de vapeur d’eau(Bar0n),

Les interprétations du régime cinétique post-transitoire pour Zy4 supposent
généralement que |’étape limitante de I'oxydation sous eau est encore la diffusion des
ions oxygéne dans le couche dense. Seule la géométrie locale de la couche varierait au
cours de la transition. Cependant, des analyses récentes du probléme ont mis en
évidence que cette hypothése pouvait étre erronée.
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Sous oxygéne en post-transition, les hypothéses d’un contréle de la vitesse par la
diffusion du gaz dans la couche poreuse ou par 'adsorption i la surface de cette couche
ont été émises mais aucune ne permet d’expliquer tous les phénoménes observées, en
particulier les effets de pression de gaz oxydant. Concernant ces effets de pression,
cette variable joue un réle accélérateur sur la vitesse post-transitoire. D’autre part, une
augmentation de pression diminue nettement le temps a la transition. L'influence de la
pression de vapeur d’eau n’a presque pas été étudiée jusqu’a présent.

Enfin, la stabilisation de la zircone quadratique n’a toujours pas d’origine clairement
identifié.

A la lumiere de cette étude bibliographique, le cahier des charges et les
objectifs de cette thése sont les suivants :

~ déterminer le régime cinétique en confirmant ou infirmant les hypothéses
proposées sur les étapes limitant la vitesse d’oxydation ;

~  apporter des éclaircissements sur la transition cinétique ;

~ proposer des mécanismes réactionnels compatibles avec les tests et résultats
expérimentaux obtenus ;

~  mettre en évidence des différences de comportement cinétique entre Zy4 et ZrNbO :

~  tenter d’expliquer I'effet des précipités.
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Démarche et méthodologie

Notre étude cinétique a essentiellement pour but de déterminer la ou les étapes contrélant la
vitesse d’un régime cinétique donné. Nous présenterons, dans un premier temps, les
processus intervenant au cours de l'oxydation, ensuite la démarche adoptée, puis la
méthodologie d’étude employée. Troisiémement, nous décrirons les modéles de diffusion
que nous avons élaborés ou généralisés afin d’expliquer I’écart des lois cinétiques par
rapport a la loi parabolique. Enfin, I'influence des éléments d’addition sur le flux de diffusion
sera étudiée et analysée.

2.1 Description phénoménologique de I’oxydation des alliages

La corrosion est le terme générique pour désigner un mécanisme de destruction progressive
d’un matériau. L'oxydation et I’hydruration d’un métal sont des processus de corrosion.
Notre étude porte spécifiquement sur « I’oxydation », par voie séche ou par voie humide des
alliages décrits dans le chapitre 1. Cependant, la réaction sous vapeur d’eau de ces alliages
s’accompagne d’une forte hydruration du métal, en particulier en post-transition. Elle fait
par conséquent intervenir simultanément deux réactions, oxydation et hydruration. Il est
donc plus juste de dire corrosion sous vapeur d’eau qu'oxydation mais pour simplifier nous
utiliserons indifféremment les deux termes.

Concernant les transformations chimiques, les oxydations sous oxygéne et sous vapeur
d’eau du zirconium sont respectivement décrites par les réactions (E 2.1) et (E 2.2) :

Zr,

sol

+O2g =710, E2.0)

Vi §

w +2H,0, =Z10,,, +2H,_ (€ 2.2)
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L’équation (2) ne décrit pas de maniére rigoureuse la transformation chimique ayant lieu
sous vapeur d’eau, puisqu’elle ne permet pas de rendre compte de I’hydruration du métal.

Le paragraphe suivant est consacré aux deux processus fondamentaux rencontrés en
cinétique hétérogéne : la germination et la croissance.

< germination ou croissance :

Les transformations hétérogénes (gaz + solidel - solide2 + ..) font intervenir deux
processus distincts qui peuvent avoir lieu simultanément ou consécutivement :

® processus de germination : formation des germes de solide 2,



® processus de croissance : croissance du solide 2 a partir des germes.

La majorité des alliages, notamment ceux a base de zirconium, est recouvert d’une couche
d’oxyde natif, dont I’épaisseur est d’une dizaine de nanomeétres. La germination est par
conséquent déja faite et la vitesse d’oxydation est uniquement contrdlée par la croissance
des germes de I'oxyde, suivant une direction normale a la surface de I’échantillon.

Cette hypothése de la présence d'un film mince d’oxyde natif sera vérifiée
expérimentalement (cf. annexe G).

Il importe, par ailleurs, de préciser dans quel sens se propage la nouvelle phase.
o Sens de développement :

La zircone étant un semi-conducteur de type n a lacunes anioniques (défaut ponctuel
prédominant en I’absence de défauts extrinséques), le sens de développement de 'oxyde est
interne, puisque I'unité de construction du réseau est formée a I'interface métal/oxyde.
Intéressons nous, enfin, aux parameétres intervenant sur la stabilité mécanique de la couche
d’oxyde.

« Relation d’épitaxie’®®™;

Quand 'oxyde se forme en surface du métal, il existe une relation parentale entre les deux
solides, appelée relation d’épitaxie. Les paramétres de maille étant a priori différents, le
cristal de I'oxyde est déformé prés de I'interface métal/oxyde ; cette déformation du cristal
tend a s’estomper a la surface de la couche lors de sa croissance. De plus, la croissance
engendre des contraintes en compression ou en tension au sein de I’oxyde.

« Contraintes dans la couche®# ;

Précisons qu'il existe deux types de contraintes, celles de croissance, conséquence de
'oxydation en condition isotherme et, deuxi@émement, les contraintes thermiques
engendrées lors d’une transformation non isotherme et liées a une différence de coefficient
de dilatation entre les deux phases.

Compte tenu du fait que nos expériences sont réalisées a une température constante, nous
allons uniquement nous intéresser aux facteurs a l'origine des contraintes de croissance
dans la couche. A l'instar des relations d’épitaxie, la différence de volume molaire entre le
substrat et I’oxyde, la dissolution de I'oxygéne dans le métal et le sens de développement de
I'oxyde peuvent influer sur le niveau de contraintes. Concernant la différence de volume
molaire entre les deux phases, elle est caractérisée par le rapport de Pilling et Bedworth,
défini comme suit :

PBR :l.\_f‘i‘&
a Vy
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D'autre part, une classification, vérifiée dans de nombreux cas, a été établie, suivant la
valeur de ce rapport, par ces mémes auteurs. Si ce rapport est inférieur a 1, 'oxyde est en
tension et la couche est poreuse, dans le cas contraire, la phase formée est en compression
et la couche est adhérente au support métallique. Le rapport Pilling-Bedworth pour
I’oxydation du zirconium étant de l'ordre de 1,56, I'oxyde est en compression prés de
I’interface métal/oxyde, ce qui a été prouvé expérimentalement(God90, Pet9s)

Qualitativement, ces contraintes internes peuvent &tre a l'origine de la fissuration des
couches, de leur écaillage, de leur stratification ou de leur desquamation du
support. En effet, il est souvent observé qu’au-dela d’une certaine épaisseur, les contraintes
se relaxent pour donner naissance a une couche poreuse et perméable au milieu oxydant.

Concernant le relachement des contraintes de compression (cas de "oxydation du zircaloy-
4), deux mécanismes ont été proposés par H.E. Evans (va%), Cet auteur envisage deux cas
suivant I'adhérence de I'oxyde sur le substrat :

©® si I'oxyde est trés adhérent, la fissuration a lieu, dans un premier temps,
transversalement dans la couche et il s’ensuit une décohésion interfaciale ;

® sil'oxyde adhére peu, des fissures au voisinage de I'interface métal/oxyde apparaissent
dans un premier temps puis se propagent parallélement a cet interface, cette formation
a pour conséquence de créer des ondulations de l'interface externe, ce qui produit
localement des zones en tension et génére donc I'apparition de fissures
perpendiculaires a la surface.

Nous reviendrons sur la perte d’adhérence de l'oxyde lors de I’'étude de la transition
cinétique dans les chapitres 3 et 4 et essaierons d’expliquer ce processus dans le cas de
I'oxydation des alliages de zirconium.

Cette description avait pour objectif de poser les bases phénoménologiques de la corrosion

des alliages de zirconium. Dans la suite, nous allons présenter la démarche adoptée lors de
cette étude.

2.2 Présentation de la démarche

La démarche adoptée consiste, premiérement, a quantifier, expérimentalement, la
dépendance de la vitesse «d’oxydation», avec le temps et les variables intensives,
notamment la température et la pression du gaz oxydant, et deuxiéemement a les expliquer
en proposant des mécanismes réactionnels, impliquant nécessairement le gaz oxydant et les
éléments de structure des solides considérés, susceptibles de représenter les différentes
étapes chimiques ou physiques entrant en jeu au cours de la corrosion.

En comparant les expressions de vitesse obtenues a partir des mécanismes et les résultats

expérimentaux, il est possible de valider un mécanisme réactionnel et d’en déterminer
I’étape limitante. Précisons qu’il n’existe pas toujours, pour une transformation physico-
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chimique donnée, d’étape limitante. En effet, pour un systéme réactionnel gaz-solide, la
détermination de I’expression de la vitesse de la transformation nécessite, dans le cas
général, l'intégration d’un systéme d’équations différentielles, complexe et insoluble
analytiqguement. La détermination numérique de la solution au probléme est, de méme,
impossible car les valeurs des constantes de vitesse sont inconnues. Pour résoudre
analytiquement le systeme, il importe d’'envisager des hypothéses, telle que la pseudo-
stationnarité (cf. § 2.3.3.1). Quant a I'hypothése de I'existence d'une étape limitante, elle
n’est valable que dans des conditions trés particuliéres, qui seront exposées dans le
paragraphe 2.3.3.

Mais au lieu d’admettre ces hypothéses, nous allons les vérifier expérimentalement, au
moyen de tests adaptés.

L’originalité de notre démarche réside dans cette validation expérimentale des
hypotheéses.

2.3 Meéthodologie de la modélisation cinétique

2.3.1 Equations fondamentales

Les équations fondamentales sont présentées pour tout type de zones réactionnelles en
annexe BGous0),

Nous utiliserons ces expressions pour nos systémes réactionnels.
L'objet du prochain paragraphe est de décrire les étapes élémentaires, susceptibles

d’intervenir au cours de I’oxydation, et les zones réactionnelles correspondantes, dans le cas
concret d’échantillons de type plaquette.

2.3.2 Modélisation physico-chimique

-

La croissance d’'un oxyde a partir d’'un métal peut étre décrite par la
combinaison de réactions élémentaires et d’étapes de diffusion, se déroulant
dans une ou plusieurs zones réactionnelles.

Deux mécanismes réactionnels, I'un sous vapeur d’eau et l'autre sous oxygéne, seront
décrits dans ce paragraphe. Les vitesses de chaque étape seront de plus explicitées dans le
cas de I'oxydation sous vapeur d’eau. Dans la continuité du paragraphe précédent, nous
présenterons, pour plusieurs intermédiaires réactionnels, les équations fondamentales
régissant leurs concentrations.

30



« Mécanisme réactionnel dans le cas de I'oxydation par la vapeur d’eau :

~ [Etape 1: I'eau s’adsorbe en surface de la zircone suivant la réaction quasi-
chimique :
—
H, O+8_H,0—%
ou s caratérise un site d’adsorption.
H20
4 e Interface
/ <4 externe

Zone réactionnelle Zr0z Gaz/oxyde

Figure 2.1 : zone réactionnelle bidimensionnelle monophasique.

Dans le cas de I'adsorption, la zone réactionnelle mise en jeu est bi-dimensionnelle
monophasique (figure 2.1).

La vitesse surfacique de cette réaction est donnée par la relation (2.1) :

v, =K Py (1-0)—k ;040 (2.1)

ol 6 est la fraction de sites occupés, 6120 le taux de recouvrement en molécules de
vapeur d’eau adsorbées et k; et k.; sont les constantes cinétiques des deux demi-
réactions.

~ Ftape 2: I'eau adsorbée va ensuite réagir avec un ou plusieurs éléments de
structure de la zircone, en particulier les lacunes d’oxygéne, Vg
(lacunes supposées doublement ionisées).
On peut envisager, par exemple, la réaction d’interface externe suivante :
(13 L
H,O—-s+N,; +2¢" H, =640,
ol H:-s est I’hydrogéne adsorbé en surface, e’ les électrons de la zircone et Oo
représente un oxygéne en position normale dans le réseau.
H;0, Hz
Interface
H20-s <4~ externe
Gaz/oxyde
Zone réactionnelle ZrO»

Figure 2.2 :zone réactionnelle bidimensionnelle diphasique.
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Pour cette réaction d’interface, la zone réactionnelle est bi-dimensionnelle
diphasique (figure 2.2) puisque des constituants de milieux différents interviennent
lors de la réaction et que cette zone est traversée par une interface entre deux
phases.

La vitesse surfacique de cette réaction est donnée par la relation (2.2) :
e 2
v, =K,0450 [Vo ][e] -k _,0y, (2.2)

ol eHZO et 9H2 sont respectivement les taux de recouvrement de la vapeur d’eau et
de I’hydrogéne adsorbés, [V(;'], [e'] les concentrations respectives en lacunes et en

électrons et k2 et k-2, les constantes cinétiques des deux demi-réactions.

~ Etape 3: la désorption de I'hydrogéne de la surface externe peut étre décrite par
la réaction quasi-chimique suivante :

H,-s"H, +s
A l'instar de I’adsorption, la zone est homogéne bi-dimensionnelle.
La vitesse surfacique de cette réaction est donnée par la relation (2.3) :

vy =k;0y; —k Py, (1-6) (2.3)

Cette étape conduit a la régénération du site s qui se trouve libre pour I’adsorption
d’une nouvelle molécule d’eau.

~ Etape4: sous l'action du gradient de concentration, I'oxygéne en position
normale va ensuite diffuser pour oxyder le métal (figure 2.3) :

Interface externe
gaz/oxyde

Diffusion des

Diffusion de Oo
lacunes

Zr0;

Interface interne
métal/oxyde

Zone réactionnelle

Figure 2.3 : zone réactionnelle tridimensionnelle monophasique.

Dans ce cas, la zone réactionnelle est tridimensionnelle monophasique (figure 2.3)
puisque la diffusion est un phénoméne volumique ayant lieu dans le méme milieu.
Si ce transport se fait suivant un mécanisme de diffusion par lacunes, les lacunes
d’oxygene se déplacent en sens inverse des anions, comme ['illustre la figure 2.3.
Nous admettrons par la suite que cette hypothése est vérifiée.

]

yY
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Le flux de diffusion est donné par la premiére loi de Fick, en I’'absence d’effet de
champ électrique ou de tout autre phénoméne pouvant modifier le flux (cf. §
2.3.3.2)

~ Etape 5: les lacunes sont créées par la réaction d’interface interne, la réaction
quasi-chimique suivante traduit I’oxydation du métal par I'oxygéne et la
création d’une unité de structure du réseau de I'oxyde aux dépens du
substrat :

ZrZ,(mém):ng +2VS +4e'

~ X " . — -
ou Zr, est un zirconium en position normale dans le réseau de I'oxyde et Zrzmeay

un atome du zirconium dans le réseau métallique.

Zone réactionnelle

ZrO; Interface
<4— interne
Zr (métal) M/Ox

Figure2.4 : zone réactionnelle bidimensionnelle diphasique.

Cette étape correspond a la création d’une unité de construction du réseau de
I'oxyde aux dépens du réseau métallique. Comme pour la réaction d’interface
externe, la zone réactionnelle est bi-dimensionnelle diphasique (figure 2.4).

La vitesse surfacique de cette réaction est donnée par la relation (2.4) :
vy =k, ~k [V [T (2.4)

ou ks et k-5 sont les constantes cinétiques des deux demi-réactions.

Remarques : ~  Les étapes élémentaires proposées ne sont présentées qu’a titre d’exemple et ne
correspondent pas nécessairement a la réalité du systéme réactif. On pourrait par
exemple envisager :
> une dissociation de 'eau adsorbée :

H,0-s+s50H-s+H-s ou H,0-s+V5' +0,520H} +s
> une diffusion de I'oxygéne sous la forme d’ions hydroxydes, OH ; 2

> une dissolution de I'hydrogéne dans le métal ;
“ A partir d’une combinaison linéaire des différentes étapes, on doit retrouver la
réaction chimique globale (2).

= Relations fondamentales de la cinétique :

Parmi les constituants intervenant dans le mécanisme précédent, les concentrations des
intermédiaires réactionnels sont régies par les relations fondamentales de la cinétique :
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« OH0-s]_ —— [1,0-s]ds (phase adsorbée, zone homogéne),

ot RS
~ .a[Hz_"“L S [H =3 95 (phase adsorbée, zone homogéne),
ot S dt
~ M: 2v, —J _Mﬁ (interface interne, zone di-phasique),
ot e S dt
“ MLLL:J —-v,— [V" a8 (interface externe, zone di-phasique),
ot e S dt
e 2 (1) oo
= a[VO J=D\, 9 lVO J_ [VO Jdv (volume de la couche homogéne).
ot ox? Vo dt

ou S et V représentent respectivement la surface de la plaquette et le volume de la
couche d’oxyde et Dy le coefficient de diffusion des lacunes.

Nous pourrions également écrire les équations pour les électrons. En fait, celles-ci sont
analogues aux expressions écrites pour les lacunes, seuls les coefficients
stoechiométriques et le coefficient de diffusion (D.) changent.
Il est clair qu’en I'état I'intégration du systéme est impossible.

Intéressons-nous, maintenant, au mécanisme d’oxydation sous oxygéne.

Nous supposerons, également, que les lacunes sont doublement ionisées. Ce
mécanisme peut se décomposer en quatre étapes :

~ Etape 1: adsorption dissociative de I'oxygéne en surface de 'oxyde suivant la
réaction quaci-chimique :

0,+2s520-s
ou s caractérise un site d’adsorption libre et O-s 1’oxygeéne adsorbé ;

~ [Etape 2 : réaction d’interface externe entre les atomes d’oxygéne adsorbés et les
lacunes :

O-s+ Vg +2e'C 0, +s

~ Etape 3: diffusion, dans la couche d’oxyde, des lacunes et des électrons a
contre-courant des anions via un mécanisme de diffusion lacunaire ;

~ Etape 4 : réaction d’interface interne de formation d’une unité de structure du
réseau de zircone :
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ZrzT(,,m,)‘__>Zrzxr +2Vg +4e'

Le paragraphe suivant est consacré aux hypothéses simplificatrices du systéme d’équations
différentielles précédent ainsi qu’a leur vérification expérimentale.

2.3.3 Hypotheése de I’étape limitante

Nous supposerons, par la suite, que 'activité des réactants et des produits est
fixée au cours de I'’oxydation.

Avant d’aborder ces hypothéses, il importe de rappeler certaines notions concernant les
séquences réactionnelles.

= Séquences réactionnellesS°"% :

Tout systéme réactif peut étre décomposé en séquences réactionnelles. On distingue trois
types de séquence :

“ les séquences linéaires : celles-ci sont définies par le fait gu’un intermédiaire n’est
produit et consommé que par une seule étape ;

~  les séquences paralléles: dans ce cas, deux séquences linéaires peuvent donner
naissance au méme intermédiaire ;

~ les séquences fermées : une séquence contient un cycle fermé (un intermédiaire est
régénéré apreés plusieurs étapes).

Parmi les séquences linéaires, on distingue les séquences linéaires simples
caractérisées par le fait qu’aucun intermédiaire ne réagit avec un autre
intermédiaire.

Remarques : = Le mécanisme réactionnel d’oxydation sous oxygéne est une séquence linéaire,
mais elle n'est pas simple puisque les lacunes et les électrons réagissent ensemble
d l'interface externe. On dit que cette réaction entre les lacunes et les électrons est
une étape quadratique. En revanche, si les lacunes sont neutres, la séquence est
linéaire simple.

w  D'aprés la revue bibliographigue (cf. Chapitrel), le mécanisme d’oxydation sous
vapeur d’eau n'admet pas une séquence réactionnelle linéaire puisque,
vraisemblablement, I'hydrogéne, quelle que soit sa forme, produit a linterface
externe (cf. paragraphe 2.3.2) peut étre consommé soit par désorption, soit par
absorption dans la couche de zircone.

Ces précisions sur les différentes séquences étaient essentielles pour la compréhension des
prochains paragraphes.
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les études de cinétique hétérogéne supposent implicitement que le systéme
stationnaire.

.ypothése de pseudo-stationnarité du systéme

« Dans un premier temps, nous allons définir la notion de pseudo-
stationnarité.

Un systéme réactionnel est stationnaire si les concentrations des espéces intermédiaires sont
constantes dans le temps (C1) :

agiu =0 Vi (cn)

ot
Cette hypothése, compte tenu des équations établies au paragraphe 2.3.2, n’est pas
suffisante pour relier simplement les vitesses des différentes étapes. En effet, il subsiste le
terme de variation de surface ou de volume (cf. annexe B). Pour simplifier considérablement
le systéme, il importe de négliger ces termes liés a I’évolution des zones réactionnelles au
cours du temps. C'est pourquoi, en cinétique hétérogéne, il a été introduit la notion de
pseudo-stationnarité, définie comme suit: Un systéme est pseudo-stationnaire si la
condition (C1) est remplie et si les dimensions des zones réactionnelles évoluent peu au
cours du temps.

Cette derniére se traduit par la condition mathématique suivante (C2) :

dlnV,
dt

ou V;est le volume de la zone réactionnelle de I'étape i.

Compte tenu des relations fondamentales précédentes et des deux conditions (C1 et C2), les

vitesses surfaciques des étapes réactionnelles sont, dans ce cas, proportionnelles entre elles.

Par exemple, dans le cas du mécanisme d’oxydation sous oxygéne, on a les relations :

=0 Vi (C2)

2vy=v,=2v, =] =]

e

ol Jy et Je sont respectivement les flux des lacunes et des électrons.

Remargues : = Cette hypothése impligue également qu’il n'y a pas d’accumulation d’espéces
intermédiaires dans le systéme, en d’autres termes, la quantité de matiére de
chaque intermédiaire est constante dans le temps :

—E-’ﬂ =0 Vi

ot
@& Comme il n'y a pas d’accumulation de matiére, I'épaisseur (X) de zircone formée
sur un plaguette de surface So et la prise de masse (Am) sont proportionnelles et
sont liées par I'équation (2.5) :

1 Mgzgp, Am 'V, Am

_ 2.5
2X8y Pzo2 Mo, 2XSy Mo,
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ou Mo, est la masse molaire de l'oxygéne, Ve le volume molaire, rapport entre la

masse molaire de la zircone, Mzo, et la densité de la zircone, pzro,.

« Pour réaliser une étude cinétique rigoureuse, il serait souhaitable de
vérifier expérimentalement cette hypothese.

Dans ce cadre, il est possible de montrer la proposition suivante(Sur98, Lau76) .

Si un systéme est pseudo-stationnaire, alors les courbes de vitesse obtenues par des
techniques différentes sont affines entre elles.

Ainsi, dans le cas d'un couplage thermogravimétrie/calorimétrie, la relation de
proportionnalité entre la vitesse de prise de masse et le flux de chaleur est donnée par
(2.6) :

dQ _ AH dAm
dt M, dt

(2.6)

ou AH est I’enthalpie de la réaction d’oxydation.

Soulignons que pour I'oxydation, la quantité de chaleur et I'épaisseur d’oxyde sont des
grandeurs caractérisant I'avancement de la transformation du zirconium en zircone, alors
que la prise de masse est représentative de I'adsorption.

Par la suite, nous couplerons la thermogravimétrie a la calorimétrie, pour vérifier que le
systéme est pseudo-stationnaire.

Remarques : = || est clair que la vérification de la proportionnalité entre deux grandeurs
expérimentales différentes est une condition nécessaire mais pas suffisante pour
conclure a la pseudo-stationnarité. Par contre, si ce test expérimental n'est pas
validé, alors le systéme n’est rigoureusement pas pseudo-stationnaire.

w (e test n'est valable que si il ne se produit qu’une seule réaction.

Une autre hypothése envisageable concerne plus particulierement la forme de I'expression
de la vitesse de la réaction.

2.3.3.2 Forme de la vitesse

Cette étude de la forme de la vitesse est primordiale, pour déterminer le type de régime
cinétigue d’un systéme donné. Trois test expérimentaux seront présentés dans ce
paragraphe, le test du ®E, le test du cas limite et le test d’affinité.
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© Test d’'unicité de la fonction d’espace ou du ®ES°"7) ;

~ En considérant les relations fondamentales établies précédemment, il est possible

de montrer la proposition suivante (P1) :

Si:

@ le systeme est pseudo-stationnaire,

@ i) la vitesse est limitée par un cas pur (existence d’une étape limitante j),

ou ii) la cinétique est un cas mixte dont les deux étapes intervenant dans le
contréle de la vitesse se déroulent dans des zones réactionnelles de mémes
dimensions,

alors la vitesse de prise de masse peut s’écrire sous la forme (2.7) :

V =B,®(T,P,,..)E(t,T,P,, ®) 2.7)

ou Bp est une constante, égale au produit Moz2no (no, nombre initiale de moles de
zirconium), @, la réactivité surfacique de croissance qui dépend des contraintes
physico-chimiques et s’exprime en mol.m-2.s-1 et E la fonction d’espace (m2.mol-1),
qui caractérise I’étendue de la zone réactionnelle de ou des étape(s) limitante(s) et
dépend du temps.

A titre d’exemple, nous allons présenter, pour deux cas purs pseudo-stationnaires,
les expressions de ces deux grandeurs :

a. cas pur de diffusion pseudo-stationnaire pour une diffusion normale (cf. §
2.4):

Pour un échantillon de type plaquette (surface So), les expressions de ces deux
fonctions sont les suivantes (2.8a, 2.8b) :

D AC
O=- ;{ (2.8a)
0
E = 28:X0 x% (2.8b)
0,

ol AC est la différence de concentration entre I'interface interne et I'interface
externe, Xo une longueur arbitraire et no la quantité initiale de zirconium.
Comme Dy suit la loi d’Arrhenius et AC ne dépend que des pressions partielles
et de la température, la réactivité de croissance n’est fonction que des variables
intensives.
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D’autre part, la vitesse, a contraintes intensives fixées, suit les variations de la
fonction d’espace, qui, dans ce cas, sont inversement proportionnelles a
I’épaisseur. En intégrant, on retrouve le profil parabolique classique ;

cas pur de réaction d’interface :

Dans ce cas, la réactivité de croissance et la fonction d’espace s’écrivent sous la
forme (2.9a, 2.9b) :

@, =f(k,,K,,P..) (2.92)

Remarque :

(2.9b)

ol k; est la constante cinétique de I'étape limitante j, K la constante d’équilibre
de I’étape | (avec | différent de j) et P; la pression partielle du gaz i.

La vitesse, pour un cas pur de réaction d’interface, est indépendante du temps,
puisque la fonction d’espace est constante pour un échantillon de type
plaquette. Le profil cinétique est, par conséquent, linéaire.

L’expression 2.7 implique de modéliser la vitesse en construisant deux modéles
séparés :

® un modeéle physico-chimique permettant, via la considération d’un
mécanisme réactionnel, de représenter les variations de la réactivité de
croissance en fonction des contraintes physico-chimiques,

@ un modeéle géométrique susceptible de décrire I’évolution au cours du
temps des dimensions de la zone réactionnelle, ol a lieu I’étape limitante.

Nous verrons par la suite que cette proposition (P1) n’est pas toujours vérifiée pour
des lois de diffusion plus complexes (cf. tableau 2.4 § 2.4) que la loi issue du
modéle de diffusion normale (éguation C.3 tableau2.4). Par exemple, la loi de
vitesse obtenue en présence d'un gradient de contraintes dans la couche est
incompatible avec le test du ®E. Pourtant il s’agit bien d’un cas pur de diffusion
pseudo-stationnaire.

~ Pour vérifier expérimentalement cette propriété de la vitesse, on réalise le test

Y

d’unicité de la fonction d’espace, dit du ®E. Il fait appel a la méthode des
décrochements, qui consiste, a un instant donné, a modifier brusquement une
variable intensive, par exemple la température (figure 2.5).
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X(um) Vd(t:) T2

Vd(to)

Vg(to)

Temps

to t

‘Figure 2.5 : test du ®OF par décrochement en température.

(t

Si la vitesse peut s'écrire sous la forme d’un produit Bo®E, alors, quel que soit
'instant auquel est réalisé le décrochement, le rapport de la vitesse a droite sur la
vitesse a gauche du décrochement est constant et égal au rapport des réactivités
surfaciques de croissance (2.10) :

SiV = Bo.E :

“  ate:  Vgl(to)= Bod(T1).E(to)  Va(to)= Bod(T2).E(to)

S oati: Vg(t)= Bod(Th).E(t))  Va(ti)= Bod(T2).E(t:)

®(T,) V()

Vi
=
Vg

(t

(2.10)

)
)

o(T,) V,(t,)

Réciproquement, si le rapport des vitesses est indépendant du temps, alors la

a

vitesse est décomposable en un produit de fonctions a variables séparées,
présentant les propriétés précédemment définies. Enfin, il vient I'implication
suivante :

Si le test de pseudo-stationnarité et celui du ®E sont vérifiés,
I’hypothése de I'étape limitante est alors légitimée et la réactivité de
croissance est indépendante du temps.

L’avantage de cette méthode des décrochements est qu’elle permet
d’étudier la vitesse et d’accéder a des rapports de réactivité surfacique
de croissance, quels que soient I'histoire de [I'échantillon, la
reproductibilité des expérimentations®"®® ou la complexité de la
fonction d’espace (cas des transformations ou la germination et la
croissance sont en compétition).

Remarques : =  Le test précédent peut étre effectué avec toutes les variables intensives, qui nous

intéressent, en l'occurrence la température et les pressions partielles de gaz (O:,
H20, Hz). Et si pour une de ces variables, le test n'est pas vérifié alors la vitesse
n'est pas décomposable. C'est pourquoi par la suite nous aurons intérét a le
vérifier pour au moins deux variables intensives distinctes.
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® Test de cas limite :

Deux cas seront étudiés :

Y

dAm

Le test du oE est validé :

En général, les réactions hétérogénes (gaz + solidel — solide2) sont des cas
complexes de germination et de croissance. Nous avons souligné précédemment
que, pour l'oxydation des alliages a base de zirconium, seule la croissance de
I'oxyde intervient dans la vitesse (« cas limite » de croissance).

Le « test du cas limite », permet non seulement de déterminer expérimentalement si
le systéme étudié est un cas limite (de croissance ou de germination) ou un cas
complexe mais aussi d’avoir des renseignements sur la dépendance de la fonction
d’espace avec l'avancement. En effet, il est possible de montrer que, si la
transformation étudiée est un cas limite, I'avancement est caractéristique de la
fonction d’espace. Comme I'épaisseur et la prise de masse sont proportionnelles a
’avancement, la vitesse de prise de masse pour I'oxydation des alliages de
zirconium s’écrit dans ce cas (2.11) :

3 = BO(]?(Pi , T)E(Am) (2.11)

Le principe de ce test est de réaliser deux expériences commengant dans des
conditions de température ou de pression différentes et d’effectuer un
décrochement pour que les deux manipulations se terminent dans les mémes
conditions. Si la fonction d’espace ne dépend que de I'avancement, les vitesses
doivent étre égales aprés le décrochement. Ce test est illustré par la figure 2.6 dans
le cas d’un décrochement en température.

Ecrivons les vitesses juste apres le décrochement, pour l'isotherme a T» et pour
I'expérience de décrochement de T; a T; (figure 2.6) :

V, =By¢(T,)E,
V, =By¢(T,)E,

Si la courbe correspondant au décrochement rejoint celle isotherme a T, alors les
vitesses V; et V2 sont égales, ce qui implique que :

E, =E, =E(X)

ol X est I'épaisseur (proportionnelle a I'avancement de la réaction).
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dX/dt

Va2 (T2,P)

- —
— -
-

Vi (Th,P)

Décrochement en
température

X(um)
Figure 2.6 : exemple de test de cas limite 3 un avancement donné. :

En résumé, si ce test est vérifié quel que soit 'avancement, la fonction d’espace
ne dépend que de I’'avancement. Ceci se traduit en d’autres termes par le fait que la
vitesse pour un avancement donné ne dépend pas de I'histoire antérieure de
I’échantillon.

~  Le test du oE n’est pas validé :
Comme la vitesse n’est pas décomposable, ce test du cas limite permet simplement
de savoir si la vitesse ne dépend pas de I’histoire de I'échantillon et n’est fonction
que des variables intensives et de I’avancement.

Si ce test du cas limite est vérifié, la vitesse de prise de masse pour |'oxydation des
alliages de zirconium s’écrit dans ce cas (2.12) :

dAm
—=f(P.,T,Am 2.2
~ =@, T, Am) 2.2)

@ Test d’affinité®a 7 .

Ce test permet également de déterminer si la vitesse peut s’écrire sous la forme (2.11) :

B,®(P,, T)E(Am)

Le principe expérimental consiste a vérifier que les vitesses de prises de masse pour
deux expériences isotherme-isobare sont affines entre elles. En d’autres termes, si les
vitesses de prise de masse de ces deux expérimentations sont proportionnelles entre
elles, quel que soit I'avancement, le test d’affinité est vérifié.
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o Conclusions sur ces tests :

~  Si le test d’affinité est vérifié, alors les test du ®E et du cas limite sont vérifiés et la
vitesse s’écrit de la maniére suivante B, ®(P,,T)E(Am).

~  Le test du cas limite permet de déterminer si la vitesse n’est fonction que de
I’avancement a contraintes intensives fixées.

~ Si le test du ®F est validé, la vitesse peut alors s’écrire sous la forme:
V =B,®(T,P,,... E(t,T,P,,®) . La validité du test du ®E n’implique pas celle des deux

tests précédents.

Nous supposerons dans le paragraphe suivant que les tests précédents ont été vérifiés et
que I’hypothése d’une étape limitante est |égitimée. Nous allons nous intéresser maintenant
aux variations de la réactivité de croissance avec les variables intensives et plus
particuli@rement avec les pressions partielles mises en jeu.

2.3.4 Etude des variations de la réactivité surfacique de croissance

Dans le premier paragraphe, nous allons présenter, pour les deux mécanismes décrits dans
le paragraphe 2.3.2, les expressions de vitesses et de réactivités de croissance en supposant
chaque étape du mécanisme limitante.

2.3.4.1 Expressions des vitesses et des réactivités surfaciques de croissance

Pour déterminer I'expression de la vitesse d’oxydation dans I’hypothése de I’étape limitante,
il importe de considérer les autres processus élémentaires a I’équilibre thermodynamique. La
résolution et 'obtention des vitesses ne présentent alors aucune difficulté mathématique.

Les tableaux 2.1 et 2.2 indiquent respectivement, pour les mécanismes sous oxygéne et
sous vapeur d’eau, les expressions de vitesses d’oxydation et de réactivités de croissance.
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Etapes Vitesses surfaciques et flux de diffusion Réactivité de croissance
limitantes (mol/cmzls)

Adsorption

= Po, = 1
dissociative| Vi =k, (1+K2J_)2( Aoqpoz) hi=h (1+%,K, f : Ampoz]

Réaction JK P JER, ]
d’interface | v, =k,./K Lo 1_/ D, =k, K, = 1= Ve ]
externe ’ ? ¢ il+1fK1P02 ' K02P02 [ ) / 02t 02

Flux de DK /6 D KU
diffusion J, == 1—/ - D, =——t_ 1-/ /s
normale 22’3}{( (K°2P02) ’ Xo 2% (Kozpoz )1

des lacunes

Réaction —x.[1-1
d’interface Vs =Ky _AOZPM A02P02

externe

Tableau 2.1 : vitesses surfaciques, flux de diffusion et réactivité de croissance sous oxygene.

Ou K; est la constante d’équilibre de I'étape i, Ko, celle de la réaction chimique, ki est la
2

constante cinétique de ’étape i, D le coefficient de diffusion et Xo une longueur arbitraire.
L’expression du flux de diffusion est obtenue en se placant dans 'approximation de Wagner
et en considérant que I’électro-neutralité est localement vérifiée. D’autre part, la présence
de cations de valence différente de celle du zirconium est négligée. Les concentrations en
lacunes et en électrons sont par conséquent proportionnelles (Z[VC',’J: [e‘]).

Concernant les fonctions d’espace, elles sont constantes pour les étapes interfaciales et
proportionnelles a la surface de I'échantillon plaquette étudiée. Quant A celle du processus
diffusionnel, son expression a été établie dans le paragraphe 2.3.3.2.
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Etapes limitantes Vitesses et réactivités

Adsorpti v =@, =k s
sorption L= KK3J_+(1+K \/_)JHZ /HZO Pi,0

Réaction d’interface K.K,.JK.P, P
externe v, =®, =Kk, e 1=
K, +Py +K,;K Py K0 Pu,0

Désorption ~ KK, ,Ks B - P,
1,0 Phj0

V3=®3_k31+(1< +K K JK_)DHO

Diffusion des lacunes

K”6
JV 2/3
27X Ki,0P,0
1/3
K]IG
¢4 22/3X / P
HzO H,0

Réaction d’interface
interne v, =0, =k | 1- K p2
H,0* H,0

Tableau 2.2 : vitesses surfaciques, flux de diffusion et réactivité de croissance sous vapeur d’eau.

Ku,o est, dans ce cas, la constante d’équilibre de la réaction chimique sous vapeur d’eau.

Le paragraphe suivant est consacré a |'étude des variations de la réactivité de croissance par
la méthode des décrochements.

2.3.4.2 Méthode d’étude par décrochements

Comme pour le test du ®E, I'étude expérimentale des variations de la réactivité de -
croissance utilise la technique des décrochements en pression partielle. Il s’agit donc, a un
avancement donné, de changer la pression du gaz étudié de Py a P; et de considérer la
variation de vitesse qui en résulte lorsque la température est maintenue constante. Le
rapport des réactivités est ensuite déduit du rapport des vitesses. Ainsi, en balayant une
gamme de pression donnée, les variations, a une constante multiplicative prés, ®(Po), de la
réactivité de croissance sont déterminées en fonction de la pression. La figure 2.7 illustre le
principe de cette étude expérimentale.
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Figure 2.7 : étude de la vanatlon de la reactmte surfaquue de cro:ssance en fonctnon de la pression
: __ partielle. o B So e

Concrétement, toutes les expériences commencent dans les mémes conditions de
température (T) et de pression (Pg). A un avancement donné, la pression est modifiée de Py &
Pi, P2, P3, P4 etc ...

Connaissant par cette méthode I'allure des variations de la réactivité de croissance avec la
pression, la comparaison des lois obtenues a partir des mécanismes réactionnels envisagés

permet de proposer une ou plusieurs étapes limitantes possibles.

Il existe une autre méthode d’étude applicable dans certains cas.

2.3.4.3 Méthode d’étude a partir des courbes cinétiques isobares

Nous supposerons dans ce paragraphe que les tests de pseudo-stationnarité, du ©E
et du cas limite sont vérifiés.

Sous ces hypotheses, les variations de la réactivité de croissance sont déterminées
directement sur les courbes isothermes et isobares a un avancement fixé (figure 2.8),
puisque la vitesse est alors directement proportionnelle a la réactivité de croissance.

X (um) A

V(Py)
P

V(P2) P>
Xa Ps

—p temps

Fxgure28 détermination de la réactivité de croissance en fonchon de la temperature a partxr'
' _ d’expériences isothermes et isobares. S

Remarque :  Cette méthode n’est utilisable que si les expériences sont extrémement reproductibles.
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2.3.5 Etude des cas mixtes

2.3.5.1 Cas mixte non pseudo-stationnaire

Contrairement a un cas pur ou une seule étape présente une constante de vitesse nettement
plus faible que celles des autres, le cas mixte correspond au cas de deux étapes, ayant des
constantes de vitesse du méme ordre de grandeur. Si, de plus, le systéme n’est pas pseudo-
stationnaire, soit, une des concentrations des intermédiaires n’est pas constante, soit, les
dimensions de I'une des zones réactionnelles varient trés rapidement avec le temps, soit les
deux. Cela se traduit par le fait qu'un des termes de variations de surface ou de volume
d'une des relations fondamentales (cf § 2.3.1) n’est plus négligeable.

Concernant le principe de résolution du probléme, les réactions ou diffusions, se produisant
avant et aprés les deux étapes contrdlant la vitesse, sont considérées a I'équilibre
thermodynamique. Entre ces deux étapes, les concentrations varient avec le temps et le
systeme d’équations différentielles n'est que trés rarement intégrable. Si le volume des
zones et les surfaces évoluent au cours de l'oxydation, I'intégration est difficile voire
impossible car les variations des dimensions de ces zones en fonction du temps ne sont
généralement pas quantifiables. Nous aurons |'occasion de revenir sur ces problémes de
régimes mixtes lors de I’étude de la post-transition pour Zircaloy-4.

2.3.5.2 Cas mixte pseudo-stationnaire

Dans ce cas, il est possible de déterminer la solution analytique du probléme posé (cf.
annexe A, § 1.2.1(ver00), D’autre part, si les étapes contrélant la vitesse d’oxydation se
déroulent dans des zones réactionnelles de mémes dimensions alors le test du ®E est vérifié.
Pour les autres cas mixtes, seul le test de cas limite est toujours vérifié. Le test d’affinité
comme celui du ®E ne sont, généralement pas vérifiés pour un cas mixte de réaction
d’interface et de diffusion dans une couche d’oxyde croissante (cf. tableau 2.3).

Par ailleurs, il est possible, dans certains cas particuliers, de déduire des expressions de
vitesse des cas purs celle pour un régime mixte. En effet, on peut démontrer la proposition

suivante encore appelée le théoréeme des lenteurs : I'inverse de la vitesse absolue
d’'un cas mixte pseudo-stationnaire est égale a la somme des inverses des
vitesses absolues des cas purs pris séparément.

Il importe de préciser que ce théoréme n’est valable que pour une séquence linéaire
simple (un intermédiaire ne réagit jamais avec un autre intermédiaire).

Ainsi, avec le mécanisme proposé sous oxygene (cf. § 2.3.3), le théoréme n’est pas valable.
En revanche, il aurait été applicable si nous avions considéré des lacunes neutres. Dans ce
cas, donnons, a titre d’exemple, I'expression de la vitesse du cas mixte de réaction
d'interface externe et de diffusion (2.13) :
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102

ax (1 K,P, ) A(T,P,,)

—_— =V =V, (2.13)

dt € 22"31(\/_ [KP 1+ C(T,P,,)X
DK, [+ /KPZ)

Nous avons négligé, dans 'expression précédente, les termes d’écart a ’équilibre rencontrés
dans les vitesses des cas purs.

Pour mémoire, le tableau 2.3 précise, pour certains régimes, la validation ou non des trois
tests présentés dans le paragraphe 2.3.4.2.

tests Cas purs Cas mixte de diffusion et de
réaction d’interface externe
®EenTet oui non*
en P
Cas limite oui oui
Affinité en oui non*
TetenP

Tableau 2.3 :  validité des tests suivant le régime cinétique. A
* Dans certains cas, les tests du @F et d’affinité peuvent étre vérifiés en temperature Par
exemple, sile terme C(T Poz) au denomnateur dans l’express:on 2 13 ne ane pas avec

et d’afﬁmté. En effet, leur reahsatmn en presswn partlelle d’oxygene ] ermettra de ‘lever
Pambiguité. :

Compte tenu de l'allure de la courbe cinétique en pré-transition et des nombreuses
publications prénant un contrdle de la vitesse par la diffusion, il est important dans le cadre
de cette étude cinétique de présenter les modéles de diffusion existants ou élaborés.

2.4 Modéles de diffusion

L’ensemble des modéles élaborés est présenté en annexe C.

Brievement, deux types de particules diffusantes ont été distingués, les espéces neutres et
celles chargées. Pour les premiéres, la fissuration, les contraintes de compression et les
joints de grains ont été pris en compte dans la modélisation. Concernant les particules
chargées, I'influence de la fissuration et d’un champ électrique dans la couche sur le flux a
été étudiée et intégrée dans nos modeéles.

Enfin, la compatibilité de ces derniers avec la validité du test du ®E a été précisée.

Le tableau 2.4 regroupe les différentes lois de vitesse issues des modéles développés en
annexe C.




Modeéles Equation dX/dt= f(X) Pseudo- | Test ®E Ref
station— en Pet
narité enT
Fick -V.D AC Oui Oui
(C.3) X
Diffusion génée | _ VeDA—Cexp(— bX) Oui Oui Eva47
(C.7) X
. " - l F; .
anfusmr] sous }/ Po )_/ p( OAQIN, é . cAQyN, Oui Oui Notr?
contrainte -V.D 3RT 3RT travail
uniforme (C.22) | ¢ X
Diffusion sous ( G'Qv--Na A Oui Non Notre
radient de Cy —Cy exp|+———X travail
dracitss cQ N, Y T W TRy
contraintes -V Dl - Vo @
uniforme ¢ RT | o'Q..N,
C.23 l—exp| +————X
( ) P RT
si [KXI << 1 (C.24) Oui Ouien P | Notre
KIIG exp| + 00AQ)N, exp| + O'AQN, o Mais pas | travail
6RT 6RT enT
VeD
X
Diftisionso0s [, Hypothése de Grimley et Trappnel : E =_§2 NoH Non
champ et sous ox
gradient de = Cas général (C.30):
concentration
D Cy, —Cy, cxp{%X]
W\ T
a
l1—exp| —X
{a%)
ZeaE ZeaE
avec A =2sh . ¢ B= =exXp -
2RT 2RT
= Cas limite sous champ faible: équation de Fromhold (C.31) Oui Non Fro80
Cy, -Cy, exp{%}(]
V.UEg UE
1- exp{—OX}
D
\ A
e Hypothése de Mott et Cabrera : E=~— Non Non Notre
= Cas général (C.32) : Byl
2Ve—sh{Y1 v
- —exp _._(__lx
aB(X)
X X
avec X1 =——-ZEE-A(p et A=2sh| =L | et B=exp 2,
2RT X X
= Cas limite 1 (C.33) : Xi>>X Mo | OWEnP | Couag
dx D X mais pas
5 = Ne O, GXI{Y]] enT

dt
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= Cas limite 2 (C.34) : X;~X Non OuienP | Cab48
X v, Rc _sinh| 21 RS
dt X enT
= Cas limite 3 (C.35) : Xa<<X Oui Oui Notre
9 3 travail
Cy —Cy. exp| =X
dX 2 D X, Ve i p[a 1 ]
— =2V, ——
at 8 A l—exp(gxi]
a
Diffusion sous |e Expression générale (C.36) Non Non Notre
champ, sous X travail
! Dexp(—bX
gradient de Ve+)‘ AIC dx + B(Cve -Cy, )
concentration
et en présence | Cas limite : gradient de concentration approximativement uniforme
-de barr;}eres = Champ constant (C.37): Eq = _do Non Non Notr?
infranchissa- travail
bles Zea Zea \(CV -Cy )
VeDexp(—bX] sinh| —Eg |Cy. + Cy )+ - E ! £
eDexp( {1 [ZRT o} v, +Cv,) exp( T X
99 _Ag
= Gradient uniforme (C.38) : X Non Non Notre
travail
a Ad Dexp(-bX) [ Zea A¢
v i s Cy p— D oxpl —— T =
Dexp( bX)smh[ TRT % XC + ) % exp(2RT X Cv, =Cv, )
_— . Zea
Cas limite (C.39): X, =—mmp <<X Non Non Notre
Dexp(- bX) % travail
Ve s — ;(Cve +Cy, )+ Cy, =Cy,

Tableau 2.4 : lois de vitesse issus des modeéles élaborés et présentés en annexe C.

Par ailleurs, comme différents alliages ont été oxydés lors de cette étude, nous nous
sommes intéressés a I'impact des cations de valence différente de celle du zirconium sur le
flux de diffusion. Ces travaux font I'objet du paragraphe suivant et sont inspirés de ceux de
Sarrazin et coll.(sar00),

2.5 Influence du dopage sur le flux de diffusion

En annexe D, sont présentées les expressions générales du flux de diffusion pour un
transport couplé des électrons et des lacunes. En présence d’'un élément de valence
supérieure ou inférieure a celle du zirconium, les expressions de vitesse d’accroissement de
la couche dans le cas d’un contrdle cinétique par la diffusion sont, en raison de la neutralité
électrique, différentes de celle obtenue avec le modéle de Fick dans I'approximation de
Wagner. En particulier, la dépendance du flux avec la pression peut, dans certains cas, suivre
une loi logarithmique.

Enfin, la présence de barriéres infranchissables dans la couche a également été prise en
compte dans ces modéles de flux couplés.




Le développement mathématique est proposé en annexe D.

Le tableau 2.5 regroupe les différentes lois de pression issues de ces modéles.

modéles lois
Fick -
5 " i 2(z+1)
Lacunes ionisées et absence de cations 1 .
étrangers All- g ou z est le degré
. 0,70,
Equation D.6

d’ionisation de la lacune.

Flux couplés en présence de cations de
valence supérieure a celle du zirconium

z’D,C, >>C_D, =

>
aD
%(CP(,),ZZQ2 >> ZZDV (D.8a)

B+1
D.7 Aln B
(@Puz)
Cas limite 1

Cas limite 2
22D, C, << C¢Dp

(D.8b)

1 oD
€0, v

Flux couplés en présence de cations de
valence inférieure a celle du zirconium
D.9

Aln

Cas limite 1
D.C, >>z’D,C, =

1/z

D /
st v B

D

/{(epg’j B ‘

(D.10a)

Cas limite 2
1/z

D.C,<<z’D,C, => IIS{i

(D.10b)

DV
LLY AEB

All- —l—
K()2P02

Tableau 2.5 : lois de pression issus des modeéles élaborés et présentés en annexe D.
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2.6 Bilan

Il a été présenté dans ce paragraphe premiérement la démarche adoptée pour mener a bien
cette étude dans le cadre des objectifs fixés. Dans un deuxié@éme temps, nous avons cherché
a décrire clairement, les phénomeénes physico-chimiques intervenant au cours de la
transformation étudiée, le raisonnement réalisé ainsi que les outils employés pour répondre
aux questions incontournables d'une étude de cinétique hétérogene. Enfin, étant donné
I’écart a la loi parabolique observé en pré-transition, plusieurs modéles de diffusion ont été
proposés afin d’expliquer cette particularité. Différents phénomeénes ont été pris en compte
dans ces modeles :

® la présence de fissures agissant comme des barriéres infranchissables dans la couche
(énergie d’activation infinie) ;

® La présence d’un champ électrique au sein de "oxyde ;

® La présence des contraintes internes de compression liées a la différence de volume
molaire entre les deux solides.

Nous nous sommes également attachés a préciser, pour chaque modéle, si I’expression de
vitesse en découlant était compatible avec la vérification du test du ®E. Tous ces modéles
seront testés lors de I'interprétation des courbes de vitesse en pré-transition.

Enfin, compte tenu de la composition chimique des alliages étudiés, la présence des
éléments d’addition, dont la valence dans la couche est généralement différente de celle du
zirconium, engendre des modifications conséquentes des expressions des flux de diffusion.



~ CHAPITRE3Z
Etude expérimentale de 'oxydation

Ce chapitre va se décomposer en quatre points :

présentation des matériaux et leur préparation ;

étude cinétique expérimentale de I’oxydation ;

caractérisation des échantillons ;

étude cinétique comparative de différents alliages a base de zirconium.
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Notre travail porte spécifiqguement sur deux alliages, le Zircaloy-4 et le Zr-1%Nb. Dans le
paragraphe suivant, seront présentés les matériaux étudiés, avec, en particulier, la
composition chimique de ces alliages et les procédés métallurgiques.

3.1 Matériaux

Toutes les téles ont été fabriquées par la société CEZUS.

L'alliage Zircaloy-4 est utilisé depuis longtemps en tant que tube de gainage. Comme nous
I’avons souligné au cours de la revue bibliographique, celui-ci est constitué d’étain, de fer et
de chrome. La composition de la tbéle de Zircaloy-4 étudiée est présentée dans le
tableau 3.1.

Coulée | C (ppm) | Cr (ppm) | Fe (ppm) | Hf (ppm) | N (ppm) 0; Si (ppm) | Sn (%)
(ppm)

268938 106 1075 2203 46 35 1260 35 1,46
Tableau 3.1 : composition chimique massique des éléments d’alliage dans le Zircaloy-4 étudié. :

Ce feuillard a été obtenu en réalisant les transformations thermomécaniques décrites en
annexe E.

Pour ZrNbO, la gamme de fabrication est confidentielle et n’est donc pas communiquée dans
ce manuscrit. Néanmoins, la composition chimique de cet alliage est donnée dans le
tableau 3.2.

Coulée Fe (ppm) Nb (%) Oz (ppm)

268938 354 1,03 1303
Tableau 3.2 : composition chimique massique des éléments d’addition dans Palliage ZrNbO étudié.

Enfin, précisons que les deux alliages sont recristallisés. Il importe, avant d’aborder I'étude
cinétique, de préciser le protocole de préparation des échantillons.
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Les tdles sont, tout d’abord, découpées en petites plaquettes dont les dimensions varient
suivant le type d’expérimentations réalisées :

® thermogravimétrie seule : 1010 mm?;

® thermogravimétrie/calorimétrie : 15*5 mm?2;

® spectroscopie a décharge luminescente : 15%15 mmz2.

Quel que soit I'alliage, I'épaisseur des échantillons est comprise entre 400 et 450 um. De
plus, pour accrocher les échantillons a la suspension de la thermobalance, il est nécessaire

de les percer. Le diamétre des trous est de I'ordre de 1 mm.

Les échantillons étant découpés, ils sont ensuite nettoyés. Deux traitements de surface ont
été étudiés :

©® un décapage chimique par une solution d’acide nitro-fluorhydrique (4 % de HF) ;
® un dégraissage puis un rincage a I’eau et un séchage.

Les protocoles expérimentaux de ces traitements sont présentés en annexe F.

3.2 Etude cinétique de I'oxydation

Nous avons distingué précédemment deux types de traitement de surface, le décapage
chimique et le dégraissage.

Le traitement chimique est utilisé depuis longtemps en métallurgie. L’étape la plus
importante de ce traitement de surface est l'attaque acide par une solution aqueuse
composée de 40 % d’acide nitrique et de 4 % d’acide fluorhydrique. Elle a pour conséquence
de mettre en solution une fraction non négligeable de métal, en oxydant les atomes
métalliques. D’un point de vue quantitatif, I’épaisseur totale varie normalement de 400 pm a
380 pym environ (pour les plaquettes étudiées).

Nous avons travaillé pendant plus d’une année avec ce type d’échantillons, pour nous rendre
compte in fine qu’ils étaient inutilisables pour réaliser une étude cinétique rigoureuse. En
effet, ce décapage engendre un dép6t de fluor conséquent en surface qui modifie
considérablement la vitesse d’oxydation. Ce dépdt a été mis en évidence par XPS. Cette
étude est présentée en annexe G.

La suite est exclusivement consacrée aux échantillons dégraissés, rincés et séchés. Nous
allons nous intéresser dans un premier temps a I'oxydation sous vapeur d’eau.

3.2.1 Corrosion sous vapeur d’eau

Notre objectif est de comparer le comportement cinétique des deux alliages précédemment
définis lorsqu’ils sont soumis a une atmosphére oxydante donnée et de mettre en évidence
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leur différence de comportement vis-a-vis des variables intensives. En ce sens, nous
présenterons parallelement les résultats obtenus pour Zircaloy-4 et ZrNbO.

Dans un premier temps, les profils de prise de masse seront décrits et analysés en insistant
sur les caractéristiques des courbes cinétiques de chaque alliage.

3.2.1.1 Allure générale des courbes cinétiques de prise de masse

Pour mesurer les variations de masse observées lors d’une transformation, la technique
classique utilisée est la thermogravimétrie. L’étude sous vapeur d’eau a été menée avec une
thermobalance symétrique (SETARAM TAG16) fonctionnant sous flux de gaz. Le dispositif est
décrit en annexe H.

Les courbes de prise de masse présentées sur les figures 3.1 et 3.2 ont été réalisées en
conditions isotherme et isobare. La température d’oxydation est fixée a 530°C et les
pressions partielles de gaz a 13 hPa pour la vapeur d’eau et 10 hPa pour le hydrogéne,
I’hélium complétant a la pression atmosphérique. Comme nous l’avons souligné dans le
chapitre précédent, la pression d’hydrogéne est fixée afin de rendre négligeable la

production d’hydrogéne par la réaction.

Précisons que la programmation en température pour atteindre I'isotherme a 530°C présente
deux rampes successives, la premiére a 30°C.min-! jusqu’a 510°C, la seconde a 5°C.min-'. Le
systéme est donc isotherme a partir de 1220s. Pour les isothermes a 500°C, la montée dure
1170s. Les courbes de vitesse seront exploitées a partir de ces instants.

m /S (mgicm 2)

| |
5 [ [
0 510 110 1.5 10 210

t (s)

Figure 3.1 : courbes de prise de masse sous vapeur d’eau pour Zy4 et ZrNbO.

Qualitativement, en pré-transition, la vitesse de prise de masse pour |'alliage ZrNbO est
nettement plus élevée que celle observée pour Zy4. En revanche, la transition cinétique se
produit beaucoup plus tét dans le cas de Zircaloy-4, comparativement au temps de
transition de ZrNbO. Approximativement, en terme d’épaisseur équivalente déduite de la
prise de masse, elle est observée a partir de 3-4 pm pour Zircaloy-4, alors qu’elle ne
s'amorce qu’au-dela de 10 um environ dans le cas de ZrNbO (figure 3.1). En post-transition,
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le profil vitesse d’oxydation de ZrNbO apparait linéaire sur le temps d’observation, alors que
la courbe de vitesse de prise de masse oscille autour d’une valeur constante lors de la

corrosion de Zy4. Enfin, il apparait clairement que ces oscillations tendent a s’amortir au
cours du temps (figure 3.2).
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Figure 3.2 : courbes de prise de masse et de vitesse sous vapeur d’eau pour Zy4 et ZrNbO.

Ces profils cinétiques sont en accord avec ceux observés dans la littérature. Quel que soit
I'alliage étudié, ils mettent en évidence la présence effective de deux régimes cinétiques,

Y

I'un pré-transitoire a vitesse strictement décroissante et l'autre post-transitoire, dont le
profil tend vers une loi linéaire.

La méthodologie décrite dans le Chapitre 2 insiste sur la nécessité de vérifier
expérimentalement les hypothéses classiquement envisagées pour pouvoir, lors de
I'interprétation, légitimement considérer I'existence ou non d’une étape limitante. Nous
avons distingué deux tests expérimentaux permettant de « conclure » & son existence. Par
conséquent, pour chaque régime cinétique, ces tests ont été mis en ceuvre, puis les
variations de la réactivité de croissance ont été étudiées en fonction des pressions partielles
de gaz, dans les cas ou elle pouvait étre définie (cf. Chapitre 2, §.1.3.3.2).

Nous allons dans un premier temps nous intéresser a la pré-transition.

3.2.1.2 Etude du régime cinétique en pré-transition

L'hypothése de I'existence d’une étape limitante n’est justifiée que si le systéme considéré
est pseudo-stationnaire.

3.2.1.2.1 Pseudo-stationnarité des systemes

Nous avons démontré au cours du chapitre précédent que, si le systéme est pseudo-
stationnaire, alors la vitesse de prise de masse et le flux de chaleur sont proportionnels.
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@ Pour réaliser ce couplage thermogravimétrie/calorimétrie, une thermobalance
symétrique avec capteur de flux de chaleur, SETARAM TG-DSC111, a été utilisée. Elle
permet d’acquérir, en temps réel, les deux signaux souhaités.

Les expériences ont été réalisées en isotherme a 550°C, les pressions partielles de
vapeur d’eau et d’hydrogéne étant fixées respectivement a 13hPa et a 10hPa. Notons,
enfin, que le temps pour atteindre I'isotherme est de 'ordre de 20 minutes soit 1200 s.
Le dispositif expérimental utilisé est détaillé en annexe H.
Il importe, avant de présenter les courbes obtenues lors de 'oxydation des alliages, de
vérifier la stabilité des signaux, en particulier celle du flux de chaleur. Pour ce faire,
nous nous sommes placés dans des conditions opératoires identiques a celles adoptées
pour l'oxydation des alliages, en utilisant des plaquettes de platine, de géométrie
analogue a celle des échantillons d’alliages.
Soulignons que deux appareils ont été employés pour réaliser cette étude de la pseudo-
stationnarité. La courbe de dérive du flux de chaleur au cours du temps est présentée
pour chaque appareil utilisé (figures 3.3 (a,b) et figures 3.4 (a,b)).
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Figure 3.3 :  variation du flux de chaleur en I’absence d’echanhllon oxydable (apparell 1) (a) pour 43 Jours
(b) pour 3 heures.
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Figure 3.4 : variation du flux de chaleur en I’absence d’echantl]]on oxydable (apparell 2) (a) pour 4

jours (b) pour 1 heure.
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Il apparait clairement que la montée en température jusqu’a 550°C s’accompagne d’une
forte perturbation du signal calorimétrique (figures 3.3.b et 3.4.b), qui tend a
s’estomper au-dela de 2000-2500 s. Quel que soit 'appareil considéré, une dérive de
I'ordre de 0,05mW.jour-! est observable sur les figures 3.3.a et 3.4.a. Cette technique ne
sera donc applicable que si le signal calorimétrique de la transformation étudiée
présente des variations suffisamment grandes devant celles de la dérive intrinséque de
I’appareil au cours du temps.

L’exploitation des expérimentations d’oxydation a été réalisée en soustrayant au flux de
chaleur la ligne de base obtenue précédemment.

Deux techniques d’exploitation de ces manipulations de couplage ont été utilisées pour
juger de la proportionnalité entre la vitesse de prise de masse et le flux de chaleur pour
Zy4 et ZrNbO :

® représenter le flux de chaleur et la vitesse de prise de masse en fonction du temps
et chercher le rapport d’échelle permettant de faire correspondre les deux courbes
(figures 3.6.a et 3.6.b) ;

® représenter le flux de chaleur en fonction de la vitesse de prise de masse (figure
3.5.a et 3.5.h).

Les deux méthodes précédentes ont été utilisées pour exploiter nos résultats.

Compte tenu du fait que, quel que soit I’alliage, la courbe de vitesse de prise de masse
se superpose a celle du flux de chaleur (figures 3.5.a et 3.5.b), ces deux courbes sont
donc affines entre elles. Néanmoins, la représentation du flux en fonction de la vitesse
de prise de masse montre qu’il existe un écart a la linéarité en début d’oxydation
(figures 3.6.a et 3.6.b). Comme nous I'avons indiqué précédemment, la perturbation liée
a la rampe de température ne s’estompe qu’a partir de 2000-2500 s. Elle est
probablement a I'origine de I'écart observé entre la courbe expérimentale et la loi
linéaire.

Finalement, avec cette technique de couplage, nous ne pouvons conclure a la pseudo-
stationnarité des deux systémes réactionnels qu'a partir d’une épaisseur d'oxyde de
'ordre de 0,8 um. Ainsi, I'épaisseur en pré-transition peut étre déduite de la prise de
masse via la relation (2.5) (cf. Chapitre 2 § 2.3.4.1).

Remarque : Nous considérerons par la suite que cette relation est vérifiée, quel que soit
['avancement.
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Figure 3.6 : flux de chaleur en fonction de la vitesse de prise de masse (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO.

A partir des pentes déterminées lors de la linéarisation du flux de chaleur (cf. figures
3.6a et 3.6b), I'enthalpie de la réaction peut étre calculée a I'aide de relation (2.6)

(cf. Ch2 § 2.3.4.1). Le tableau 3.3 compare les enthalpies obtenues par
I'expérimentation en pré-transition avec les valeurs issues de la littérature.
alliages ArH’exp (kJ/mol) AH’® (kJ/mol) (tables)
Zy4 -690 -610
ZrNbO -750 -610
Tableau 3.3 : enthalpies de formauon expemnentales pour Zy4 et ZrNbO sous oxygéne et sous vapenr
o idean. G : Shti : : R

Ne connaissant pas la barre d’erreur liée a ces valeurs d’enthalpie de formation, la
quantification précédente n’est donnée qu’a titre comparatif. On peut néanmoins tirer
certains enseignements de ces valeurs.

Quel que soit I'alliage, les enthalpies de formation déterminées sous vapeur d’eau sont
relativement proches de celles de la littérature. Elles sont néanmoins Iégérement plus
élevées que celles déterminées a partir des tables et ce indépendamment de I'alliage

considéré.
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Une hypothése d’ordre technique peut &tre formulée, pour expliquer I'écart entre ces
valeurs. L’étalonnage de I'appareil étant réalisé par fusion d’étain a 237°C, celui-ci ne
permet peut-étre pas de quantifier précisément la puissance thermique dégagée a plus
haute température et notamment a 550°C.

Le paragraphe suivant est consacré au test du ®E.

3.2.1.2.2 Test du ®E

Pour mettre en évidence expérimentalement cette propriété de la vitesse, il suffit de montrer
gu’en décrochant instantanément en température a différents avancements, le rapport des
vitesses avant et aprés décrochement est indépendant du temps.

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus en décrochant de 500 a 530°C.
Les pressions partielles sont toujours de 13hPa de vapeur d’eau et de 10hPa d’hydrogéne.

Toutes les expériences ont été réalisées avec une microbalance symétrique, SETARAM TAG
16, fonctionnant sous flux dynamique. Le systéme opératoire est détaillé en annexe H.2.

Nous allons, dans un premier temps, vérifier la reproductibilité des expériences isothermes
pour les deux alliages (figures 3.7.a et 3.7.b).
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Figure 3.7 : reproductibilité des expériences & 500°C (X.qu=21m) (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO.

Quel que soit I'alliage, les expérimentations en conditions isothermes sont reproductibles
(figures 3.7.a et 3.7.b). De méme, comme le montre la figure 3.8, les manipulations de
décrochements présentent une excellente répétabilité.
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Deux méthodes d’exploitation sont envisageables :

@ par linéarisation d'une partie de la courbe de prise de masse a droite et a gauche du
décrochement, la pente obtenue donnant la vitesse instantanée ;
® par extrapolation des courbes de vitesse avant et apres I'instant du décrochement.

La premiére technique n’est valable que si la durée de la perturbation engendrée par le
décrochement en température est faible devant la variation de vitesse.

Typiquement pour les décrochements de la figure 3.8, la méthode par linéarisation n’est pas
applicable car le temps de latence nécessaire pour atteindre la température finale (530°C) est
de I'ordre de 3 minutes et pendant ces trois minutes, la vitesse évolue rapidement. Dans ce
cas, le rapport des vitesses (aprés et avant le décrochement) déterminées par linéarisation
est largement sous-évalué.

Pour apprécier justement ce rapport en début d’oxydation, il faut simuler les courbes de
vitesse de prise de masse ou d’épaisseur a droite et a gauche du décrochement par une
fonction qui ajuste correctement la courbe expérimentale. La fonction choisie pour
représenter les courbes réelles est celle issue du modele de diffusion génée. La relation
entre la dérivée de I’épaisseur (en fonction du temps) et I'épaisseur découlant de ce modéle
est la suivante (cf. annexe C § 2) :

dX _ K
— =—Fexp(-bX
T X p(-bX)

ol X est I’épaisseur (um), Kairr et b les deux parameétres ajustables.

Pour montrer la qualité du modéle, les ajustements des courbes expérimentales de vitesse a
droite et & gauche du décrochement sont représentés sur la figure 3.9.
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La détermination du rapport de vitesse au moment du décrochement nécessite ensuite
d’extrapoler la fonction qui permet d’ajuster la courbe de vitesse i droite, au temps tg du
décrochement ou plutét a I’épaisseur Xaec du décrochement.

La barre d’erreur du rapport a été évaluée avec les expériences de décrochement présentées
sur la figure 3.8. Ces décrochements ont été effectués a une épaisseur d’oxyde de I'ordre de
0,65 um. Le tableau 3.4 rend compte des rapports de vitesse obtenus pour chaque
manipulation, de leur valeur moyenne, de I’'écart moyen par rapport & cette moyenne et du
pourcentage d’erreur associé.

rapport des 2,28 2,38 2,34 2,23 Fmoy=2,31
vitesses
écart par 0,03 0,07 0,03 0,08 Ecart
rapport a la moyen=0,05
moyenne (| |)
Ecart en % 1,3% 3% 1,3% 3,5% Ecart(%)=2,3 %

Tableau 3.4 : rapports des vitesses et évaluation de la barre d’erreur pour 4 décrochements 4 0,65 pm.

Quantitativement, le pourcentage d'écart moyen est de 2,3 %. Cette barre d’erreur sera
appliquée aux résultats obtenus avec les deux alliages.

Enfin, les tableaux 3.5a et 3.5b présentent, respectivement pour Zircaloy-4 et ZrNbO, les
valeurs des rapports des vitesses obtenues par extrapolation des ajustements aprés des
décrochements réalisés a différentes épaisseurs d’oxyde formé.

X(um)| 0,36 | 0,44 | 0,51 | 0,65 | 0,66 | 0,99 1,3 1,97 3 3,52 | Moy.

Vd/Vg| 2,33 | 2,16 | 2,27 2;3 2,35 | 2,36 | 2,42 | 2,26 | 2,37 | 2,05 | 2,31
Tableau 3.5a : rapports des vitesses i différents avancements pour Zircaloy-4. :

X (pm) 0,55 0,75 1,4 2,25 2,31 Moy.

Vd/Vg 2,17 2,09 2,15 2,23 2,21 27
Tableau 3.5b : rapports des vitesses a différents avancements pour ZrNbO. i

Le rapport des vitesses est constant jusqu’a 3 ym pour Zy4. Dans le cas de ZrNbO, celui-ci
est indépendant du temps sur tout le domaine étudié (2,3 pm). Finalement, le test du ®E est
vérifié pour chaque alliage, le domaine de validité de ce test se limitant respectivement a
3 um pour Zy4 et a au moins 2,3 pm pour ZrNbO. La vitesse est par conséquent
décomposable en un produit de fonctions séparées, I'une dépendant uniquement des
variables intensives (réactivité de croissance) et 'autre essentiellement du temps.

La vérification des deux tests expérimentaux précédents nous permet d’envisager
légitimement |'existence d’une étape limitante ou éventuellement un cas mixte d’étapes

d’interface (cf. Ch. 2 § 1.3.3.2).

Avant d’aborder I’étude de la réactivité de croissance, présentons les résultats du test de cas
limite pour les deux alliages.
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o Test de cas limite :

Ce test permet de savoir si la fonction d’espace est déterminée par I'avancement (I’épaisseur
de la couche d’oxyde ou la prise de masse) (cf. Chapitre 2, §1.3.4.2).

Expérimentalement, il s’agit de vérifier que lorsqu’on décroche de T; & T2 & un avancement
donné, la courbe de vitesse aprés le décrochement rejoint I'isotherme a Ta.

Les figures 3.10a et 3.10b représentent, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, les courbes de
vitesse de décrochements a différents avancements.
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Figure 3.10 : test de cas limite réalisé en decrochant de 500 a 530°C ou de 530 2 500°C a dliferentsf'
avancements (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO (lai barres en pomtllle honzontales mdlquent un':
décrochement). . : SR :

Pour Zy4, quel que soit ’'avancement et quel que soit le sens du décrochement, la courbe de
vitesse apres le décrochement rejoint toujours I'isotherme correspondante (figure 3.10a). En
revanche, le test du cas limite n’est pas vérifié pour ZrNbO.

« Conclusion:

Comme le test du ®E et le test du cas limite sont vérifiés, la vitesse en pré-transition pour
Zy4 s'écrit comme suit :

V = B,¢(T, P, microstructure) E(X)

Dans le cas de ZrNbO, la vitesse en pré-transition est de la forme suivante :

V =B,0(T, P, microstructure)E(t)

L'étude de la réactivité surfacique de croissance, fait I'objet du paragraphe suivant.
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3.2.1.2.3 Variations de la réactivité de croissance en fonction des contraintes
physico-chimiques

Comme I'atmosphére oxydante est composée de vapeur d’eau et d’hydrogéne, il sera étudié,
dans ce paragraphe, I'influence de la pression partielle de ces deux gaz sur la réactivité.

Dans ce paragraphe, toutes les expérimentations ont été réalisées en isotherme a 500°C.

= |nfluence de la pression partielle de vapeur d’eau :

Lors de cette étude, la pression partielle d’hydrogéne est maintenue & 10 hPa, quelle que
soit I’expérience considérée.

Le dispositif expérimental mis au point pour effectuer des décrochements en pression de
vapeur d’eau est présenté en détails en annexe H.2.

Afin d’évaluer la perturbation du signal thermogravimétrique consécutive a un
décrochement, des essais ont été réalisés sans échantillon oxydable. Comme lillustre la
figure 3.11, le temps de la perturbation engendrée par une variation de pression de
13 hPa a 52 hPa est de I'ordre de 15 minutes soit 900 s. Les deux premiéres barres entre
2000 et 4000 s caractérisent le début et la fin du décrochement. Les deux derniéres
encadrent la perturbation due a un décrochement de 52 a 13 hPa, sa durée est du méme

ordre que le cas précédent.

De plus, pour visualiser I'impact d’'un décrochement sur la vitesse de prise de masse, est
représentée, a titre d'exemple, sur la figure 3.12, la variation de vitesse lors d’un
décrochement de 13 hPa a 52 hPa. Le début du décrochement est matérialisé par une barre
verticale. La vitesse d’oxydation augmente légérement avec la pression. La deuxiéme barre
signale un décrochement en sens inverse réalisé en modifiant la température du cryo-
générateur. La vitesse est également sensible a cette variation de pression.
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~ Les résultats de décrochements en pression partielle de vapeur d’eau réalisés a
différents avancements sont présentés pour Zy4 et ZrNbO, dans les tableaux 3.6a et
3.6b, respectivement.

X (um) 0,95 1,45 1,98

V(67 hPa)/V(13 hPa) 1,06 1,07 1,02

Tableau 3.6a : rapports des vitesses a différents avancements pour Zircaloy-4. :

X (pm) 0,44 1,2 2,5

V(52 hPa)/V(13 hPa) 1,1 113 7 1,14

Tableau 3.6b : rapports des vitesses a différents avancements pour ZrNbO.

Compte tenu des valeurs de rapport pour Zy4, la pression partielle semble avoir peu
d’effet sur la vitesse. Quant a ZrNbO, I'influence de la pression est plus marquée méme
si |'effet reste faible. Notons, de plus, que ce rapport est constant avec I'avancement :
cela confirme que le test du ®E est validé pour le pression partielle de vapeur d’eau
(comme pour la température cf. § 3.2.1.2.2).

“  Le tableau 3.7 récapitule, dans le cas de Zy4, les rapports de réactivité obtenus en
décrochant a une épaisseur de 0,5 pm.

P (hPa) 67 80

®(P)/®(13 hPa) 1 1,02

Tableau 3.7 : Rapports des réactivités en fonction de Ia pression partielle pour Zircaloy-4.

Pour Zy4, la vapeur d’eau n’a pas d’effet sur la réactivité surfacique de croissance, ce
qui est clairement mis en évidence sur la figure 3.13 : deux courbes de vitesse sont
représentées, I'une correspondant a une isobare a 13 hPa (courbe en trait plein), I'autre
a une expérimentation au cours de laquelle la pression de vapeur d'eau a varié
progressivement de 13 a 80 hPa. Enfin, compte tenu du fait que les expériences sont
parfaitement reproductibles et que la vitesse ne dépend que de l'avancement a
contraintes intensives fixées, ce résultat a également été confirmé avec des expériences
isobares, pour lesquelles les courbes obtenues sont confondues.

Concernant I'alliage ZrNbO, les variations de la réactivité de croissance avec la pression

sont présentées sur la figure 3.14. Contrairement a Zy4, la pression partielle de vapeur
d’eau a une influence sur la réactivité de croissance.
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Le paragraphe suivant est consacré aux variations de la réactivité de croissance avec la
pression partielle d’hydrogéne.

= Influence de la pression partielle d’hydrogéne :

Techniquement, pour faire varier la pression d’hydrogéne, il suffit de modifier la
composition du mélange gazeux a I'aide des débitmétres massiques. Précisons que le temps
de la perturbation générée par le décrochement est de I'ordre de 10 minutes. La pression de
vapeur d’eau est fixée a 13 hPa. Les décrochements en pression partielle d’hydrogéne ont
été effectués a une épaisseur de I'ordre de 2 pm.

Les figures 3.15a et 3.15b présentent, respectivement, pour Zy4 et ZrNb, deux courbes de
décrochement.

a) b) 12 10°
1.2 10~ décrochement
de 10 @ 40hPa d'hydrogéne
—_ a10 |-
2 K F
o 810 |- 2 décrochement de 10
E o . 325 hPadhydrogéne
5 g, 6107 [
B
E 410" L E
3107 |-
0 |-
I 1 I | 010" I ! l
17500 35000 52500 70000 2 63 104 5.27 104 7.0 10"
t(s) t(s)

Figure 3.15 : exemple de décrochement en pression partielle de PH; (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO.

Notons que I'amplitude des oscillations de la vitesse liée au bruit de fond est supérieure a
celle observée sur les courbes isotherme-isobare a 13 hPa de vapeur d’eau et a 10 hPa

d’hydrogéne.
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Vraisemblablement, la décroissance de la vitesse, quelle que soit la courbe considérée,
semble s’interrompre aprés I'augmentation de pression. En effet, les vitesses sont presque
constantes aprés les décrochements. Ceci prouverait que la pression partielle d’hydrogéne a
un effet négatif sur la résistance a la corrosion.

Compte tenu de la mauvaise qualité des courbes obtenues, nous nous abstiendrons de
conclure quant a I'influence de la pression partielle d’hydrogéne sur la vitesse d’oxydation
que ce soit pour Zy4 ou ZrNbO.

« Conclusions sur la pré-transition :

Le tableau 3.8 rassemble les résultats des tests et de I'étude de la réactivité en fonction des
pressions partielles.

Ce qui distingue les deux alliages étudiés, c’est la dépendance de la réactivité surfacique de
croissance vis-a-vis de la pression de vapeur d’eau. En effet, la réactivité de croissance de
Zy4 est insensible a une variation de la pression de vapeur d’eau, alors que celle de ZrNbO
en pré-transition augmente avec cette pression.

alliages Zv4 ZrNbO
Pseudo-stationnarité Oui Oui
Test du ®E Oui Oui
Test du cas limite Oui Non
Existence d’une étape Oui Oui
limitante
Pression de vapeur d’eau Pas d’effet Influence faible
Pression d’hydrogéne Pas ou peu d’effet ? Pas ou peu d’effet ?

Tableau 3.8 : récapitulatif des résultats expérimentaux en pré-transition.

3.2.1.3 Etude de la transition cinétique et du régime post-transitoire

Tous les paragraphes de cette partie vont étre construits comme dans I'étude précédente,
pseudo-stationnarité, test du ®E, test de cas limite et étude de la vitesse ou de la réactivité
en fonction des parameétres intensifs.

3.2.1.3.1 Pseudo-stationnarité

Pour Zy4, trois expérimentations ont été réalisées dans les mémes conditions de
température (T=550°C) et de pression (Pi20=13 hPa ; Pu2=10 hPa).

Pour se rendre compte de la pseudo-stationnarité du systéme pour Zy4, sont représentées,
sur les figures 3.16 (a,b,c), les vitesses de prise de masse et les flux de chaleur en fonction
du temps pour ces trois expériences. Ces figures décrivent I’ensemble de I'oxydation de la
pré-transition jusqu’a la post-transition.
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Pour juger de la proportionnalité éventuelle en post-transition, la figure 3.16d présente ces
courbes apreés la transition cinétique, pour I’expérience de la figure 3.16a.
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Flgure 3 16 _ flux de chaleur (mangle) et vitesse de prise de masse (rond) en fonction du temps pour
 trois: expenmentauons 1dent|ques (a,b,c) (d) reglme post-transxtolre pour l’expernence de Ia

figure (a).

En aucun cas, il n’est possible de faire coincider ces courbes avec le méme rapport d’échelle,
en pré et en post-transition. Toutefois, on peut remarquer que les courbes de flux et de
vitesse de prise de masse ont sensiblement la méme allure en post-transition. On pourra
donc envisager dans la suite des modéles pseudo-stationnaires pour décrire la post-

transition.

Remarque :  Afin d’expliquer le changement de rapport d’échelle entre la pré et /a post-transitio, la
réaction d’hydruration du métal peut étre prise en compte (cf. 3.3.4). Cependant il n'a
pas été possible de rendre compte quantitativement des écarts observés (ceux-ci étant

trop élevés).

De méme pour ZrNbO, les figures 3.17a et 3.17b présentent la puissance thermique et la
vitesse de prise de masse en fonction du temps.
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Concernant I'évolution du flux de chaleur, I'oxydation de Zircaloy-4 reste un phénoméne
essentiellement exothermique (figure 3.16 (a,b,c)) alors que celle de ZrNbO semble étre une
transformation endothermique pendant la transition (figure 3.17b). Mais cette expérience,
d’une durée d’un mois n’ayant pas été reproduite, il persiste un doute quant au sens de
variation du flux.

Pour la post-transition, nous avons pu superposer, dans le cas de Zircaloy-4, une partie de
la courbe de vitesse avec celle du flux de chaleur pour une expérimentation seulement. Mais
cette superposition n’est pas toujours réalisable. Pour ZrNbO, le régime linéaire
caractéristique de la post-transition n’a pas été atteint (la vitesse n’est pas constante sur la
figure 3.17b), les courbes de la figure 3.17b ne représentent donc que le début de la post-
transition.

» Conclusions:

“ Le rapport de proportionnalité établi pour le régime pré-transitoire n’est pas conservé
aprés le début de la transition.

“ En post-transition, il est difficile de conclure pour Zy4, étant donné que la superposition
constatée sur la figure 3.16d n’est pas reproduite avec d’autres expériences réalisées
dans les mémes conditions. Quant & ZrNbO, la post-transition n’a vraisemblablement
pas été atteinte avec cette manipulation.

Remarque : L’'amplitude des oscillations du flux observées lors de I'oxydation de Zy4 est trés faible,
de l'ordre de 0,05 mW. Quant a la période des oscillations, elle est d’environ un jour. Les
variations du flux au cours du temps de la courbe obtenue sans échantiflon oxydable,
présentée sur la figure 3.3.a, sont voisines de 0,05mW.jour-1. Par conséquent, il est
difficile d'interpréter les résultats obtenus aprés /a transition.

Nous supposerons dans la suite que le régime cinétique en post-transition sous vapeur
d’eau est pseudo-stationnaire.
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3.2.1.3.2 Test du ®E

a

En pré-transition, ce test a été réalisé en décrochant de 500 a 530°C a différents
avancements. Pour la post-transition, les échantillons de Zy4 ont été oxydés a 530°C jusqu’a
une épaisseur fixée puis ont subi un décrochement en température de 530 a 500°C. Cette
inversion de température initiale d’oxydation (530 au lieu de 500°C) permet de diminuer
nettement le temps d’expérimentation.

Les échantillons post-transitoires de ZrNbO ont, quant a eux, été oxydés simultanément a
530°C jusqu’a une épaisseur de 17 um. Aprés avoir été retiré de la thermobalance, chacun
d’eux a été remis en condition d'oxydation pour subir un décrochement de 530 a 500°C.
Enfin soulignons que les deux derniers points de la figure 3.18b (losange) correspondent
aux rapports des vitesses obtenus avec un traitement thermique analogue a celui des
échantillons de Zy4. L’histoire des échantillons (deux derniers points) est donc différente de

celle des premiers échantillons considérés.

Les résultats de ce test sont respectivement présentés, pour Zy4 et ZrNbO, sur les figures
3.18a et 3.18b.

Les pressions sont les mémes que dans le paragraphe précédent (Pu20=13hPa ; Pu2=10hPa).

a) 0.0001 T 2.4
232
} - 2.2
5 1
210" [ ¢
- . kg 'z‘{',,
] : } 9
E = L 8 1
a o : -~18 O
B ! =
d L] ()]
g p . -1 1.8
e ] | ‘ gl ﬂ ‘ 2
i e oy, W O
‘ "!"M — 1.4 —r
P 1
210" [
1.2
%o
b) 410"
3.5 10
310°
v
'-E~ 2510 ,S
[4)]
=
=~ 210" 8
5 =4
= . ?‘—"
T 1,510 o
=
110
510"
0 1 | | 1 0
0 5 1 5 20 25
X (pm)
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Les tableaux 3.9a et 3.9b rassemblent I'ensemble des valeurs des rapports de vitesse
(rapport=V(530)/V(500)), respectivement pour Zy4 et ZrNbO.

X(m) | 0,7 1,5 3 3,7 5,4 8,5 11,2 | 12,7 | 12,9 | 14,9 | 30,1

rapport | 2,32 | 2,35 | 2,32 1,9 1221106 | 1,21 | 1,26 | 1.33 | 1,38 1,2

Tableau 3.9a:  rapports des vitesses en fonction de I’épaisseur au décrochement pour Zircaloy-4.

X (um) 1 3,5 6 8,6 9,6 [ 11,2 | 17,1 | 18,2 | 20,7 | 23,4 | 24,2

Rapport | 215 | 2,13 2,1 1,86 2 1,64 | 1,55 | 1,54 | 1,57 | 1,44 | 1,65
Tableau 3.9b:  rapports des vitesses en fonction de I’épaisseur au décrochement pour ZrNbO. :

Concernant la pré-transition, les valeurs des rapports sont semblables 3 celles obtenues
dans le paragraphe 1.2.2.2.2. Quantitativement, leurs moyennes sont respectivement de
2,33 (au lieu de 2,31) et de 2,13 (au lieu de 2,17) pour Zy4 et ZrNbO. Cette étude montre, de
plus, que le rapport est constant jusqu’a 6 pm pour ZrNbO et confirme la valeur de 3uym
obtenue précédemment pour Zy4. Au-dela de ces épaisseurs, les rapports diminuent
nettement avec I’avancement. Cette modification traduit un changement de régime cinétique
et donc le début de la transition cinétique.

Remarque : L’épaisseur a laquelle débute la transition cinétique de Zy4 déterminée a [l'aide des
décrochements (3-3,5 um) est nettement inférieure a celle correspondant au minimum de
vitesse observé sur la figure 3.18a, qui est de l'ordre de 4 ym. Cette remarque est
également valable pour 'oxydation de ZrNbO (6 um au lieu de 10 pm).

Aprés la transition, le rapport des vitesses pour Zy4 est compris entre 1,16 et 1,38. Comme
Iillustre la figure 3.18a, il n'est vraisemblablement pas constant avec |’épaisseur. De plus,
aucune corrélation n’a pu étre établie entre I'évolution du rapport des vitesses et les
variations de la courbe de vitesse de croissance. Compte tenu de la dépendance du rapport
avec ['épaisseur, il est difficile de définir le moment a partir duquel le régime post-
transitoire débute. Cependant, nous proposerons par la suite une définition se basant sur
I’allure de la courbe cinétique. Concernant I’oxydation de ZrNbO, le rapport des vitesses au-
dela de 17 pm semble étre constant et cette épaisseur correspond qualitativement au début
du régime linéaire post-transitoire.

Remarque : Les deux décrochements effectués aux plus fortes épaisseurs s’écartent légérement de /a

valeur moyenne (cf. figure 3.18b), ce qui n’est pas surprenant, compte tenu du fait que,
pour ZrNbO, le test du cas limite en pré-transition n’est pas vérifié.

« Conclusions:

~  Quel que soit I'alliage, le rapport des vitesses ne dépend pas, en pré-transition, du sens
de décrochement en température. Celui-ci est par conséquent, renversable, ce qui
assure de la validité du test expérimental.
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~ Le rapport des vitesses décroit nettement, aprés le régime pré-transitoire. Et cette
décroissance s’amorce pour une épaisseur inférieure a celle correspondant au minimum
de vitesse.

~ En post-transition, le test du ®E n’est pas vérifié pour Zy4. Pour ZrNbO, le rapport des
vitesses est indépendant du temps d’oxydation. A partir d’'une épaisseur de 'ordre de
17 um, ce domaine ainsi défini coincide avec celui du régime linéaire post-transitoire.

Finalement, I’hypothése d’une étape limitante en post-transition ne peut &tre envisagée
dans le cas de Zy4. Pour ZrNbO, le temps d’oxydation, lors de I'étude de la pseudo-
stationnarité, n’a pas été suffisant, pour nous permettre de conclure sur Iétat du
systéme en post-transition. En revanche, le test du ®E a été validé. L’hypothése d’une
étape limitante ne peut, par conséquent, pas étre exclue pour interpréter la partie
linéaire des courbes cinétiques.

Etant donné que le test du ®E n’est pas vérifié en post-transition pour Zy4, la réactivité
surfacique de croissance, telle qu’elle a été définie au Ch2 § 1.3.3.2, n’existe pas. Par
conséquent, les variations de la vitesse et non celles de la réactivité de croissance ont
été étudiées en fonction des pressions partielles. En revanche, le test du ®E ayant été
validé dans le cas de I"oxydation en post-transition de ZrNbO, il est possible de définir
la réactivité de croissance.

3.2.1.3.3 Influence des variables intensives sur la vitesse

De méme qu’en pré-transition, l'influence des pressions partielles de vapeur d’eau et
d’hydrogéne a été étudiée.

Dans ce paragraphe, toutes les expérimentations ont été réalisées en isotherme a 530°C.

» Influence de la pression partielle de vapeur d’eau :

Lors de cette étude, la pression partielle d’hydrogéne est maintenue a 10 hPa, quelle que
soit I'expérience considérée.

~ Cas de Zircaloy-4:
En dépit du fait que le test du ®E n’est pas vérifié pour Zy4, I'influence de la pression
partielle de vapeur d’eau sur la vitesse a été étudiée a différents avancements. Si les
conclusions déduites des résultats précédents sont justes, la dépendance en pression de

la vitesse doit varier avec I'avancement.

La figure 3.19 représente deux expériences isobares a 13 et a 73hPa et améne aux
conclusions suivantes :
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> cette figure confirme qu’en pré-transition, la vitesse d’oxydation est indépendante

de la pression partielle de vapeur d’eau ;

> |'effet de la vapeur d’eau se fait ressentir dés le début de la transition cinétique (3-

3,5 ym soit 50000 s) ;

> |a valeur du maximum de vitesse pour I'isobare a 73 hPa est légérement supérieure

a celle observée pour I'isobare a 13 hPa, le rapport des maxima étant de 'ordre de
1.2 5

> la vitesse de I'isobare a 73 hPa oscille autour d'une valeur moyenne supérieure, elle
aussi, a celle obtenue avec I'isobare a 13 hPa.

D’autre part, trois épaisseurs de décrochement ont été étudiées. A titre d’exemple, la
figure 3.20 rassemble trois expériences de décrochements effectués a 6,5 um, 11,7 um
et 14,5 pym. Ces épaisseurs correspondent, respectivement, sur la courbe de vitesse, au
point d’inflexion (figure 3.20), au maximum et au minimum de vitesse de prise de
masse. Cette figure confirme par ailleurs que I'effet accélérateur de la vapeur d’eau est
incontestable.
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Quantitativement, les rapports de vitesse de prise de masse aprés et avant
décrochement sont respectivement répertoriés dans les tableaux 3.10a, 3.10b et 3.10c
pour les épaisseurs de décrochement a 6,5 ym, 11,7 ym et 14,5 ym, la pression de
vapeur d’eau variant de Py a P.

Puz0 (hPa) 19,5 35 73
dm/dt(P)/dm/dt(Po) 1.8 2.2 4,2
Tableau 3.10a: rapports des vitesses de prise de masse en fonction de la pressmn de vapeur d’eau
2 X4e=6,5 pm (Py=13 hPa). :
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Puz20 (hPa) 32 44 62 72
dm/dt(P)/dm/dt(Po) 2,1 2,3 3,15 3,2
Tableau 3.10b:

- 2 X4e=11,7 pm (Py=13 hPa).

rapports des vitesses de prise de masse en fonctmn dela pmssmn de vapeur d’eau

Pu20 (hPa) 19,5 35
dm/dt(P)/dm/dt(Po) '| 2 ] 88

Tableau 3.10c:

a Xd,c-lti,s pm (Po-13 hPa)

L'ensemble de ces résultats est rassemblé sur la figure 3.21.
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rapports des vitesses de prise de masse en fonction de la pression de vapeur d’eau obtenus

2 différentes épaisseurs de decrochement, Xd,:=6,5 pm, Xg=11,7 pm et Xdec=14,5|.lm

(Py=13 hPa).

Les barres d’erreur ont été déterminées, en réalisant deux décrochements ayant les
mémes rapports théoriques de pressions partielles de vapeur d’eau, les valeurs réelles
étant mesurées a |'aide d’hygrométres.

La vitesse de prise de masse, quel que soit I’'avancement considéré, dépend fortement
de la pression partielle de vapeur d’eau et ce d’autant plus que I'épaisseur de
décrochement est faible. La dépendance en pression est, en effet, plus forte au
maximum de vitesse qu’au minimum.

D’autre part, la variation de vitesse engendrée par un décrochement de 13 a 73hPa est
beaucoup plus importante que le rapport de vitesse obtenu entre les deux isobares de la
figure 3.19. En effet, ce rapport est de I'ordre de 1,2 au maximum de vitesse et est
nettement inférieur a celui obtenu (3,2) en décrochant a cet avancement (tableau3.9b).
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Par conséquent, le décrochement active, probablement, plusieurs phénoménes physico-
chimiques.

Cas de ZrNbO :

Concernant I'alliage ZrNbO, les variations de la réactivité de croissance avec la pression
sont présentées sur la figure 3.22.
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Figure 3.22: rapports des réactivités en fonction de la pression de vapeur d’eau

(Po=13 hPa).

-

La réactivité surfacique de croissance augmente nettement avec la pression partielle de
vapeur d’eau.

Influence de la pression partielle d’hydrogéne :

Lors de cette étude, la pression partielle de vapeur d’eau est maintenue a 13 hPa, quelle que
soit I'expérience considérée.

Cas de Zircaloy-4 :

Comme pour le cas précédent, des décrochements a différents avancements ont été
réalisés : Xgec=6,5 pm et Xgec=12,8 um. Pour se rendre compte visuellement de I'impact
de cette pression, la figure 3.23 présente les courbes de vitesse de trois expériences,
I'une isobare a 10 hPa d’hydrogéne, la deuxiéme a subi un décrochement 3 6,5um de 10
a 40 hPa et la derniére, un décrochement en diminuant la pression partielle d’hydrogéne
de 10 a 2,5 hPa. Comme le montre cette figure, une augmentation de pression
s'accompagne d’un accroissement assez nette de la prise de masse. Inversement une
diminution de pression se traduit par un ralentissement de la vitesse. Sur la figure 3.24,
les rapports de vitesse pour les deux épaisseurs équivalentes de décrochement étudiées
sont représentés en fonction de la pression partielle d’hydrogéne : la vitesse de prise de
masse, indépendamment de I’épaisseur de décrochement, augmente avec cette variable
(figure 3.24). La dépendance en pression est par ailleurs d’autant plus forte que
I’avancement est faible. Toutefois, I’effet de I’hydrogéne est peu important.
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~  Cas de ZrNbO :

Les rapports de vitesse obtenus par décrochement a une épaisseur équivalente de 23
pm sont présentés dans le tableau 3.11.

Puz (hPa)

2,5

10

22 40

dm/dt(P)/dm/dt(Po)

0,98

1

1,01

1,07

Tableau 3.11: rapports des vitesses en fonction

Xdec=23 pm (P0='10fhPa). ;

= Conclusions sur la post-transition :

~de la pression d’hydrogéne a

La pression partielle d’hydrogéne n'a pratiquement pas d’effet sur la vitesse.

Le tableau 3.12 rassemble les résultats des tests et de I'étude de l'influence des pressions

partielles.
alliages Zy4 ZrNbO
Pseudo-stationnarité non non déterminé
Test du ®E non oui (a partir de 17um)
Test du cas limite non Non déterminé
Etape limitante non Hypothése envisageable
Pression de vapeur d'eau Forte influence en Influence
décrochement
Pression d’hydrogéne Faible effet

Tableau 3.12 : résultats expérimentaux en post-transition.
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Pas ou peu d’effet

Pour conclure a I'existence d’une étape limitante pour ZrNbO, il aurait fallu s’assurer de la
pseudo-stationnarité du systéme réactionnel. Néanmoins, comme le test du ®E est vérifié,
I’hypothése d’une étape limitante peut &tre envisagée.



3.2.1.4 Conclusions sur I'oxydation sous vapeur d’eau

Nous avons mis en évidence, pour chaque régime cinétique, des différences notables de
comportement a 'oxydation entre les deux alliages. Principalement, en pré-transition, la
vitesse d’oxydation de ZrNbO, contrairement a celle de Zy4, est influencée par la pression
partielle de vapeur d’eau. En post-transition, la vitesse de prise de masse de Zy4 est
fortement dépendante de la pression de vapeur d’eau et augmente légérement avec celle
d’hydrogéne. La réactivité de croissance de ZrNbO dépend, quant a elle, peu de la pression
de vapeur d’eau et est insensible a une variation de pression d’hydrogéne.

Le paragraphe suivant est consacré a [I'oxydation sous oxygéne des alliages. Le
développement sera analogue au cas précédent.

3.2.2 Oxydation sous oxygéene

3.2.2.1 Allure générale des courbes cinétiques de prise de masse

L'étude sous oxygéne a été effectuée avec une microbalance symétrique, MTB 10-8
SETARAM, fonctionnant en statique. Le dispositif est décrit en annexe H.

Pour ce systéme, le temps, pour atteindre 'isotherme souhaitée, est de 5 minutes.
Les courbes de prise de masse présentées sur la figure 3.25 ont été réalisées a 520°C, la

pression partielle d’oxygéne étant fixée a 200 hPa. Les vitesses de prise de masse sont
également décrites sur la figure 3.25.
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Figure 3.25 : courbes de prise de masse et de vitesse sous-vapeur-dean pour Zy4 (trait continu) et ZrNbO
(pointillé). ‘ Fih : _ e
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En pré-transition, les observations qualitatives concernant la corrosion sous vapeur d’eau
(cf. §1.2.2) sont également valables pour I'oxydation sous oxygéne : ZrNbO s’oxyde plus vite
en pré-transition que Zy4 et la transition se produit nettement plutdt pour Zy4 (~3 pym) que
pour ZrNbO (~9 pm). En post-transition, le courbe d’oxydation de Zy4 oscille autour d’une
valeur moyenne et présente de maniere cyclique des maxima de vitesse (cf. § 1.2.3.2). Pour
ZrNbO, il est également possible de mettre en évidence qu’aprés le deuxiéme minimum
observé sur la figure 3.25, la vitesse croit de nouveau, ce qui suggére qu’une nouvelle
transition cinétique a commencé et qu’un nouveau régime cinétique se met en place.

Ces profils cinétiques sont en accord avec ceux observés par P. Bossis(Bos99),

Contrairement a la corrosion sous vapeur d’eau, les résultats obtenus en pré-transition et en
post-transition seront présentés simultanément.

3.2.2.2 Etude des régimes cinétiques

3.2.2.2.1 Pseudo-stationnarité des systémes

L’appareil utilisé pour le couplage est la TG-DSC111. Les oxydations ont été menées en
conditions isothermes a 550°C sous une pression partielle d’oxygéne de 100 hPa.

Rappelons que I’exploitation des expérimentations d’oxydation a été réalisée en soustrayant
au flux de chaleur de la réaction la puissance thermique obtenue en I’absence d’échantillon
oxydable (cf. § 1.2.2.2.1). Nous avons supposé que les « blancs » réalisés sous vapeur d’eau
étaient représentatifs de la dérive sous oxygéne.

« Pré-transition :

Les figures 3.26a et 3.26b montrent, pour chaque alliage, I’évolution des courbes de flux et
de vitesse de prise de masse en fonction du temps. Les figures 3.27a et 3.27b présentent,
respectivement pour Zy4 et ZrNbO, le flux de chaleur en fonction de la vitesse de prise de
masse.

Quel que soit I'alliage, les deux courbes sont affines entre elles (figures 3.26a et 3.26b). De
plus, le flux varie linéairement avec la vitesse de prise de masse, comme I'illustrent les
figures 3.27a et 3.27h.

Finalement, avec cette technique de couplage, nous pouvons conclure a la pseudo-

stationnarité des deux systémes réactionnels, au-dela d’une épaisseur d’oxyde de I'ordre de
0,8 um.
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Figure 3.27 : flux de chaleur en fonction de la vitesse de prise de masse (a}.pour'.2y4jei; (b)pourZrNbO

Remarques: @  Précisons que, contrairement au cas de la corrosion sous vapeur d'eau, seules les
valeurs au-dela de 2500 s (soit un avancement de 0,7-0,8 pym) sont représentées
sur les figures 3.27a et 3.27b. 5i tous les points avaient été pris en compte, le
flux s’écarterait, pour les grandes valeurs de vitesse, de la loi linéaire. Une
explication de cet écart a été donnée dans le paragraphe 3.2.1.2.1.

® En dépit de conclusions limitées a un domaine d’avancement restreint, nous
considérerons que, quel gue soit ’avancement, I'épaisseur en pré-transition peut
étre déduite de la prise de masse a partir de la relation (2.6) du chapitre 2.

Enfin, concernant les enthalpies de formation des oxydes, ces grandeurs peuvent &tre
évaluées avec le rapport d’affinité obtenu par linéarisation du flux de chaleur en fonction de
la vitesse de prise de masse. Le tableau 3.13 compare les enthalpies obtenues par
I’expérimentation en pré-transition avec les valeurs issues de la littérature pour le
zirconium.

alliages D/H’exp (kJ/mol) D:H° (kJ/mol) (tables)
Zy4 -800 -1100
ZrNbO -890 -1100

Tableau 3.13 : enthalpies de formation expérimentales pour Zy4 et ZrNNbO sous oxygene.
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Pour cette atmosphére, I'exploitation des mesures réalisées donne des valeurs d’enthalpies
nettement plus faibles que celles de la littérature, I'écart étant, pour les deux alliages,
supérieur a 15 %. L’origine de cet écart na pas été déterminée, il est probable que I’enthalpie
de réaction des alliages différe sensiblement de celle du zirconium.

« Post-transition :

Pour juger de la proportionnalité éventuelle entre les deux grandeurs en post-transition, les
figures 3.28a et 3.28b présentent, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, les courbes de flux et
de vitesse de prise de masse en fonction du temps d’oxydation. Pour déterminer, si les
rapports d’échelle sont identiques en pré et en post-transition, ceux évalués précédemment
ont été conservés sur les figures 3.28a et 3.28b.
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Figure 3.28 : flux de chaleur (trait) et wtesse de pnse de masse (pomtﬂle) en fonctmn du temps (a) pour
Zy4 (b) pour ZrNbO. :

Pendant la premiére transition cinétique, le systéme réactionnel dans le cas de Zy4 ne
semble pas pseudo-stationnaire. Mais les deux courbes coincident aprés le premier
maximum de vitesse et se correspondent, parfaitement, lors de la deuxié@éme transition
cinétique. Par conséquent, le rapport d’échelle est conservé aprés le premier maximum de
vitesse. Comme dans le cas de la vapeur d’eau, nous pouvons considérer dans la suite que
I’hypothése de pseudo-stationnarité est valable dans tout le domaine post-transitoire.

Pour ZrNbO, en analysant de maniére approfondie la figure 3.28b, il semble qu’au-dela de
105s, le flux se décale légérement de quelques milliwatts et reste décalé d’autant pendant la
post-transition. En effet, comme le prouve la figure 3.29, il existe, en post-transition, un
rapport d’affinité entre le flux et la vitesse de prise au-dela de 1,5.105 s.

80




410’ T T = -1.36
3.2 10"
7 -1.53
[&)] & (]
E 2410 T
© 1.7 5
= e
T 41610 2
. 1.87
810"
B 1 I

1.5 10° 3 10°
R tis) . : ~
Figure 3.29: flux de chaleur et vitesse de prise de masse en fonction du temps pour ZrNbO.

< Conclusion:
“ Quel que soit I'alliage, le systéme réactionnel est pseudo-stationnaire en pré-transition.
~ En post-transition, la pseudo-stationnarité semble vérifiée pour ZrNbO. Pour Zy4, les

courbes ‘ne coincident pas entre elles pendant la premiére transition. Néanmoins, on
considérera par la suite que c’est vrai pour les deux alliages.

Remargues :  Pour ZrNbO, il est difficile d’expliquer le changement de rapport d’échelle observé
entre la pré et la post-transition car aucune réaction supplémentaire ne permet d’en
rendre compte.

Le paragraphe suivant est consacré aux résultats du test du ®E.

3.2.2.2.2 Forme de la vitesse

e Test duoE:

Contrairement aux cas précédents, ce test a été effectué différemment suivant I'alliage. En
effet, pour ZrNbO, les décrochements ont été réalisés en pression partielle d’oxygéne alors
que, pour Zy4, les résultats de ce test ont été obtenus en décrochant en température de
520°C a 490°C, & une pression d’oxygéne de 200 hPa. Nous avons choisi d’étudier ce test en
pression partielle d’oxygéne pour ZrNbO car, contrairement a Zy4, cette variable intensive a
un effet sur la vitesse.

Quel que soit l'alliage, les manipulations ont été réalisées avec une microbalance
symétrique, SETARAM MTB 10-8, fonctionnant en statique (annexe H.3).

Comme lillustre la figure 3.30, les courbes de prise de masse d’expériences isothermes et
isobares a 200 hPa d’oxygéne sont reproductibles.
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Les tableaux 3.14a, 3.14b et 3.14c présentent, respectivement, les valeurs des rapports des
vitesses obtenus par décrochement en température pour Zy4, celles déterminées en pré-
transition pour ZrNbO (décrochement de 7 hPa & 193 hPa en pression d’oxygéne) et celles
obtenus en post-transition pour ZrNbO (décrochement de 200 a 13 hPa).

2.5

1.6

m (mg)

0.5

0 | | L 1

0 510° 110° 1.5 10" 2 10° 2.5 10° 3 10° 3.5 10°
Figure 3.30 : reproductibilité des expériences isothermes a 520°C pour Zy4 (Po;=200 hPa).
X{um)| 0,7 1,09 1,57 2 2,5 3,2 4,26 6,5 8 9,25
Vd/Vg 2,6 2.57 2,74 2,55 2,7 2,2 1,33 1,9 1,34 1,2
Tableau 3.14a : rapports des vitesses a différents avancements pour Zircaloy-4. : :
X (um) 0,5 1,38 2,8 moy
V(193 hPa)/V(7 hPa) 1,31 1,30 1,32 1,31

Tableau 3.14b : rapports des vitesses en pré-transition a différents avancements pour ZrNbO (T=490°C).

X (um)

2,4

5

9.4

12,4

16,5

19,35

V(200 hPa)/V(13 hPa)

1,18

1,15

1,57

3,44

1,33

1,57

Tableau 3.14c : rapports des vitesses en pré- et post-transition a différents avancements pour ZrNbO
(T=520°C). : < 7 :

Le rapport des vitesses est constant jusqu'a 2,5 pm pour Zy4. Dans le cas de ZrNbO
(tableaux 3.14b et 3.14¢), il est indépendant du temps jusqu'a un avancement de 7,5 pym
(figure 3.31b et tableaux 3.14b et 3.14c). Le test du ®E est donc vérifié pour chaque alliage
en pré-transition (figure 3.37a et 3.31b).

Afin de se rendre compte des variations du rapport des vitesses entre la pré et la post-
transition, les résultats de ce test sont présentés respectivement pour Zy4 et ZrNbO, sur les
figures 3.31a et 3.31b.

Pour Zy4, la transition cinétique s’accompagne d’une forte diminution du rapport des
vitesses. De plus, aprés le début de la transition, celui-ci varie nettement avec le temps
d’expérimentation. De méme, concernant I'oxydation de ZrNbO, le test du ®E n’est pas
vérifié en post-transition. Ce rapport semble, de plus, suivre I’évolution de la vitesse de
prise de masse.
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(T=520°C). ; : S i & . S

Remarques : @ I/ s'agit une nouvelle fois, pour les graphes précédents, d’une représentation en
épaisseur équivalente déduite de la prise de masse.
© Les décrochements en pression d’oxygéne ont été réalisés en diminuant celle-ci de
200 a 13 hPa. Ce sens de variation est imposé par le fait que la pression totale varie
a hauteur de 5 % au cours du temps, en raison des fuites dans le systéme utilisé.

o Test du cas limite :

Le test du cas limite a également été effectué par décrochement de 520 a 490°C et
inversement. Les figures 3.32a et 3.32b présentent, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, les
décrochements réalisés et les isothermes associées.
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‘Figure 3.32:  testde cas limite étudié par decrochement de 520:a 490°C ou de 490 a 520°C (a) pour Zy4
~ (b) pour ZrNbO. Ry

Quel que soit I'alliage étudié, la vitesse, a contraintes intensives fixées, est indépendante de
I’histoire de I'échantillon. La fonction d’espace et la vitesse ne dépendent donc que de
I'avancement. Comme le test du ®E et le test du cas limite sont vérifiés, la vitesse en pré-
transition pour Zy4 et ZrNbO s’écrit comme suit :

V=B,0(T,P,_,..)E(X)

Pour vérifier ces résultats, des tests d’affinité ont été réalisés pour les deux alliages.
= Test d’affinité :

Ce test permet de savoir si il existe, pour deux isothermes données, un rapport d’affinité
entre les deux vitesses considérées. Ce test a l'avantage de limiter le nombre
d’expérimentations par rapport a celui nécessaire a I’étude du test du ®E. Si les vitesses sont
proportionnelles quel que soit I'avancement, la vitesse est décomposable en un produit de
fonctions, dont I'une ne dépend que des variables intensives et I’autre n’est fonction que de
I'avancement.
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La technigue d’exploitation est semblable a celle de I’étude de la pseudo-stationnarité. Deux
températures ont été étudiées, 520°C et 490°C, la pression partielle d’oxygéne est de

200 hPa.

Les figures 3.33a et 3.33b illustrent ce test, respectivement pour Zy4 et ZrNbO.
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Figure 3.33 : test d’affinité en température (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO.

Il apparait clairement que quel que soit I'alliage, le test d’affinité en température est vérifié,
au-deld de 0,4 pm d'épaisseur. Cette validation confirme les résultats obtenus

précédemment pour les deux alliages.

Enfin, ce test a également été réalisé en pression partielle d’oxygéne pour ZrNbO (figure
3.34).
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Figure 3.34 :  test d’affinité en pression partielle d’oxygéne pour ZrNbO (T=520°C).

Comme lillustre la figure 3.34, les courbes de vitesse de deux isobares a 200 et 4 13 hPa
sont affines entre elle.

3.2.2.2.3 Conclusion sur I'existence d’une étape limitante

@ Quel que soit I'alliage, la vitesse en pré-transition est de la forme :
V =Bp¢(T,P,.. ) E(X)
Donc, la vitesse d’oxydation, pour Zy4 et ZrNbO est régie par une étape limitante.

@ En post-transition, I’hypothése d’une étape limitante n’est pas justifiée sur toute la
durée d’oxydation étudiée.

Ces conclusions impliquent que la réactivité de croissance ne peut étre définie qu’en pré-
transition. Nous ne pourrons étudier, en post-transition, que les variations de la vitesse de
prise de masse avec la pression d’oxygéne.

3.2.2.2.4 Etude de l'influence de la pression partielle d’oxygéne

Dans ce paragraphe, toutes les expérimentations ont été réalisées en isotherme a 490°C.
= Pré-transition :

Intéressons-nous, dans un premier temps, a la dépendance en pression de la réactivité
surfacique de croissance de I'alliage Zy4. Les tableaux 3.15a et 3.15b mettent en évidence
d’une part le fait que le rapport des réactivités, quel que soit I’'avancement est constant et
d’autre part que ce rapport ne dépend pas de la pression partielle d’oxygéne.
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X (pm) 0,8 1,8 2,1

®(193 hPa)/®(13 hPa) 1,05 0,93 1,09
Tableau 3.15a : rapports des réactivités a différents avancements pour Zircaloy-4. =~ =

P (hPa) 13 193 280
®(P)/®(13 hPa) 1 1,05 1
Tableau 3.15b : rapports des réactivités en fonction de la. presslon d’oxygene, obtenus en decrochant a 0 8
um d’épaisseur pour Zircaloy-4. G :

Comme le test du cas limite est vérifié pour Zy4, deux isobares ont été comparées, 'une a
une pression de 13 hPa et I'autre a 193 hPa (figure 3.35). Les courbes de prise de masse ou
de vitesse sont confondues. La pression d’oxygéne n’a aucun effet sur la vitesse et donc sur
la réactivité de croissance.
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Etudions maintenant le comportement de ZrNbO. Comme nous I’avons vu précédemment au
travers du test du ®E en pression partielle d’oxygéne, cette pression a une influence sur la
vitesse d’oxydation.

L’étude de I'impact de la pression d’oxygéne a été menée en réalisant des décrochements en
pression a avancement fixé (X=2,4 ym). La réactivité de croissance, comme l’illustre la figure
3.36 varie faiblement avec ce paramétre. En effet, une multiplication de la pression par 21,5,
soit un décrochement de 13 a 280 hPa, ne se traduit que par une variation de réactivité de
1,19.

Finalement, a I'instar de la corrosion sous vapeur d’eau, les deux alliages se différencient, en
pré-transition, par la dépendance de leur réactivité de croissance vis-a-vis du gaz oxydant.

o Post-transition :

Dans ce paragraphe, toutes les expérimentations ont été réalisées en isotherme a 520°C.
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Comme le test du ®E n’est pas vérifié, nous allons juger de l'impact de la pression
d’oxygeéne sur la vitesse, a un avancement donné. Comme l'illustrent les figures 3.37a (Zy4)
et 3.37b (ZrNbO), les décrochements ont été réalisés en diminuant la pression de 200 hPa a
la pression souhaitée.
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Les épaisseurs équivalentes de décrochements (X=8,5 um pour Zy4 et X=17 um pour
ZrNbO) correspondent a celles des minima de vitesses observées aprés la premiére transition
cinétique (figure 3.31a et 3.31b). Les figures 3.37a et 3.37b mettent en évidence que, quel
que soit 'alliage, la vitesse de prise de masse augmente avec la pression et que cette
dépendance en pression d’oxygéne aux épaisseurs considérées est plus marquée pour Zy4
que pour ZrNbO.

« Tableaux récapitulatifs des résultats :

Le tableau 3.16a rassemble les résultats, des tests et de I'étude de I'influence de la pression
partielle d’oxygéne, obtenus en pré-transition. Le tableau 3.16b regroupe les résultats

obtenus en post-transition.

Alliages Zy4 ZrNbO
Pseudo-stationnarité Oui Oui
Test du ®E Qui Oui
Test du cas limite Oui Oui
Etape limitante Oui Oui
Pression d’oxygéne Pas d’effet Influence
Tableau 3.16a : résultats expérimentaux en pré-transition. : :
Alliages Zy4 ZrNbO
Pseudo-stationnarité Qui Oui
Test du ®E Non Non
Etape limitante Non Non
Pression d’oxygéne Influence Influence variable avec
I'avancement (cf § 3.2.2.2)

Tableau 3.16b : résultats expérimentaux en post-transition.
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En pré-transition, nous avons mis en évidence une différence notable de comportement a
'oxydation entre les deux alliages. En effet, la réactivité de croissance de ZrNbO,
contrairement a celle de Zy4, est influencée par la pression partielle d'oxygéne. En revanche,
les résultats en post-transition sont qualitativement analogues pour les deux alliages.

3.3 Caractérisation des couches d’oxyde et du substrat

Cette partie va se décomposer en deux sous-paragraphes, I'un consacré aux échantillons
corrodés sous vapeur d’eau et lautre a ceux oxydés sous oxygéne. Les techniques
prioritairement utilisées sont la Microscopie Electronique a Balayage et la Spectroscopie a

Décharge Luminescente.

3.3.1 Echantillons oxydés sous vapeur d’eau/hydrogéne

Pour juger de la morphologie des couches, a I’échelle microscopique, la technique classique
employée est la Microscopie Electronique a Balayage. La découpe et les analyses des
échantillons en coupe ont été effectuées par J.P. Vassault de la Société CEZUS. L’appareil
utilisé est un microscope ZEISS DSM960A. Le principe est exposé en annexe |.

« Pré-transition:

Le domaine d’épaisseur de la pré-transition, étant plus large pour ZrNbO que pour Zy4, les
micrographies révéleront des couches d’oxyde plus épaisses pour ZrNbO que pour Zy4.

Les figures 3.38a et 3.38b présentent deux couches d’oxyde formées sur ZrNbO. Les
épaisseurs équivalentes des couches sont, respectivement, pour la figure 3.38a et 3.38b, de
3,5um et de 6 um. Les deux échantillons analysés ont été oxydés a 530°C sous une pression
partielle de vapeur d’eau de 13 hPa et de 10 hPa en hydrogéne.

Remarque : les épaisseurs de couches observées par microscopie électronique d balayage semblent
plus faibles gue celles déduites de la prise de masse.

Pour Zy4, la couche d’oxyde présentée sur les figures 3.39a et 3.39b a été obtenue dans les
mémes conditions d’oxydation que précédemment. L'épaisseur équivalente déduite de la
prise de masse est de 2 um.

D'aprés la thése de M. Parise®a26) |es bandes sombres observées sur les deux types
d’échantillons indiquent la présence de fissures. Celles-ci sont généralement localisées prés
de l'interface métal/oxyde et sont toujours paralléles a la surface. De plus, un retard a
I'oxydation est souvent observé a I'aplomb de ces fissures. Les clichés 3.38a, 3.38b pour
ZrNbO et 3.39a pour Zy4 mettent, en effet, nettement en évidence cette corrélation entre
phénomeéne de fissuration et retard a I'oxydation. Enfin, une fissure longue de plusieurs
micrométres est observable sur la figure 3.39b. Cette morphologie est annonciatrice de la
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formation de fissures perpendiculaires a l'interface (cf. Chapitre 2, § 1.2.3). En effet,
I’apparition, dans un premier temps, de fissures au voisinage de l'interface métal/oxyde
s’accompagne généralement de leur propagation, parallélement a cette interface.
L’ondulation en surface générée par le développement de ces fissures crée localement des
zones en tension, lesquelles, au-dela d’une contrainte critique, vont casser et donner
naissance a des fissures perpendiculaires, conduisant in fine au décollement de la couche

d’oxyde.

a)

nicrographies (a) et (b).

L'étude suivante est consacrée aux couches formées apreés la transition cinétique. Rappelons
que nous avons considéré, a la lumiére des résultats des tests du ®E, que la transition
démarrait, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, a une épaisseur équivalente comprise entre 3
et 3,5 ym et entre 6 et 8,6 um.
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= Transition et post-transition :

Intéressons-nous, dans un premier temps, aux caractéristiques des couches dont I'épaisseur
déduite de la prise de masse est |égérement supérieure a celle de transition.

Les épaisseurs équivalentes des couches des échantillons sont, respectivement, pour Zy4
(figure 3.40a et 3.40b) et ZrNbO (figure 3.41a et 3.41b), de 3,5 et de 11,5 pym. Les pressions
partielles des gaz sont les mémes que précédemment.

a)

b)

Figure 3.40 : couche d’oxyde formée sur Zy4 (T=500°C) d’épaisseur 3,5um (micrographies (a) et (b)
“réalisées a différents endroits d’un méme échantillon). e e S :

Les clichés précédents ont subi un traitement d’image, afin de faire ressortir clairement la
dégradation subie par les couches au moment de la transition et notamment la présence de
fissures perpendiculaires a la surface. Nous avons joué, en particulier, sur le contraste, la
lumiére et 'ombre. Les longues fissures paralléles a I'interface métal/oxyde sont également
visibles sur les figures 3.40a et 3.40b. Celles-ci, via les fissures perpendiculaires, sont
connectées a la surface de I’échantillon. Le milieu oxydant pénétre, ainsi, quasiment jusqu’a
I'interface métal/oxyde.

Remargue : e traitement d’image a tendance a élargir légérement les fissures.

Pour ZrNbO, des fissures perpendiculaires aux interfaces sont également observables
(figure 3.47a) et a I'aplomb de celles-ci se trouve un réseau de fissures paralléles a
I'interface. Les remarques précédentes concernant la facilité d’accés du milieu a I'interface
métal/oxyde sont aussi valables pour cet alliage. Enfin, la figure 3.41b met en évidence que
les zones vierges de toute fissure perpendiculaire présentent un net retard a I'oxydation
comparativement a celles situées au voisinage de zones fissurées.

Concernant les couches plus épaisses, leur morphologie est présentée sur les figures 3.42a,
pour Zy4, et 3.42b, pour ZrNbO.
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Figure 3.42 : (a) couche d’oxyde de 30 pm
; ~sur ZrNbO (T=530°C).
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Dans les deux cas, des fissures perpendiculaires sont présentes en surface mais leur aspect
différe. En effet, la largeur de ces fissures en surface est de quelques micrométres pour
I’échantillon de ZrNbO, alors qu’elle est de "ordre du dixiéme de micrométre dans le cas de
Zy4. D’autre part, la densité de fissures pour ce dernier est nettement supérieure a celle des
couches formées sur ZrNbO. Des fissures paralléles a I'interface métal/oxyde et connectées
a la surface de I’échantillon sont également décelables sur la figure 3.42a. Ces longues
fissures paralléles ne sont, en revanche, pas détectées sur ZrNbO.

Comme lillustre la figure 3.43a, I'épaisseur a laquelle se situe la fissure paralléle observable
sur la figure 3.42a a été évaluée a 21,2 pm. D’autres parties de la couche mettent également
en évidence ce type de défauts morphologiques, mais a une épaisseur différente de celle de
la figure 3.43a (figure 3.43b). Il existe, en effet, des fissures paralléles a une distance de
12 um, d’aprés le cliché de la figure 3.43b.

Sum

§

‘Figure 3.43 : couche d’oxyde 30 pm formée sur Zy4 (T=530°C) (micrographies (a) et (b) réalisées 3
o - différents endroits de ’échantillon). ; i - o
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Remarque : Les deux clichés 3.43a et 3.43b ont subi un traitement d’image, semblable & celui des
clichés des figures 3.40a et 3.40b, afin de mettre en évidence les fissures paralléles.
Enfin, d’autres clichés ont également révélé des fissures paralléles situées a de telles
distances de la surface.

En considérant la courbe de vitesse de prise de masse (figure 3.44),nous constatons que les
maxima de vitesse correspondent aux épaisseurs auxquelles se situent les longues fissures
paralléles.

510° F | 7.5 um 12.17ym %0.8 pm
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‘Figure 3.44:  witesse d’oxydation en fonction de I’épaisseur équivalente pour Zy4 (’

Nous reviendrons par la suite sur cette corrélation. Il faut souligner enfin que la présence de
ce type de fissures n’est visible que sur les couches épaisses. En effet, comme l’illustre la
figure 3.45, celles-ci n’apparaissent pas sur une couche d’épaisseur de I'ordre de 14 pm. Or,
les fissures distantes de 12 um de la surface devraient étre présentes sur ce cliché.

On en déduit finalement que les fissures paralléles ne se forment pas instantanément. En
fait, il apparait probablement au temps correspondant au maxima de vitesse un grand
nombre de fissures prés de I'interface métal/oxyde, celles-ci étant, dans un premier temps,
isolées. Elles vont ensuite coalescer puis se connecter, via la porosité ouverte, a la surface.

Par ailleurs, afin de mettre en évidence I'impact d’un décrochement en pression partielle de
vapeur d’eau sur la morphologie des couches, un échantillon de Zy4 a été observé. Cet
échantillon a été oxydé a 530°C et a subi un décrochement de 13 & 73 hPa a une épaisseur
équivalente de 8 pm. L'épaisseur totale, déduite de la prise de masse est de 21,5 pym
(figure 3.46).
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La couche est fortement endommagée et de nombreuses fissures paralléles sont présentes, a
environ 3; 7,5; 13 et 17 pym de la surface (épaisseur correspondant & un maximum de
vitesse). Le décrochement engendre, d’une part, une forte dégradation de la couche et,
d’autre part, favorise la coalescence des fissures, puisque celles qui sont apparues au

maximum de vitesse a 17 pm, ont déja coalescé et formé une longue fissure paralléle
probablement connectée a la surface.

Le paragraphe suivant est consacré a la morphologie des couches formées sous oxygéne.

Notre analyse se focalisera sur les différences existant avec celles obtenues sous vapeur
d’eau.

3.3.2 Echantillons oxydés sous oxygéne

w Pré-transition :
Les figures 3.47a et 3.47b présentent une couche d’oxyde, formée sur Zy4, de 2,5 pm

d’épaisseur équivalente. L’échantillon analysé a été oxydé a 520°C et a une pression partielle
de 200 hPa d’oxygéne.
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Pour ZrNbO, la couche d’oxyde présentée sur les figures 3.48a et 3.48b a été obtenue dans
les mémes conditions d’oxydation que précédemment. L’épaisseur équivalente déduite de la
prise de masse est de 8 um.

La couche d’oxyde formée sur Zy4 est trés irréguliére (figure 3.47b) et présente des fissures
prés de l'interface métal/oxyde, leur présence générant, généralement, de forts retards a
I'oxydation (figure 3.47b). Ces fissures sont également présentes dans les couches d’oxyde
formées sur ZrNbO (figures 3.48a et 3.48b).

L’analyse de ces clichés ne met pas en évidence de différence marquante entre I'oxydation
sous vapeur d’eau et celle sous oxygeéne, ni de différence entre les deux types d’alliage.
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» Transition et post-transition :

Les épaisseurs équivalentes des couches des échantillons sont, respectivement, pour Zy4
(figures 3.49a et 3.49b) et ZrNbO (figures 3.50a et 3.50b), de 8,6 et de 20 pm. Les
conditions d’oxydation sont les mémes que précédemment.

a)

b)

: :Figliré 3.49

Dans les deux cas, linterface métal/oxyde est trés irréguliere et des fissures
perpendiculaires sont observables.

Par contre, concernant la morphologie des fissures paralléles a l'interface, il existe des
différences marquées entre les couches des deux alliages. Pour Zy4, I'apparition de larges
fissures paralléles a la surface semble périodique (figures 3.49a et 3.49b). Les couches de
ZrNbO présentent, au contraire, une multitude de fines fissures, vraisemblablement
connectées entre elles et a la surface ainsi que quelques gros pores (figure 3.50a et 3.50b).

Quoiqu’il en soit, le milieu oxydant, quel que soit I'alliage, accéde plus facilement a
I'interface métal/oxyde.

97



98




« Conclusion générale sur I’étude par Microscopie Electronique a Balayage :

Quel que soit I'alliage, des fissures isolées sont observables au voisinage de I’'interface
métal/oxyde en pré-transition. Ces défauts engendrent localement un net retard a
I’oxydation.

Avant la transition de Zy4, ces fissures se propagent le long de I'interface métal/oxyde,
jusqu’a rupture de la couche. Vraisemblablement, ce processus, quelle que soit ’atmosphére
oxydante, est a I'origine de la transition cinétique de Zy4. La densité de fissures observées
sur les couches de cet alliage est trés importante en post-transition et leur répartition
semble relativement uniforme, en particulier pour les couches formées sous vapeur d’eau.

Concernant ZrNbO, la morphologie des couches post-transitoires est trés différente suivant
I'atmosphére oxydante. En effet, sous oxygéne, aux fissures perpendiculaires sont
connectées des fissures relativement fines (figure 3.50b) comparativement a celles obtenues
sur les couches formées sous vapeur d’eau (figure 3.42). De méme, cette morphologie des
couches formées sous oxygéne pour ZrNbO ne ressemble pas a celles des couches obtenues
pour Zy4,

Aprées cette étude microscopique des couches, qui a révélé des différences notables de
morphologie suivant le régime, I'atmosphére oxydante et |'alliage considéré, notre intérét va
se concentrer sur le profil d’hydrogéne dans les couches formées sous vapeur d’eau puis sur
la quantité d’hydrogéne dans le métal.

3.3.3 Spectroscopie a décharge luminescente

Ces analyses n’ont été réalisées que pour des échantillons de Zy4 oxydés sous vapeur d’eau.
L’avantage de cette technique est qu’elle permet de connaitre le profil d’hydrogéne dans la
couche. Il n’est cependant pas possible d’évaluer sa concentration.

Pour les couches pré-transitoires obtenues lors de la corrosion sous vapeur d’eau, cette
étude a été effectuée au Centre des Sciences des Matériaux et des Structures de I'Ecole des
Mines avec un spectroscope Jobin-Yvon JY50. Pour cause de mauvaises propriétés
conductrices des couches post-transitoires, les analyses de ces derniéres ont été réalisées
par la société Science et Surface, laquelle posséde un analyseur adapté pour ce type de
matériaux. Un spectroscope LECO GDS 750 A a été utilisé pour I’analyse de ces échantillons.

Le principe de la SDL et ses avantages sont exposés en annexe J.
» Couche d’oxyde pré-transitoire :
Cette technique permet d’acquérir le profil atomique de différents éléments dans la couche

et dans le métal. L’échantillon analysé a été oxydé a 490°C sous une pression partielle de
67 hPa de vapeur d’eau et de 27 hPa d’hydrogéne. L’épaisseur équivalente est de 3,3 pm.
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Les profils de différents éléments (oxygéne (0), fer (Fe), chrome (Cr), hydrogéne (H), calcium
(Ca)) dans la couche sont représentés sur la figure 3.51 en fonction du temps d’abrasion. La
barre verticale symbolise approximativement I'interface métal/oxyde. Elle coincide avec le
point d’inflexion du profil de I'oxygéne.
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Figure 3.51 : profil atomique des éléments dans un échantillon pré-transitoire (X=3,3pm).

A l'interface externe de I’échantillon, les profils ne sont pas exploitables, étant donnée la
pollution des échantillons aprés la remise a I'air consécutive a la fin de I’expérimentation
d’oxydation. Ce n’est qu’au-dela d’un temps d’une trentaine de seconde d’abrasion, que le
signal d’oxygéne est stable. Aprés ce laps de temps, les profils sont stables dans la couche
d’oxyde puis dans le métal. L'intensité du profil d’hydrogéne est extrémement faible et du
méme ordre de grandeur que celui du calcium (élément représentatif de la pollution en
surface de I’échantillon). Il n’y a, par ailleurs, aucune discontinuité notable du profil de
I’hydrogéne au passage de l'interface métal/oxyde.

Finalement, ce spectre SDL montre que le gradient de concentration en hydrogéne est faible
dans les couches d’oxyde pré-transitoires.

= Couche d’oxyde post-transitoire :

Notre objectif initial était, premiérement, de comparer les profils d’hydrogéne obtenus en
pré- et en post-transition et, deuxiémement de mettre en évidence |'existence éventuelle
d’'une couche dense et d'une couche poreuse(Garz91, Bos00)  Enfin, compte tenu de la forte
dépendance en pression partielle de vapeur d’eau de la vitesse de prise de masse, nous
voulions savoir, si un décrochement s’accompagnait d’'une accumulation importante
d’hydrogéne dans la couche. C'est pourquoi deux échantillons ont été étudiés ; I'un a été
oxydé en conditions isotherme et isobare (T=530°C ; Pu2o=13 hPa et Py2=10 hPa), 'autre a
subi un décrochement de 13 a 40 hPa, juste avant 'arrét de la manipulation. Les spectres
SDL sont respectivement présentés sur les figures 3.52a et 3.52b. Les barres verticales
symbolisent toujours I'interface métal/oxyde.
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Figure 3.52: profil atomique des éléments dans une couche d’oxyde post-transitoire :
' (a) d’un echanhllon oxydé en condition isotherme-isobare (X=11 pm) :
(b) d’un échantillon ayant subi un decrochement en pression de vapeur d’eau de 13 a
40 hPa (X=11 pm). : :

Quel que soit I’'élément considéré, les profils atomiques des deux échantillons précédents
sont sensiblement analogues. Qualitativement, le décrochement n’engendre pas de
modification marquante de la distribution des éléments.

Les résultats obtenus durant les trente premiéres secondes d’abrasion ne sont pas
utilisables. Au-dela, les différents éléments sont répartis uniformément dans la couche
d’oxyde puis dans le métal, sauf I’hydrogéne qui présente une intensité variable avec le
temps d’abrasion. Qualitativement, I'intensité décroit en début d’abrasion pour atteindre un
minimum puis augmente fortement au voisinage de I'interface métal/oxyde. Dans le métal,
le profil de cet élément décroit a nouveau.

En considérant que le point d’inflexion du signal du zirconium détermine le lieu de
I'interface métal/oxyde, le maximum du signal de I’hydrogéne se situerait, majoritairement
dans la couche d’oxyde. En revanche, si I'interface métal/oxyde est caractérisée par le point
d’inflexion de I'oxygéne, cette conclusion n’est pas évidente.

De plus, compte tenu de I'irrégularité de I'interface, ce maximum peut également refléter la
présence d’hydrures dans le métal, qui peuvent précipiter en post-transition.
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« Conclusions:

® En pré-transition, le profil d’hydrogéne est pratiquement constant avec le temps
d’abrasion.

® En supposant qu’en post-transition, dans les oxydes étudiés, la variation d’intensité en
fonction du temps d’abrasion est représentative de I’évolution de la concentration dans
la couche post-transitoire, la concentration en hydrogéne décroit apparemment de
I'interface externe a une interface intermédiaire puis augmente rapidement entre cette
derniére et I'interface interne.

Remarque :  Avec cette technique, il n'est pas exclu que certaines caractéristiques soient un artefact
expérimental. Il aurait été intéressant de comparer les profils obtenus avec ceux acquis
avec la technique SIMS. Malheureusement, I’étude, que nous avions entreprise, n’'a pas
abouti.

Enfin, dans le métal, de I'nydrogéne sous forme d’hydrures est sans doute présent, comme
nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

3.3.4 Quantité d’hydrogéne absorbé dans le métal

La technique utilisée pour mesurer la concentration d’hydrogéne dans le métal est
I’extraction a chaud par fusion en bain d’étain sous argon. Ces analyses ont été réalisées par
la Société CEZUS avec un dispositif d’analyse STROHLEIN 2500. Le procédé d’extraction est
décrit en annexe K.

Plusieurs échantillons en pré- et en post-transition ont été analysés pour les deux alliages
étudiés. Les tableaux 3.17a et 3.17b rassemblent les résultats obtenus, respectivement pour
Zy4 et ZrNbO. Soulignons que, dans le cas de I'oxydation de Zy4, trois échantillons ayant
subi un décrochement en pression partielle ont également été analysés. Parmi ceux-ci, deux
ont été soumis a une variation de pression d’hydrogéne et un & un changement de pression
de vapeur d’eau (tableau 3.17a).

La fraction d’hydrogéne absorbée, notée F, a été évaluée a partir des concentrations
mesurées. Ce rapport représente la quantité d’hydrogéne absorbée par le métal rapportée a
la quantité théorique d’hydrogéne gazeux qui aurait di se dégager d’apreés la prise de masse
expérimentale. Finalement, il est défini par la relation suivante :

m, Am (Cy =Cos)
M, 2M,] * 10°

F(%) = .
(m, Am (Cy =Cos)
M, 2M, ] * 10°
2M,, = = 1\‘;
0
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oll mp est la masse initiale de I’échantillon (g), Cu et Cuini les concentrations en hydrogéne
dans I’échantillon oxydé et a I'instant initial (ppm massique), Am la prise de masse et Mo, My
et Mz la masse atomique de I'oxygéne, de I’hydrogéne et du zirconium (g/mol).

Condition d'oxydation X (pm) | Cu (ppm massique) F (%) Ch (post) Fpost
Isobare 1,65 80 26 Chmoy=64
Isobare 3 48 7
Isobare 5,6 270 31 206 54
Décrochement en Py2 7,4 433 36 369 54
(10 a 2,5 hPa)
Décrochement en P 8,1 617 48 553 71
(10 a 40 hPa)
Isobare 11,5 757 44 693 57
Isobare 13,8 966 46 902 57
Isobare 15.3 969 41 905 50
Décrochement en Pu20 21,6 1500 45 1436 51
(13 a 73 hPa)
Isobare 29,2 2280 48 2216 53

Tableau 3.17a : concentration d’hydrogeéne dans le métal et fraction d’hydrogéne absorbée par le métal
en fonction de I’épaisseur équivalente de la couche d’oxyde (Zy4).

X (um) Cu F (%) Cu (post) Fpost
1425 30 10
3,63 41 6 Cl-lmoy=33
6,3 28 2
11,5 59 3 26 3
19,7 490 17 457 31
22,7 720 21 687 34
20,7 600 20 567 34

Tableau 3.17b : concentration d’hydrogeéne dans le métal et fraction d’hydrogéne absorbee par le métal
en fonction de ’épaisseur équivalente de la couche d’oxyde (ZrNbO).

Il n’est pas négligé, dans I’expression de F, la diminution de la masse du substrat liée a la
formation de la couche d’oxyde ainsi que la masse de I’hydrogéne dans le métal devant la
prise de masse totale.

Les concentrations initiales d’hydrogéne dans les alliages, Zy4 et ZrNbO, sont
respectivement de 17 ppm et de 13 ppm et la barre d’erreur liée a la mesure de la
concentration est de 'ordre de 10 % quel que soit I’échantillon analysé.

Les derniéres colonnes des tableaux 3.17a et 3.17b présentent le rapport F en considérant

seulement I'absorption de I’hydrogéne en post-transition par I’échantillon. Ce rapport s’écrit
dans ce cas :
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{ m, Am-Am, (Cir—Citngy)

- M, 2M, Z 108
post r
Am-Am, —| —- =M, — 106"’""
r

2M, =
H M,

ou Chmoy est la concentration moyenne des échantillons en pré-transition et Am la prise de
masse de I’échantillon avant le début de la transition cinétique.

Ce rapport permet d’évaluer quelle proportion d’hydrogéne a été absorbée dans le métal
pendant la post-transition.

= Prise de masse et concentration d’hydrogéne dans le métal :

Intéressons-nous, tout d’abord, & I'évolution de la quantité d’ hydrogéne en fonction du
temps et comparons ses variations avec celle de la prise de masse. Les figures 3.53a et
3.53b les représentent, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, en pré- et en post-transition.
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Figure 3.53 : concentration d’hydrogene dans le métal et pnse de masse en fonctxon du temps
~ d’oxydation (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO . o :

Alors que la quantité d’hydrogéne, quel que soit I'alliage, semble relativement faible et
constante en pré-transition, elle augmente fortement en post-transition et varie presque
linéairement au cours de I'oxydation en post-transition de Zy4.

<« Solubilité limite de ’hydrogéne dans I’alliage :

Concernant le niveau de concentration en post-transition, il importe de déterminer sous
quelle forme se trouve I’hydrogéne dans le substrat, hydrogéne dissout ou hydrures de

zirconium.
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C'est pourquoi, nous avons calculé, avec les relations issues de la bibliographie
(cf. annexe A § 1.3.4), la limite de solubilité de I’hydrogéne dans les alliages. Les résultats
sont évaluées, pour chaque type d’alliage, a 500 et a 530°C, dans le tableau 3.18.

Ref. biblio. Zy4 Ref. biblio. Zr2,5%Nb
500°C 530°C 500°C 530°C
Kea67 464 571 Sla67 358 436
Kam96 447 539 Col78 509 628
Cs_moy 456 555 434 532

Tableau 3.18 : hmlte de solublhte de l’hydrogene a 500 et a 530°C dans les alhages Zy4 et ZrZ,SNbO

D’aprés les valeurs répertoriées dans le tableau précédent, la limite de solubilité a 530°C est
de I'ordre de 500 ppm, quel que soit I'alliage. Compte tenu des concentrations mesurées en
post-transition (tableaux 3.17a et 3.17b), I’hydrogéne est, par conséquent, a [|'état
d’hydrures de zirconium et sous forme dissoute dans le zirconium c.

Finalement, si on suppose une répartition de cet élément relativement homogéne dans le
substrat, I’hydrogéne serait dissout en pré-transition. En revanche, la post-transition se
distingue par la précipitation des hydrures dans le métal. Cette analyse est, a priori, valable
pour les deux alliages étudiés.

« Evolution de la fraction d’hydrogéne absorbée au cours de I’oxydation :

L’évolution de la fraction d’hydrogéne et de la vitesse de croissance en fonction du temps
d’oxydation est représentée respectivement, pour Zy4 et ZrNbO, sur les figures 3.54a et
3.54b.

Indépendamment de l'alliage considéré, les variations de la fraction d’hydrogéne (appelée
également en anglais « H-pick-up ratio ») au cours du temps suivent approximativement
celles de la vitesse. Quantitativement, celle calculée pour Zy4 est de |'ordre en post-
transition de 50 %, alors qgu’elle n'excéde pas les 25 % pour ZrNbO.
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Figure 3.54 : fraction d’hydrogéne et vitesse de croissance en fonction de l’epmsseur eqmvalente (a) pour
Zyd (b). pour ZrNbO.
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= Evolution de la fraction d’hydrogéne absorbée en post-transition :

Les figures 3.55a et 3.55b présentent les variations de la fraction d’hydrogéne absorbée en
post-transition en fonction du temps d’oxydation, respectivement pour Zy4 et ZrNbO.
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Figure 3.55 : fraction d’hydrogéne absorbée en post-transxtwn et vitesse de crmssance en. fonctlon de
l’epalsseur ‘équivalente (a) pour Zy4 (b) pour ZrNbO. ; e ;

5 10 15 20 25 20

Quantitativement, la fraction d’hydrogéne vaut, en moyenne, 54 % pour Zy4 et est de "ordre
de 33 % dans le cas de ZrNbO. La couche d’oxyde formée sur cet alliage est moins
perméable a I'hydrogéne que celle formée sur Zy4. Enfin, le rapport au minimum de vitesse
(50 %) est légérement inférieur aux valeurs déterminées au maximum de vitesse (57 %). Par
conséquent, la diminution de la vitesse semble s’accompagner d’une chute de la fraction

d’hydrogéne.

= Impact d’un décrochement en pression partielle sur la fraction d’hydrogéne
(« H-pick-up ratio ») en post-transition :

Ces mesures n’ont été réalisées que sur des échantillons de Zy4. Trois décrochements ont
été étudiés, deux en pression partielle d’hydrogéne et un en pression partielle de vapeur
d’eau. Concernant les premiers cités, les deux sens de variation de pression ont été
explorés. L’ensemble des résultats de cette fraction d’hydrogéne absorbée en post-
transition est regroupé sur la figure 3.56.

Seule I"'augmentation de pression d’hydrogéne se traduit par un accroissement de 30 % de la
fraction d’hydrogéne. Néanmoins, cette fraction ne semble pas sensible a la diminution de
pression. Nous n’avons probablement pas laissé perdurer suffisamment longtemps cette
expérimentation pour observer une diminution nette de ce rapport.
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Flgure 3.56  fraction d’hydrogéne absorbée en post-transition et vitesse de croissance :
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Conclusions :

]

®

En pré-transition, la quantité d’hydrogéne absorbé par I'alliage Zy4 ou ZrNbO est faible

et indépendante du temps d’oxydation. La couche est donc relativement imperméable a

toute espéce hydrogénée.

® Compte tenu des concentrations mesurées dans les alliages Zy4 ou ZrNbO, I’hydrogéne
précipite sous forme d’hydrures de zirconium en post-transition. La matrice se
transforme, par conséquent, aprés la transition, en un mélange de |'alliage considéré
initialement et d’hydrures de zirconium.

® Quantitativement, environ la moitié de I'hydrogéne de la vapeur d’eau qui a réagi en
post-transition, est absorbée par I’alliage Zy4. Cette proportion est de 'ordre d’un tiers
pour ZrNbO, si on suppose que cet hydrogéne vient de la vapeur d’eau.

® Contrairement a la vapeur d’eau, une augmentation de pression partielle d’hydrogéne

semble s’accompagner d’un accroissement de |'absorption de cet élément par le

substrat.

3.4 Comparaison du comportement a I'oxydation de différents alliages

Ce paragraphe va se diviser en deux parties, I'une consacrée a I’étude cinétique comparative
de différents alliages & base de zirconium et I'autre a I’effet d’'un dépdt de platine sur la
vitesse d’oxydation de ces alliages.

3.4.1 Comparaison des cinétiques d’oxydation d’alliages de zirconium

Notre objectif, lors de cette étude, était d’apprécier I'effet des éléments d’alliage et plus
particulierement, celui des précipités sur la vitesse d’oxydation.
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En plus de Zy4 et ZrNbO, deux alliages supplémentaires ont été étudiés, du zirconium sans
élément d’addition, noté Zr, un alliage type Zy4 mais sans étain, dénommé ZrFeCr, et un
alliage a 0,4 % en niobium (Zr0,4%NbO0), ne contenant pas de précipités p_Nb (compte tenu
de la limite solubilité du niobium dans le zirconium). Ces alliages ont été fournis par la
société CEZUS, leur composition chimique est respectivement donnée dans les tableaux
3.19a, 3.19b et 3.19c.

Coulée Hf (ppm) O (ppm)
7071 51 360
Tableau 3.19a : concentration des impuretés dans Zr. T
Coulée Cr (ppm) Fe (ppm) Fe/Cr O (ppm)
1929 840 2570 3,06 977
Tablean 3.19b : concentration des éléments d’addition dans P'alliage ZrFeCr. | R
Coulée Nb (%) Fe (ppm) Cr (ppm) O (ppm)
99045 0,41 175 25 _840

Tableau 3.19b : concentration des éléments d’addition dans Palliage Zr0,4%NbO.

Concernant le zirconium, d’autres éléments ont été dosés. Leur concentration n’excéde pas
50 ppm.

Ces alliages ont été oxydés sous vapeur d’eau et sous oxygéne en condition isotherme et
isobare. Quelle que soit I'atmosphére oxydante, la température est de 520°C.

<« Oxydation sous oxygéne :

La pression partielle d’oxygéne est fixée a 200 hPa. Sur la figure 3.57, sont représentées les
courbes de croissance de la couche en fonction du temps, pour les différents alliages
étudiés.

12

10

X (um)

0 110° 2 10° 310° 4 10° §10°
. . A5, " ; 5 :
Figure 3.57 : épaisseur des couches déduite de la prise de masse en fonction du temps pour différents

- alliages de zirconium.
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o Pré-transition :

Les éléments d’addition de Zy4, que ce soit I’étain, le fer ou le chrome, n’ont aucun effet sur
la cinétique pré-transitoire puisque les courbes cinétiques de Zr, ZrFeCr et Zy4 sont
confondues. En revanche, la présence de niobium en solution solide dans le zirconium joue
un role accélérateur sur la vitesse d’oxydation. De méme, les précipités B-Nb et/ou les
précipités intermétalliques diminuent la résistance a la corrosion en pré-transition.

o Transition:

Aucune transition cinétique n’est observée sur le zirconium et sur |'alliage ZrFeCr. L’étain
favorise donc la transition cinétique, tout comme le niobium. D’'autre part, plus le
pourcentage de niobium dans I'alliage est élevé plus la transition cinétique se produit tard.
On en déduit finalement que vraisemblablement le niobium en solution solide favorise le
changement de régime cinétique alors que les précipités B_Nb retardent la transition
cinétique.

« Post-transition :

Aucune tendance n’a pu étre dégagée de cette étude concernant 'influence de ces différents
éléments d’addition sur la vitesse d’oxydation.

« Oxydation sous vapeur d’eau/hydrogéne :

Les pressions partielles de vapeur d’eau et d’hydrogéne sont respectivement de 67 hPa et de
27 hPa. La figure 3.58 illustre les courbes cinétiques obtenues avec cette atmosphére.
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Flgure 3.58: epalssenr d&s couches ‘déduite de la prise de masse en fonction du temps pour dlﬁ‘erents
alliages de zirconium (T=520°C).

< Pré-transition :

Comme pour |I'oxydation sous oxygéne, |’étain, le fer ou le chrome ne jouent aucun réle sur
la cinétique pré-transitoire. Seul le niobium accélére la croissance de I'oxyde et ce d’autant
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plus que sa concentration dans I'alliage est forte. La présence des précipités B-Nb et/ou des
précipités intermétalliques diminuent nettement la résistance a la corrosion en pré-
transition.

Les courbes de la figure 3.58 ne nous permettent pas de conclure quant a I'effet des
différents éléments d’addition sur la transition cinétique ou sur la post-transition.

Remarque :  Les précipités de Zy4 et ses éléments d’addition n’ont pas d’influence sur la vitesse en
pré-transition, quelle que soit I'atmosphére. Seule la quantité de niobium dans I'alliage
Joue un réle au niveau cinétique. Framatome souhaitait initialement, au travers d’une
étude cinétique approfondie a basse pression de vapeur d’eau avoir des informations sur
les processus de corrosion a haute pression. Or, comme le montre notre étude et des
travaux récentsttardl), ['extrapolation des résultats obtenus sous faible pression & un
systéme réactionnel a haute pression n’est pas envisageable.

Nous allons maintenant essayer de quantifier 'influence du niobium sur la cinétique pré-
transitoire.

3.4.2 Influence du niobium sur la vitesse d’oxydation

Notre objectif est de mettre en évidence, quelle que soit "Tatmosphére, une relation simple
entre la vitesse et la concentration en niobium dans I'alliage.

Pour cela, les vitesses de croissance de chaque alliage obtenues sous oxygéne ont été
représentées sur la figure 3.59, a I'aide de deux échelles différentes.
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Figure 3.59 : vitesse de croissance en fonction du temps pour Zr0,4%Nb (tralt pomtllle) et ZrNbO (tralt
continu) sous oxygene.

La figure 3.59 met clairement en évidence qu’au-dela d’une épaisseur de 0,5um, les vitesses
de chaque alliage sont proportionnelles entre elles. Et le rapport de proportionnalité entre
ces deux grandeurs est de 1,83. Il ne correspond, cependant, pas a celui des concentrations
massiques dans les alliages, qui est égal a 2,5.
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Nous proposerons, dans le chapitre 4, des interprétations de ce résultat.

Pour la corrosion sous vapeur d’eau, I'exploitation est analogue au cas précédent (figure
3.60).
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Figure 3.60 : vitesse de croissance en fonction du temps pour Zr0,4%NbO (trait pomh]le) et ZrNbO
(trait continu) sous vapeur d’eau.

A

Les conclusions sont semblables a celles formulées sous oxygéne. Seul le rapport de
proportionnalité est différent. Sa valeur est, en effet, de 1,5, toujours nettement inférieure
au rapport des concentrations.

« Conclusion:

Quelle que soit I'atmosphére oxydante, seul le niobium semble avoir un effet en pré-
transition. La vitesse, quel que soit I'avancement, dépend, de plus, de sa concentration dans
I'alliage.

Concernant la transition cinétique sous oxygene, |I'étain ainsi que le niobium ont un réle de
premier plan sur le changement de régime cinétique. Qualitativement, la transition cinétique
a lieu d’autant plus t6t que la concentration en niobium est faible.

Pour I'oxydation sous vapeur d’'eau, aucune conclusion sur la transition n’a pu étre tirée des
résultats obtenus.

Dans la continuité des travaux de J.J. VermoyalVer00) nous avons étudié l'influence d’un
dépot de platine sur la vitesse d’'oxydation sous vapeur d’eau.

3.4.3 Influence d’un dépo6t de Platine sur la vitesse d’oxydation sous vapeur
d’eau

Comme nous I'avons souligné dans la revue bibliographique, J.J. Vermoyal a montré qu’un
dépot de platine modifiait la vitesse d’oxydation sous oxygene de ZrNbO mais pas celle de
Zy4.
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Les échantillons ont été préoxydés jusqu’a Tum a 490°C, puis le platine a été déposé par
évaporation sous vide. L’oxydation des échantillons a été ensuite poursuivie a 490°C sous
des pressions partielles de 67 hPa de vapeur d’eau et de 27 hPa d’hydrogéne.

Les figures 3.61a et 3.61b présentent, respectivement pour Zy4 et ZrNbO, la courbe de prise
de masse d’un échantillon ayant subi un dépdt et celle d’un échantillon vierge de tout
traitement de surface.
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Flgure 3. 61 pnse de masse en fonction du temps: ponr un echantlllon avec platme tralt co' tin tun.

~échantillon sans plaﬁne (trait pointillé) (a) pour. Zy4 (b) pour ZrNbO.

Il ressort qu’en pré-transition, seule la vitesse d’oxydation de I’alliage ZrNbO est sensible a
un dépodt de platine en surface. Comme sous oxygene, le dépot a un effet accélérateur sur la
cinétique de ZrNbO. En post-transition, le platine retarde la transition de Zy4 et/ou diminue
la vitesse en post-transition.

Enfin, I'effet du platine sur la vitesse d’oxydation du zirconium a été étudié, comme le
montre la figure 3.62.
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Figure 3.62 :  prise de masse et vitesse de prise de masse en fonction du temps pour un echantlllon avec

platine (trait continu) et un échantillon de Zr sans platine (trait pomtllle)
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Il est clair que le dépot de platine accélére la vitesse de prise de masse.

« Conclusion :

Qualitativement, les effets d’'un dépdt de platine sur la vitesse d’oxydation sous vapeur
d’eau sont semblables a ceux observés sous oxygéne pour les deux alliages et le zirconium.

3.5 Synthese des résultats
m

<« Pré-transition :

La pseudo-stationnarité et le test du ®E étant vérifiés, I'hypothése d’une étape limitante en
pré-transition est justifiée indépendamment de I’alliage et de I’'atmosphére oxydante.

% Au niveau des différences de comportement a I'oxydation, la réactivité de croissance de
ZrNbO, quelle que soit I'atmosphére, est sensible & une variation de pression de I’agent
oxydant, contrairement a celle de Zy4.

“  Le test du cas limite n’est pas vérifié pour ZrNbO sous vapeur d’eau alors qu’il I’est dans

le cas de Zy4. En revanche, sous oxygéne, quel que soit I'alliage, le test du cas limite est
vérifié, la vitesse s’exprime donc sous la forme : V=B, 0(T, Py, - )E(X) -

~  Lavitesse d’oxydation de I'alliage ZrNbO est sensible a un dépét de platine, quelle que
soit I'atmosphere. La vitesse d’oxydation de Zy4 reste quant i elle inchangée en
présence de platine.

~  Concernant le rdle des éléments d’alliage en pré-transition, seul le niobium accélére la
vitesse d’oxydation. Quelle que soit 'atmosphére, la présence d’étain, de fer et de
chrome n’engendre pas de changement notable de vitesse d’oxydation.

~  Le profil de I'hydrogéne dans les couches formées sur Zy4 est relativement plat et
Iintensité du signal est faible. Quant a la fraction d’hydrogéne passant dans I'alliage,
Zy4 ou ZrNbO, elle est faible et constante en pré-transition.

~  Sur le plan morphologique, les couches formées sur ces alliages présentent des fissures
paralléles a I'interface métal/oxyde. Pour ZrNbO, en particulier, les zones a I’aplomb de
ces fissures ont un retard a I’oxydation conséquent. Cette caractéristique est dans une
moindre mesure observable sur les couches de Zy4. Les fissures observées sur cet
alliage ont tendance a coalescer avant la transition, pour conduire 3 une décohésion
notable de la couche au voisinage de I'interface métal/oxyde, persistant au cours de
I'oxydation.
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= Transition cinétique et post-transition :

Quel que soit l'alliage considéré, la transition cinétique se traduit par un changement de
régime cinétique. Ce changement se produit, dans le cas de I'oxydation sous vapeur d’eau,
avant le minimum de vitesse.

La morphologie des couches est nettement affectée par la transition: des fissures
perpendiculaires a la surface apparaissent, elles constituent des voies d’accés du milieu
oxydant prés de I'interface métal/oxyde

Concernant 'influence des éléments d’alliage, I’étain et le niobium jouent un réle important
sur le déclenchement de la transition cinétique. De plus, plus la concentration en niobium
est forte, plus la transition est retardée.

A I’exception éventuelle de I’oxydation de ZrNbO sous vapeur d’eau, I’hypothése de I'étape
limitante n’est pas justifiée pour les autres systémes étudiés car la pseudo-stationnarité et
le test de ®E ne sont pas vérifiés.

Indépendamment de I'alliage et de I'atmosphére, la vitesse varie nettement avec la pression
partielle de I’agent oxydant.

La pression d’hydrogéne a peu d’effet sur la vitesse de prise de masse de Zy4.

Concernant les couches d’oxyde, elles sont fissurées perpendiculairement et parallélement
aux interfaces. Dans le cas de ZrNbO, la morphologie des couches est différente suivant
I’'atmosphére. En effet, sous vapeur d’eau, de larges fissures perpendiculaires sont
connectées a un réseau de fissures, de taille micronique, paralléles a I'interface. Enfin, les
zones qui ne sont pas a I'aplomb de ce réseau de fissures, présentent un net retard a
I'oxydation. En revanche, les fissures observées sous oxygéne sont beaucoup plus fines, de
I'ordre du dixiéme de micrométre. La couche semble cependant également perméable au
milieu oxydant.

Au niveau de I’analyse chimique des couches de Zy4, le profil de ’hydrogéne semble mettre
en évidence une couche externe et une couche interne prés de l'interface métal/oxyde.
L’intensité du signal de I’hydrogéne décroit dans la partie externe de I’oxyde mais augmente
prés de 'interface métal/oxyde.

Des hydrures précipitent, en post-transition, ce qui modifie notablement les phases en
présence dans la matrice. La fraction d’hydrogéne absorbée est alors quasi-constante et de
I'ordre de 50 % pour Zy4 et de 33 % pour ZrNbO. Il faudra tenir compte de ce phénoméne
dans le chapitre suivant.
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~ Analyse et interprétation

Les objectifs scientifiques de cette thése sont de comprendre les phénoménes physico-
chimiques prépondérants entrant en jeu lors des différents régimes cinétiques, de modéliser
les systémes réactionnels étudiés et de quantifier les grandeurs caractéristiques dans la
mesure ol celles-ci sont accessibles a I’expérimentation. Soulignons, enfin, que la premiére
priorité de ces travaux est la détermination de la ou des étape(s) limitant la vitesse
d’oxydation, quels que soient [’alliage et 'atmosphére.

Si I’hypotheése de I'étape limitante est validée, cette modélisation s’articulera autour de deux
axes, I'un géométrique, l'autre physico-chimique. Il s’agira, en construisant des modeéles
géométriques, de décrire I'évolution au cours du temps de la zone réactionnelle, ot a lieu
I’étape limitante et de représenter, dans un deuxiéme temps, via la considération d’un
mécanisme réactionnel, la dépendance de la réactivité de croissance avec les variables
intensives, en particulier les pressions partielles. Enfin, nous exposerons clairement les
différences de comportement a I'oxydation existant entre les deux alliages, tant du point de
vue phénoménologique que géométrique.

Pour appréhender justement les régimes cinétiques, il importe de présenter préalablement
les domaines de stabilité des différentes phases et d’évaluer, a l'aide des données
thermodynamiques de la littérature, les constantes d’équilibre des réactions sous oxygéne et
sous vapeur d'eau.

4.1 Données et calculs thermodynamiques

Les deux transformations chimiques sont respectivement, sous oxygéne (E 2.1) et sous
vapeur d’eau (E 2.2), décrites par les réactions suivantes :

Zr+0, =710, (E 2.1)
Zr+2H,0 =710, +2H, (E2.2)

Sous oxygeéne, trois températures ont été étudiées, 490°C, 520°C et 550°C alors que les
expérimentations sous vapeur d’eau ont été réalisées a 500, 530 et 550°C.

Les données proposées dans la littérature sont relatives au métal pur. Les tableaux 4.1a et

4.1b présentent, respectivement sous oxygéne et sous vapeur d’eau, les enthalpies libres et
les constantes d’équilibre.
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Quantitativement, les valeurs des constantes d’équilibre sont de l'ordre de 1060 sous
oxygéene et de 1035 sous vapeur d’eau. En tout état de cause, les réactions chimiques, sur un
large domaine de pression, sont toujours possibles thermodynamiquement.

Lors de 'oxydation des métaux, il est souvent considéré que, dans le cas d’un oxyde semi-
conducteur de type n a développement interne, la concentration en lacunes a l'interface
externe est négligeable devant celle a linterface métal/oxyde. Cette hypothése est
effectivement justifiée si la constante d’équilibre est trés grande devant 1.

Compte tenu des valeurs des constantes d’équilibre calculées quelle que soit
I'atmosphére, la concentration en lacunes a l'interface oxygéne/oxyde sera
négligée par rapport a celle a I'interface interne.

Pour les mémes raisons, les termes d’écart a I’équilibre de type }/ et
Ko,Po, )"

n

P 5 y . s

H P (n fraction rationnelle) rencontrés dans les expressions de
H,0 * H,0

vitesse et de réactivité de croissance, décrites dans les tableaux 2.1 et 2.2 du
chapitre 2 § 2.3.4.1., sont trés petits devant 1 et donc négligeables.

grandeurs 490°C 520°C 550°C
D:G"° (kl/mol) -954,4 -947,1 -943.,4
K=exp(-D:G"/RT) 2.106% 2.1062 8.1059

Tableau 4.1a : = valeurs des enthalples llbres ‘et des constantes d’equlllbre de formatlon dw oxydes de

mrconmm Ssous: oxygene
Grandeurs 500°C 530°C 550°C
D.G° (kl/mol) -542,5 -540,2 -538,7
K=exp(-D,G°/RT) 5.1036 1.1035 1.1034

Tableau4.1b : valeurs des enthalpies Tibres et des constantes’ d’ethbre de t‘ormauon des oxydes de

zirconium sous vapeur d’eau.

Le paragraphe suivant est consacré a l'interprétation des résultats obtenus en pré-transition.

4.2 Régime cinétique en pré-transition

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons, dans un premier temps, a

I'alliage Zy4.
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4.2.1 Zircaloy-4

4.2.1.1 Oxydation sous oxygéne

Rappelons, tout d'abord, les résultats expérimentaux et ce qu’ils induisent en terme de
régime cinétiquement limitant.

@ Pour ce systéme réactionnel, la pseudo-stationnarité, les tests du ®E, du cas limite et
d’affinité en température sont vérifiés (cf. Ch3 §3.2.2.).

L’hypothése de I’étape limitante est donc justifiée et la vitesse s’écrit comme suit (4.1) :

dX V.n,

o(P., T)E(X 4.1
a5 OF DEX) @.1)

ol no est le nombre initiale de mole de zirconium et Sy la surface de la plaguette.

= La réactivité surfacique de croissance ne dépend pas de la pression partielle d’oxygéne.
Or, seules les réactivités des étapes de diffusion et de réaction d’interface interne sont
indépendantes de cette variable intensive (cf. tableau 2.1 du chapitre 2 § 2.3.4.1). Ce
résultat permet donc de restreindre le nombre d’étapes susceptibles d’étre limitantes.

w |a vitesse, a contraintes intensives fixées, décroit avec la croissance de la couche
d’oxyde. Si la vitesse était contr6lée par la réaction d’interface interne, elle serait
constante au cours du temps.

= L’étape limitante est donc la diffusion des lacunes dans la couche d’oxyde.
Cette analyse corrobore ce qui est depuis longtemps admis.

@ Représentation des courbes cinétiques :

La courbe cinétique présentée sur la figure 4.1 a été obtenue en conditions isotherme
(T=520°C) et isobare (Po,=200 hPa).

Sur cette figure, sont représentés les ajustements sur la courbe expérimentale, des fonctions
dérivées des lois cubique et puissance, de la loi de vitesse de diffusion normale
(parabolique) et de celle issue du modéle de diffusion génée

(% =V, DAC exp(—bX%( =Ky o2 exp(—bX%(] (Kio2 et b sont les paramétres

d’ajustement) (cf. tableau 2.4 du chapitre 2 § 2.4).
Dans le tableau 2.4 du chapitre 2 § 2.4, d’autres lois de vitesse ont été présentées mais

aucune, exceptée celle issue du modeéle de diffusion génée, n’est cohérente avec I’ensemble
des résultats expérimentaux obtenus (pseudo-stationnarité, test du ®E ...).
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Figure 4.1 : ajustement de la courbe cinétique expérimentale de Zy4 par les lois cinétiques.

Le modéle de diffusion normale ne permet pas de décrire la courbe expérimentale. En
revanche, I'adéquation entre la courbe expérimentale et la loi de vitesse issue du modéle de
diffusion génée est satisfaisante.

Soulignons que I’expression de la réactivité de croissance découlant du modéle de diffusion

génée est identique a celle obtenue avec le modéle de diffusion normale. La fonction
d’espace est, quant a elle, diminuée d'un facteur exp(-bX).

L'ajustement avec cette loi de vitesse est certes satisfaisant mais imparfait. En raison de
cette imperfection, les valeurs des parameétres d’ajustement vont dépendre de I’épaisseur
finale de la couche d’oxyde de I’expérience considérée.

= Amélioration de la modélisation géométrique :

D’aprés les travaux d’Anada et coll.n2%), |'interface métal/oxyde en pré-transition serait
subdivisée en deux sous-couches. La premiére, c6té métal, serait composée de sous-oxydes
et de zircone monoclinique et son épaisseur serait de I'ordre de 200 nm. La seconde,
constituée essentiellement de zircone quadratique, n’excéderait pas les 80 nm. Par
conséquent, en supposant que cette couche de sous-oxydes se forme dés les premiers
instants et qu’elle n’intervient pas dans le contrdle de la vitesse, I’épaisseur de diffusion a
prendre en compte est donc I'épaisseur déduite de la prise de masse moins celle de cette
zone réactionnelle.

La fonction d’espace s’exprime, compte tenu de la présence de cette couche de sous-
oxydes, sous la forme (4.2) :

25X, exp(-b(X-X,))
n, X=X,

E (4.2)

ol X; est I'épaisseur de cette couche de sous-oxydes.
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Comme l'illustre la figure 4.2, les ajustements obtenus avec ce modéle a trois paramétres,
Kd_oz, b et X,, sont quasiment parfaits.
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Figure 4.2 : ajustement de la courbe cinétique d’oxydation de Zy4 (T-52.0°C et P03-200 hPa) par un
_modéle de diffusion génée a couche restreinte. : 7 : :

La valeur du paramétre d’'ajustement X. est comprise entre 170 et 180 nm, ordre de
grandeur trés voisin de I’épaisseur de la sous-couche caractérisée par Anada et coll. Toutes
les courbes des expérimentations réalisées sous oxygeéne ont été exploitées et ajustées avec
cette loi. Le tableau 4.2 présente les valeurs des paramétres obtenus lors des ajustements
d’isothermes a 520°C ou a 490°C.

Kd_o2 (um?2/s) Xa (pm) b (um-1)
Zy4_240 (T=520°C) 1,14.104 0,182 0,5
Zy4_246 (T=520°C) 1,13.10-4 0,158 0,53
Zy4_248 (T=520°C) 1,11.10# 0,182 0,56
Zy4_253 (T=490°C) 0,42.10-4 0,179 0,59
Valeurs moyennes a 520°C 1,13.104 0,174 0,53
Ecart moyen a 520°C (%) 1% 6 % 4 %

Tableau 4.2 : valeurs des paramétres d’ajustement pour différentes isothermes.

Les paramétres Xa. et b, d’aprés le tableau précédent, sont relativement indépendants de la
température, ce qui est cohérent avec la forme de la vitesse (4.1).

Comme la cinétique est contrdlée par une étape de diffusion, loin de I’équilibre, le paramétre
Kd_o2, défini par K, o, =V, DAC, suit la loi d’Arrhénius (4.3) :

E
Ki 02 =4, exg{— R“fif } (4.3)

L’énergie d’activation apparente est déductible des rapports de vitesse évalués lors de
I’étude du test du ®E (cf. Ch3 § 3.2.2.2.). Le rapport moyen étant de I'ordre de 2,7, cette
énergie d’activation apparente vaut 166 kJ/mol. En utilisant la valeur moyenne de K402 a
520°C, le facteur pré-exponentiel est évalué a 1,05.107 ymz2/s.
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On vérifie ensuite qu’il est possible, avec ces valeurs d’énergie d’activation apparente et de
facteur pré-exponentiel, de simuler une courbe expérimentale de décrochement en
température (figure 4.3).

dXidt (pmiz)
dX/dt simul (E a)

dX/dt (umJs)
th
o
I

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
X (upm)
Figure 4.3 : simulation de la courbe cmethue d’une expenence de decrochement de 490 a 520°C par un‘
_modgele de diffusion. génée a couche restreinte. : e e

L'adéquation entre la courbe expérimentale de vitesse et celle calculée avec un modéle de
diffusion génée a couche restreinte est trés satisfaisante.

4.2.1.2 Oxydation sous vapeurd’eau/hydrogéne

Le développement est analogue a I’oxydation de Zy4 sous oxygéne.

w La pseudo-stationnarité, les tests du ®E et du cas limite en température sont vérifiés (cf.
Ch3 §3.2.1.2.).
L’hypothése de I'étape limitante est donc justifiée et la vitesse est régie par la relation
(4.1).

@ Comme, d’une part, la réactivité surfacique de croissance ne dépend ni de la pression
partielle de vapeur d’eau ni de celle d’hydrogéne et comme, d’autre part, la vitesse

décroit avec le temps d’oxydation, I’étape limitante est la diffusion des lacunes
dans la couche d’oxyde.

<« Représentation des courbes cinétiques :

La figure 4.4 présente la courbe de vitesse d’une expérience isotherme (530°C) et isobare
(Pn,0=13 hPa et Py,=10 hPa) ainsi que ses ajustements avec, les fonctions dérivées des lois

cubique et puissance, la loi de vitesse de diffusion normale (parabolique) et celle issue du
modéle de diffusion génée (%:VCDACexP("bX%(=Kd_HZO exp(—bX%(] (Ka.nzo €t b

sont les paramétres d’ajustement) (cf. tableau 2.4 du chapitre 2 § 2.4).
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Figure 4.4 : ajustement de Ia courbe cinétique expérimentale de Zy4 par les lois cinétiques.

La loi de vitesse découlant du modéle de diffusion génée représente, de maniére
satisfaisante, la courbe expérimentale, sans toutefois coincider parfaitement avec cette
derniére, notamment en début d’oxydation.

Pour les mémes raisons que sous oxygéne, la fonction d’espace peut étre régie par la
relation (4.2).

Comme Vlillustre la figure 4.5, I'ajustement de la courbe expérimentale avec ce modeéle
géométrique est excellent.

Le tableau 4.3 présente les valeurs des paramétres obtenus lors d’ajustement d’isothermes a
530°C ou a 500°C.

3.5 10 T T T —T T T

dx/dt (umis)
wm
3-
T
|

0.5 1 1.5 2 2i5 3 3.5
X (pm) _ ‘
Figure 4.5: ajustement de la courbe cinétique d’oxydation de Zy4 (T = 500°C et Py = 13 hPa et Py, =
10 hPa) par un modele de diffusion génée i couche restreinte. s
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parametres Kd_nz0 (Um2/s) Xa (um) b
Zy4_173 1,65.10-4 0,172 0,36
Zy4_168 1,48.10-4 0,159 0,4
Zy4_169 2.10-4 0,125 0,58

Zy4_159 (T=500°C) 5,9.10-5 0,182 0,56
Zy4_183 (T=500°C) 6,6.10-5 0,137 0,51
Valeurs moyennes a 530°C 1,71.10-4 0,152 0,45
Ecart moyen a 530°C (%) 11% 12 % 20%

Tableau 4.3 : valeurs des paramétres d’ajustement pour des isothermes 2 530°C et 2500°C.

Les écarts évalués sont nettement plus importants que sous oxygéne, notamment celui
calculé pour le paramétre b.

L’énergie d’activation apparente est, compte tenu du rapport des vitesses (cf. Ch3 §3.2.1.2.),
de 145 kJ/mol. Quant au facteur pré-exponentiel, celui-ci est évalué, a 'aide du paramétre
moyen Kd_120, 2 4,6.105 pm2/s.

Comme l'illustre la figure 4.6, nous avons vérifié qu’il était également possible, avec les
valeurs moyennes des paramétres, de décrire une courbe cinétique d’un décrochement en
température.
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F:gure 4 6 : simulation de la courbe cmetuque d’oxydatmn d’un échantillon ayan‘ subx un/decrochement
‘de 500 4 530°C par un modéle de diffusion génée i couche restreinte. o i

La courbe calculée est pratiquement confondue avec la courbe expérimentale de vitesse.

Remarque générale sur I'interprétation des courbes d’oxydation de Zy4 :
Les valeurs de b (paramétre caractérisant le nombre d’obstacles infranchissables pour les
espéces diffusantes dans la couche), quelle que soit I'atmosphére considérée, sont de
l'ordre de 0,5 ym-1. Cette valeur est cohérente avec la densité de fissures mesurée par
P. Bossis sous vapeur d’eau (0,25 pm-1)ses99), En revanche, la distribution des fissures est
supposée aléatoire dans notre modéle, ce qui n'est pas le cas d’aprés /a référence
précédente (cf. Chl §1.3.3.2.).
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« Conclusion:

Quelle que soit I'atmosphére, les mécanismes réactionnels proposés sont compatibles avec
I’ensemble des résultats expérimentaux. Les courbes cinétiques d’oxydation de Zy4 sous
oxygeéne et sous vapeur d’eau peuvent étre interprétées par un modéle de diffusion génée,
dont I'épaisseur de la couche est réduite par rapport a I'épaisseur totale déduite de la prise
de masse.

Abordons maintenant |I'oxydation de |'alliage ZrNbO.

4.2.2 Alliage ZrNbO

Indépendamment de I'atmosphére considérée, I'alliage ZrNbO se distingue de Zy4, par sa
sensibilité aux variations de pressions partielles d’oxygéne ou de vapeur d’eau.

4.2.2.1 Oxydation sous oxygéne

w Pour ce systeme réactionnel, la pseudo-stationnarité, les tests du ®E en pression
partielle d’oxygéne et du cas limite en température sont vérifiés (cf. Ch3 §3.2.2.).

L’hypothése de I'étape limitante est donc validée et la vitesse s’écrit suivant la relation
4.1):

= V,®(P., T)E(X) 4.1)
dt i

@ La réactivité surfacique de croissance augmente avec la pression partielle d’oxygéne.
Avec le mécanisme proposé au chapitre 2 § 2.3.2, seule une étape limitante a I'interface
externe (cf. tableau 2.1 Ch2 § 2.3.4.1) est susceptible d’expliquer cette dépendance de
la vitesse avec la pression. Or, si une de ces étapes était limitante, la vitesse serait
constante au cours du temps, ce qui n’est pas le cas expérimentalement.

Par ailleurs, d’aprés le tableau 2.5 (cf. Ch2 § 2.5), pour un cas pur de diffusion, la loi de
pression en présence d’un cation de valence supérieure au zirconium peut s’écrire sous
la forme ln((a+1)/(a/,/K01 P,? +1)), ol a est le paramétre d’ajustement et Ko, la

constante d’équilibre de la réaction donnée par les tables (cf. § 4.1). Mais cette loi ne
peut étre ajustée sur les points expérimentaux, étant donnée la valeur de Ko,.

@ Certains auteurs(ver00, Bos99, Pet98) ont proposé comme régime limitant, un cas mixte de
réaction d’interface externe et de diffusion dans la couche dense. Or, la validité des
tests d’affinité en température et en pression d’oxygéne n’est pas cohérente avec cette
interprétation. En effet, sauf cas trés particulier, le parameétre C(T, Po,) introduit dans

I’équation 2.13 du paragraphe 2.3.5.2 (cf. Chapitre 2) varie avec la température et/ou
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avec la pression partielle d’oxygéne et donc les tests d’affinité en pression et en
température ne peuvent &tre validés pour un cas mixte d’interface et de diffusion.

= Aucune étape limitante du mécanisme proposé dans le chapitre 2 ne peut expliquer
I'ensemble des résultats expérimentaux. Le modeéle physico-chimique n’est donc pas
valable pour le systéme étudié.

= Proposition d’un nouveau mécanisme réactionnel :

Par spectroscopie d’impédance, certains auteurs(ver00, Garz81) ont montré que les courbes
obtenues avec cette technique sur les films pré-transitoires de ZrNbO traduisaient la
présence de deux couches d’oxyde, contrairement a celles obtenues avec Zy4 (cf. Ch1 §
1.3.3.5)

Nous allons donc envisager une structure bi-couche (figure 4.7), 'une « poreuse » et
I'autre dense. Précisément, cette couche dite « poreuse» sera le lieu de diffusion
d’espéces adsorbées, O> —s, susceptibles de se déplacer via les pores jusqu'a
I'interface intermédiaire entre cette couche et la couche dense. Nous considérerons, par
ailleurs, que la concentration en électrons est uniforme dans toute la couche et égale a
la concentration en niobium en solution solide dans I'oxyde.

0]} 02_ -5
Zr0; H 9? )S > \\ couche poreuse
v
r

» Couche dense

ZrNbO - -
Figure 4.7 : schématisation de la structure bi-couche de ZrNbO en pré-transition.

Le mécanisme peut étre décomposé en 6 étapes :
% Interface externe :
= [Etape 1 : Adsorption :

0,+2s520-5s

= [Etape 2 : Réaction de réduction des oxygénes adsorbés :
O-s+2e50% —s

= Ftape 3: diffusion des espéces O” —s et des électrons dans la couche

« poreuse ».
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~  Interface intermédiaire :

= Etape 4 : réaction d’interface intermédiaire :
2- 0 &
O™ —s+Vy 0Oy +s

= Etape 5 : diffusion des lacunes et des électrons dans la couche dense.
~ Interface interne :
= [Etape 6 : réaction d’interface interne :

Zt ety Zige + 2V +de

La réaction chimique d’oxydation est inchangée, seule I'expression de la
constante d’équilibre est modifiée :

Ko, = KK KK?

Il importe de vérifier que ce mécanisme est compatible avec les résultats
expérimentaux et en particulier les courbes cinétiques.

« Représentation des courbes cinétiques :

Contrairement a |'oxydation de Zy4, nous supposerons que la vitesse d’oxydation de
ZrNbO est limitée par la diffusion des anions oxygénes adsorbés dans la couche
poreuse.

L’épaisseur de cette couche poreuse X, est liée a |'épaisseur totale déduite de la prise de
masse par I'égalité (4.4) :

=X-X, (4.4)

ol X est I'épaisseur de la couche déduite de la prise de masse et Xy celle de la couche
dense.

Pour ajuster nos courbes cinétiques, nous avons utilisé la loi de vitesse issue du modéle
de diffusion génée, donnée par la relation (4.5) :

exp(-b(X - X,))
X=X,

(4.5)

=K (T-Por)

ou Kp, b et X4 sont les paramétres d’ajustement.
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La figure 4.8 met en évidence I'excellente correspondance entre la loi de vitesse (4.5) et
la courbe cinétique. Soulignons que I’épaisseur de la couche dense a été introduite en
tant que parameétre. Nous avons donc considéré qu’elle ne variait pratiquement pas dans

le temps.
0.0005 T T T T T T
0,0004 -
°
€ 0,0008 [ -
=
= 4
% 00002 - Y —
° Y
20001 1 \\ixﬂ\‘ }
0 1 | 1 1 T fre
0 0.5 1 1.5 2 2,5 3 3.5

Figure 4.8 : ajustement d’une courbe cinétique isotherme isobare (T=490°C, Po;=200 hPa) parla loi (4.5).

Afin de déterminer la reproductibilité des paramétres d’ajustement, plusieurs courbes
cinétiques ont été ajustées. Le tableau 4.4 regroupe les résultats obtenus pour
différentes isothermes ou isobares. Les valeurs du paramétre b ne sont pas indiquées
car cette grandeur est toujours, quelle que soit |’expérimentation considérée,
négligeable devant 1 (de I'ordre de 10-19),

T (C) Po, (hPa) Kp (Po,,T) Xa (um) R
490 193 5,2 10-5 0,11 R > 0,99
490 200 5,410-5 0,19 R > 0,99
520 200 1,36 10-4 0,18 R > 0,99
520 200 1,35 104 0,12 R > 0,99
520 13 1,06 104 0,16 R > 0,99
490 13 4,0 10-5 0,15 R > 0,99
490 13 4,1 10-5 0,15 R > 0,99

Tableau 4.4:  valenrs des paramétres d’ajustement pour différentes courbes isotherme-isobare.

Les écarts sur les paramétre ajustables sont relativement faibles puisqu’ils sont
respectivement pour K, et Xq, de 3,7 et de 10 %.

Remarque :  Les valeurs de Xa sont trés faibles et de I'ordre des paramétres X évalués pour les
couches de sous-oxydes de Zy4. Cet état de fait ne va pas dans le sens d’une structure
bi-couche, différente de celle de cet alliage. Néanmoins, il est possible que I'épaisseur
de la couche totale soit la somme de trois termes :

X=Xp+ X+ Xa
Ou Xp est I'épaisseur de la couche « poreuse », X4 celle de la couche dense et Xa celle de
la couche de sous-oxydes.
Enfin, il est toujours envisageable que [!'épaisseur de la couche poreuse varie avec
l'épaisseur déduite de la prise de masse de la maniére suivante :
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Xp - ﬁ (Af it Xa)
Xa=(1-B)X-Xa)
Sous cette hypothése, la diffusion dans la couche dense n’est jamais limitante. Et le
coefficient de croissance B est intégré dans le paramétre d’ajustement Kp.

@« Compatibilité du modéle avec les effets observés :

Il s’agit de vérifier que ce modéle est compatible avec I'influence sur la vitesse, de la
pression d’oxygéne, du platine et de la teneur en niobium dans I’alliage.

~ Déterminons préalablement I’expression de la vitesse ainsi que celle de la réactivité
de croissance pour ce cas pur de diffusion des ions adsorbés dans la couche
poreuse.

D’'aprés le mécanisme précédent, la pseudo-stationnarité du systéme se traduit par
I’égalité suivante :

v, =l =v,= WI, =v, =1, = V1, =2v,

ot J .., J. ,J,, et ], sontrespectivement les flux des anions oxygénes adsorbés,

L}
-5 €p €4

des électrons dans la couche poreuse et dans la couche dense et des lacunes;
V,,V,,V, etv, sont les vitesses surfaciques des étapes 1, 2, 4 et 6.

Les deux étapes a I'interface externe sont a I’équilibre thermodynamique. Et le taux
de recouvrement en anions adsorbés est régi par la relation (4.6) :

BK KBy,

(903- )m - 1+,[K, P, (1+ 0K, )

(4.6)

ol o est la concentration en niobium et K; la constante d’équilibre de I'étape i.

En négligeant le taux de recouvrement des anions a l'interface intermédiaire, la
vitesse de croissance et la réactivité de croissance du cas pur considéré s’expriment
respectivement sous la forme (4.7) et (4.8) :

9§=V q DOE a2K2 KIPOz (4.7)
d  ° X, 1+,[KP, (1+0°K,)

..o oK., JK P
®=q,—= B (4.8)

Xy 1+,/K,P, (1+0°K,)
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ol Do~ est le coefficient de diffusion des anions dans la couche poreuse, K; la
constante d’équilibre de I'étape i, X, I’épaisseur de la couche poreuse et qo le
nombre de moles de sites par unité de surface (on ’assimilera 2 une concentration
volumique par souci d’homogénéité).

Concernant les variations de la réactivité de croissance avec la pression partielle

: P . . JPo .
d’oxygene, elles ont été ajustées par la loi homographique 2 ou
(1+q.,/P02 )

le paramétre d’ajustement s’exprime par q=Kl(1+0L2K2). Sa valeur est de 1,06
(figure 4.9).

1.25

| | n | T
142 q=1,06
1.15 |- o
14 | /

1,05 |- —
/

T
|

® (P Yo (13)

0,95 | | | | |
[} 50 100 150 200 250 300

P (hPa)

Figure4.9 : ajustement des variations de la réactivité de croissance par une loi homographique en racine

de Poz.

L’adéquation entre cette loi homographique et les points expérimentaux est
excellente.

La présence d’un métal noble, comme le platine, en surface de I"oxyde augmente le
potentiel électrochimique de I'électron a cette interface(a02), Cette augmentation se
traduit par un accroissement de la constante d’équilibre K;. Et, comme la vitesse
varie, d’aprés le modéle, dans le méme sens que K, elle croit en présence de
platine. Le modeéle permet donc d’expliquer I'effet du platine sur la vitesse.

Concernant I'effet du niobium, il a été montré que, a contraintes intensives fixées,
les vitesses des deux alliages, respectivement Zr0,4%Nb et ZrNbO, sont
proportionnelles et le rapport d’échelle entre ces deux vitesses est de 1,83 (cf.
Chapitre 3, § 1.4.2). Or, la quantité de niobium dissoute dans le métal étant de
I’ordre de 0,37% pour ZrNbO et de 0,27% pour Zr0,4%Nb, le carré du rapport de ces
valeurs est de 1,87. Et en supposant que la concentration en niobium en solution
solide dans I’alliage est égale a la concentration en niobium en solution solide dans
I'oxyde que le produit OCZK2 est négligeable devant 1, cette expression de la

réactivité est cohérente avec l'influence de la concentration en niobium dans
I’alliage sur la vitesse.
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Il est possible, a I'aide des données expérimentales, de déterminer la valeur de
certaines constantes intervenant dans |'expression de la réactivité de croissance. En
effet, les énergies d’activation et les facteurs pré-exponentiels d’adsorption et du
produit DKz peuvent étre déterminés avec I’estimation des paramétres d’ajustement
(annexe L).

Le tableau 4.5 présente les valeurs de ces grandeurs.

AH’; Ao E.p+AH% Eap+AH’ 1 +AH
K 27,3 83,5
DK, 6107 127
N(T)=V, azDKzJ_ 2,8 106 154,3

Tableau 4.5: _valeurs des ‘énergies d’activation (k]lmol), des enthalpms de reachou kJImol) »et dos:

_ facteurs pré-exponentiels.

Remarqgue : La somme des enthalpies d’adsorption de l'oxygéne et de réduction des oxygénes

adsorbés doit étre négative puisque ce processus est globalement exothermigue.
Comme ['enthalpie de [l'adsorption est positive et égale a 27 kl.mol-1, celle de /la
réduction doit donc étre inférieure a -30 kf.mol-. Et donc l’énergie d’activation du
coefficient de diffusion est supérieure a 160 kf.mol-', ce qui est de l'ordre de celle
déterminée par B. Cox(Cox68), dont la valeur est de 166k//mol.

Finalement, I’expression générale de la vitesse en fonction de la température et de
la pression partielle d’oxygéene est de la forme suivante :

127000 27000
dX V.a? 12310°e *T y835e ™ JPOZ
dt X-X, 27000

1+V835¢ @ [P,

Sur la figure 4.10, sont représentées une courbe cinétique avec un décrochement en
température ainsi que la courbe calculée avec la fonction précédente.

Cette loi permet de simuler de maniére satisfaisante la courbe cinétique
expérimentale.

Le nouveau mécanisme réactionnel proposé permet d’expliquer la globalité des
effets observés. Celui-ci est donc compatible avec le systéme réactionnel étudié.
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‘Figure 4.10 : simulation d’un décrochement en température de 490 & 520°C.

4.2.2.2 Oxydation sous vapeur d’eau/hydrogéne

w |La pseudo-stationnarité et les tests du ®E en pression partielle de vapeur d’eau et en
température sont vérifiés (cf. Ch3 §3.2.2.). Le test du cas limite n’a, quant a lui, pas été
validé.

L’hypothése de I'étape limitante est donc justifiée et la vitesse s’écrit comme suit :

g = _Veno ()]

d 28, (P TIE®

@ La réactivité surfacique de croissance augmente avec la pression partielle de vapeur
d’eau, ce qui suggere qu’une étape a lI'interface externe (cf. tableau 2.1 Ch2 § 2.3.4.1)
intervient dans le contrdle de la vitesse. Or, si une de ces étapes était limitante, le profil
cinétique serait linéaire au cours du temps, ce qui n’est pas le cas expérimentalement.

Comme sous oxygéne, en raison de la valeur de Kuzo0, aucune loi de pression issue d’un
cas pur de diffusion (cf. tableau 2.5 Ch2 § 2.5) ne permet pas d’ajuster les points
expérimentaux.

w  Comme sous oxygéne, N. Pétigny(Pet9®) 3 interprété ses courbes cinétiques avec un cas
mixte de réaction d’interface externe et de diffusion dans la couche dense. Or, la
validité des tests du ®E en température et en pression partielle de vapeur d'eau ne
confirme pas cette interprétation. En effet, si la vitesse est contrblée par un régime
mixte de ce type, les rapports de vitesse obtenus en pression partielle de vapeur d’eau
varieraient au cours du temps d’oxydation et le test du ®E en pression ne serait pas
vérifié. Finalement, I’hypothése d’un cas mixte n’est pas judicieuse pour notre systéeme
réactionnel.
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= Aucune étape limitante du mécanisme proposé dans le chapitre 2 ne peut expliquc.
I’ensemble des résultats expérimentaux. Il importe donc de revoir le mécanisme
réactionnel.

= Proposition d’'un nouveau mécanisme réactionnel :

Le principe de la structure bi-couche a été conservé. Le mécanisme sous vapeur d’eau
est relativement plus complexe.

“  Interface externe :
= [Etapel : adsorption :
H,0+s H,0-s
= Etape 2 : dissociation des molécules adsorbées :
H,0-s+sSOH-s+H-s
= Etape 3 : réduction des ions hydroxydes :
OH-s+¢S0H™ —s
= Etape 4 : désorption de I’hydrogéne :
2H-sSH, +2s

= Ftape 5 : diffusion des ions hydroxydes adsorbés et des électrons dans la
couche poreuse.

~ Interface intermédiaire (couche poreuse-couche dense) :
= Etape 6 : réaction d’interface intermédiaire :
OH -s+ VS +eSH-s+0,
= FEtape 7 : dissolution de ’hydrogéne dans la couche
H-s%H; +s

ou désorption de I’hydrogéne a cette interface :

2H—sfﬂ2
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= Etape 8 : diffusion des lacunes, des électrons et de I’hydrogéne interstitiel
dans la couche dense.

“ Interface interne :
= Etape 9 : réaction d’interface interne :
Zr§Zr, +2Vy +4e
= Etape 10 : dissolution de I’hydrogéne dans le métal

H H.

1= el

Théoriquement, le systéeme étant pseudo-stationnaire, il n'y a pas
d’accumulation de matiére dans le systéme. Donc, la masse d’hydrogéne dans
le métal est a priori négligeable dans la prise de masse totale. Cette implication
est confirmée par la faible quantité d’hydrogéne dans le métal en pré-
transition. Par conséquent, vraisemblablement, I'hydrogéne adsorbé 2
I'interface intermédiaire migre dans la couche poreuse jusqu’a la surface.

En outre, nous allons supposer, d’'une part, que la vitesse est limitée par la
diffusion des ions OH--s dans la couche poreuse et d’autre part, que la
concentration de ces anions a I'interface intermédiaire est négligeable devant
celle a I'interface externe. La concentration des électrons est, quant a elle, régie
par la réaction a I'interface interne.

@ Représentation des courbes cinétiques :

Sont indiquées, sur la figure 4.11, les courbes de vitesse correspondant aux lois,
puissance, cubique et parabolique ainsi que celle de la diffusion génée dans une couche
poreuse (équation(4.5).

La loi de diffusion normale, Kp-n20/(X-Xa), et celle issue du modéle de diffusion génée
(4.5) s’ajustent correctement sur la courbe expérimentale de vitesse (figure 4.11).

De plus, I'ajustement par la loi normale (Kp-n20/(X-X4)) donne, comme sous oxygéne,
une valeur de Xg égale a 0,15pm. La remarque proposée précédemment sous oxygeéne
est également valable pour cette atmosphére (hypothése de trois couches).

Enfin, I'ajustement par la loi de diffusion génée conduit a des valeurs du parameétre Xg
négligeables et des valeurs de b de l'ordre de 0,73 a 500°C et de 0,2 a 530°C (cf.
tableaux 4.6 et 4.7).

Mathématiquement, la loi de diffusion génée permet d’obtenir de meilleurs ajustements
que la loi « parabolique ». Par conséquent, nous la conserverons pour la suite de I’étude.

132



0.,0008

| I [
g,0007 »~ . | esussmssss dX/dt (pmis) -
== loi parabolique
0,0006 (- _ .p : b —
— loicubique
~— - loi puissance
0 0,0005 |
p =t diffusion genée
< 0.0004 | .
-
=
% 0,00038 |- -
0.,0002 |- ol
0,0001 |- 3 —
) TR e G
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Figure 4.11 : ajustement de la courbe cinétique d’une isotherme 2 500°C par différentes lois et modeles.

Les tableaux 4.6 et 4.7 rassemblent respectivement les ajustements obtenus avec la loi
de diffusion génée sur des isothermes a 500 et a 530°C pour des isobares a 13 hPa de
vapeur d’eau et 10 hPa d’hydrogéne.

Xfinal Kp 120 (UmM?2.5-1) B (um-1)
2.3 2,09 104 0,78
0,7 1,68 10-4 0,72
1,4 1,68 10-4 0,60
2,2 1,79 10-4 0,64
1,4 1,65 10-4 0,9
Valeurs moyennes 1,78 10-4 0,73
Ecarts moyens 1,1 10-5 0,09
% d’écarts moyens 6% 12%
Tableau 4.6 : valeurs des paramétres K, u:0 et b pour des isothermes a 500°C. ;
Xfinal Kp_nz20 (Um2.s-1) B (um-1)
6,2 2,46 104 0,22
3,5 2,28 10-4 0,2
1 2,3104 0,14
Valeurs moyennes 2,35 104 0,19
Ecarts moyens 7,6 10-6 0,03
% d’écarts moyens 3% 16 %

Tableau 4.7 : valeurs des parameétres K, nz0 et b pour des isothermes 4 530°C.

Remarque :  Ces valeurs de b variables avec la température sont compatibles avec le fait que le test
du cas limite n’est pas vérifié. En effet, la texture de la couche poreuse est influencée
par la température de ['expérimentation sous vapeur d’eau puisque cette variable
intensive joue sur la vitesse de grossissement des grains d’une poudre de zirconeet92),
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@« Compatibilité du modele avec les effets observés :

“ Pour une étape limitante de diffusion des ions hydroxydes adsorbés dans la couche
poreuse, la vitesse s’exprime sous la forme :

dx D K;aK,K,Py
—— = Ngi—y (4.9)
dt X P P P
p H2 H2 HZ
P, o KK, (1+K,0)+ |—K, |+ +—L
! K K K
4 4 4
> Concernant les variations de la réactivité de croissance avec la pression partielle
de vapeur d’eau, elles peuvent étre représentées par une loi homographique du
typePHZO : dont le paramétre d’'ajustement q’ est donné par la
1+q'Py,0
KK, (1+K,0)+ P,/ ¢
_ . K B
relation : q'= 4 :
2 + 2
\I K, X,
L’ajustement conduit a une valeur de g’ égale a 0,38. Comme le montre la
figure 4.12, I'ajustement des points expérimentaux avec cette loi de pression
est satisfaisant.
1.3
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5 &
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= 14fF
B
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0.95 |-
0.8 | | | |
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a,]ustement des variations de la reactwlte de cro;ssance par une*

‘Figure 4.12:

~pression partielle de vapeur d’ean.

D’aprés I'équation (4.9), la vitesse doit décroitre avec la pression partielle
d’hydrogene. Or, nous avons vu au chapitre 3 (§3.2.1.2.3), que cette variable
intensive n’avait probablement pas d’effet sur la vitesse d’oxydation. Pour ce
gaz, le modeéle n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux. En fait,
des expériences a des pressions d’hydrogéne plus basses auraient été utiles
pour vérifier cette loi. De plus, il est possible que I'augmentation de la pression
d’hydrogéne se traduise par une modification sensible de la structure de la
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couche d’oxyde liée a la réduction de cette derniére et que ces deux
phénoménes (augmentation de pression + déstructuration de la couche)
privilégient le processus d’hydruration en compétition avec I’oxydation.

~  L'expression de vitesse (4.9) fait intervenir la concentration en niobium en solution
solide dans I'oxyde (relation d’électro-neutralité: o= [Nb;,J=[e']). D’aprés ce

modeéle, la vitesse suit une loi homographique du type Ao/(1+Ba).

Expérimentalement, les vitesses d’oxydation des alliages, ZrNbO et Zr0,4%Nb
(figure 3.59 du chapitre 3) sont proportionnelles et le rapport de proportionnalité
vaut 1,5. Or, pour obtenir ce rapport avec le modele, le paramétre B de la loi
homographique doit étre négatif, compte tenu des quantités de niobium dissoutes
dans ces alliages (cf. § 4.2.2.1). Il faudrait pour que la loi soit acceptable (B>0), que
le rapport des quantités de niobium dissoutes soit au moins égal a 1,5. Cela n’est
possible que si la quantité de niobium dissoute dans I'oxyde formé est supérieure a
celle dissoute dans I'alliage. Cette condition impose qu’une fraction du niobium des

précipités se dissolve dans [|'oxyde. Quantitativement, il faudrait que la
concentration dans les couches de ZrNbO augmente de 0,37 a 0,4%, ce qui parait
acceptable.

Si cette hypothése est vérifiée, le modéle envisagé permet d’expliquer I'effet de la
concentration en niobium sur la vitesse.

« Bilan de la pré-transition pour ZrNbO :

Nous avons montré que, quelle que soit 'atmosphére, aucune étape limitante du
mécanisme présenté dans le paragraphe 2.3.2 du chapitre 2 ne pouvait répondre a
I’ensemble des effets observés. De méme, I'hypothése d’un cas mixte est a exclure en
raison d’une dépendance de la vitesse avec la pression de |'agent oxydant, constante
avec ’avancement, et de la validation du test du ®E en pression.

Finalement, nous avons proposé un mécanisme réactionnel compatible avec les résultats
expérimentaux. En fait, notre objectif était de montrer que, pour ZrNbO, il importe de
faire intervenir une réaction d’interface externe, ne participant pas au controle de la
vitesse mais régissant la concentration de I’espéce diffusante impliquée dans I'étape de
diffusion limitant la vitesse.

4.2.3 Conclusion sur la pré-transition

Les tests expérimentaux nous ont permis de distinguer nettement le comportement a
I'oxydation de Zy4 par rapport a celui de ZrNbO. En particulier, le mécanisme réactionnel
d’oxydation est différent d’un alliage a 'autre. En effet, si on néglige, pour les deux alliages,
la couche de sous_oxyde, un modéle physico-chimique a deux couches pour ZrNbO, dont la
diffusion des ions dans la couche poreuse est limitante, permet d’interpréter les résultats
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expérimentaux obtenus, que ce soit sous oxygéne ou sous vapeur d’eau. En revanche, pour
Zy4, un mécanisme simple a une couche permet de décrire I’ensemble des effets observés.

Intéressons-nous maintenant a la transition cinétique et au régime post-transitoire.

4.3 Transition cinétique et post-transition
m

En supposant que la transition ne se déroule pas au méme instant sur la totalité de la couche
d’oxyde, nous pouvons considérer que cette couche est constituée, 3 un moment donné, de
zones atteintes par la transition cinétique et de zones encore en régime pré-transitoire. Par
conséquent, la difficulté de I'étude de la post-transition résulte du fait que la vitesse de
prise de masse au deld de la pré-transition est la somme de deux termes, le premier
correspondant a la contribution de la croissance des zones encore contrdlée cinétiquement
par le régime pré-transitoire, le deuxiéme représentant la contribution de celles qui sont
déja passées dans le régime post-transitoire.

C’est pourquoi, aprés une description qualitative de la dégradation de la couche lors de la
transition, nous allons présenter un modéle géométrique qui permet de décrire la
transformation progressive des zones réactionnelles au cours de la transition. La
modélisation sera la méme pour tous les systémes réactionnels étudiés.

4.3.1 Transition cinétique et dégradation de la couche d’oxyde

Pour qu’il y ait une forte déstructuration de la couche d’oxyde, en particulier, une fissuration
perpendiculairement a la surface, des contraintes en tension doivent &tre générées i cette
interface.

Au cours de la croissance de la couche, la surface de P'interface métal/oxyde va avoir
tendance a augmenter afin de minimiser les contraintes de compression, ce qui va engendrer
la formation de fissures au voisinage de cette interface. Leur propagation (cf. Ch3 § 3.3.1) va
alors provoquer une ondulation de I'interface oxyde/gaz et in fine I’apparition de contraintes
locales en tension. Finalement, ces derniéres vont déclencher la création de fissures
perpendiculaires a la surface. Cette description du processus de dégradation rejoint
clairement celle proposée par H. E. Evans(®a9% (cf. Ch2 § 2.1.).

Quant a I'effet des éléments d’addition sur la transition, nous ne sommes pas en mesure
d’avancer de nouvelles idées permettant d’en améliorer la compréhension.

4.3.2 Modélisation géométrique de la transition cinétique

Sur le principe, ce modéle s’inspire du modéle de germination et de croissance des germes,
développé dans le cadre de la transformation des poudres.
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Pour notre probléme, le raisonnement sera basé sur l'apparition progressive de fissures
perpendiculaires (analogie avec les « germes ») faisant passer du régime pré-transitoire au
régime post-transitoire une petite section so (so pouvant correspondre a la surface d’un
grain ou d’un ensemble de grains connexes) de la couche d’oxyde (cf. figure 4.13).

/ L Section s, dont la vitesse est controlée L \

par le régime post-transitoire

. m

\1‘ voisin de t, it - . iot /

Figure4.13: schéma représentant la surface dePoxyde a différents instants de la transition (vue de
desstishc oo o . : : ‘

La fréquence surfacique d’apparition des sections so, notée y, s’exprime en nombre.m-2.s-'.
. 1 = g 2 AT 2 ~
On considerera, par la suite, trois lois de variations : yo, Yo(t—tg) et Yo(t—t,)" ot toest le

temps a la transition.

Pendant le temps dr, la variation du nombre de sections so sur la surface Si(t) encore dans le
régime pré-transitoire, est donnée par (4.10) :

—dN =18, (t)dr (4.10)

La surface S, (1) est en fait le produit de so par le nombre de sections (N) encore dans le

régime pré-transitoire. Finalement, on obtient I’équation (4.11) :

—dN =7s,N(t)dt 4.11)

Par intégration de (4.11) entre le début de la transition (to) et le temps t, il vient :

n+l1
N(t)= N, exp(—s—o'yo(;:—io)-) (n=0, 1 ou 2)

et:

S t—t n-+l
S, (t)=s,N, exp(~— OYOEH_ 10) ]
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ol No est le nombre de sections so a I'instant to.
Pour toutes les sections so, passant dans le régime post-transitoire au temps 1, nous
supposerons que le mécanisme d’oxydation comporte plusieurs étapes, dont l'une est

limitante.

Ainsi la contribution au temps t de ces sections so s’exprime par I’expression (4.12) :

Ven, YoSo n+l
——@ E . (t,T)ys N, exp| - —>>(t—t (4.12)
SoNo po! pos! ( 0*%0 p( Il+1( 0)

et donc la vitesse de croissance due aux sections en régime post-transitoire au temps t est
donnée par (4.13) :

gx _X:hy
dt  s,N,

t
FYOSO n+1
D IEW (t,T)yso N, exp| =2 (t—t, )™ fr (4.13)
4 n+l
Ol @post et Epost représentent, respectivement, la réactivité surfacique de croissance et la

fonction d’espace relative a I’étape limitante du régime post-transitoire.

A cette vitesse, il faut ajouter la contribution des sections so dont la vitesse est contrdlée par
le régime pré-transitoire, ce qui donne pour la vitesse (4.14) :

dX V,n,
dt  sN,

s n+
+ @, E e (t’T)No CXP(_ Zo+ol (t- N i ]}

t n S n+
{(I)posr_[oEpon(t’T)Yo(T—to) $oNy exp(——%—qi—(‘!:—to) 't
(4.14)

ou ®pe et Epe représentent, respectivement, la réactivité surfacique de croissance et la
fonction d’espace relatives a I’étape limitante du régime pré-transitoire.

Ecrivons les expressions de la vitesse de croissance lorsque la vitesse en post-transition est
contrdlée, respectivement, par un cas pur d’interface (4.15) ou un cas pur de diffusion
normale (4.16) :

dX Ve t n 'Y S n+l
at = N_O{(Dpﬂst_inlcrfaoeJ;O Yo (T_ t0) $oNy exp[— n0+01 (t_ to) T
exp[-z%§%(t—toy”‘] (4.15)
n
+ NOXO(Dpré

X(t)

138



n S n+
o o tole—t) 5o g 22 et i

SLovx, ”ETMHL (X(t)-X(r))

(4.16)

So | g
exp(— ::04_(1 (t—t;)* ]

X(t)

+<I>pﬂg

OU @Dpost_interface €t @post_diffusion représentent, respectivement, la réactivité surfacique de
croissance pour un régime cinétique post-transitoire contr6lé par une réaction d’interface ou
une diffusion normale ; I’étape limitante en pré-transition est la diffusion normale dans la
couche d’oxyde.

Pour comprendre la signification des épaisseurs introduites dans les expressions
précédentes, en particulier, X(t) et X(z), la figure 4.14 décrit la structure d’une section déja
passée du régime pré-transitoire au régime post-transitoire.

. %)
ivaisiﬁdeto
| e

t>t

Figure 4.14 : schéma représentant ’oxyde en coupe transverse i différents instants de la transition.

Si le mécanisme post-transitoire est une séquence linéaire simple et si la vitesse est limitée
par un cas mixte de diffusion et de réaction d’interface, la vitesse de croissance s’exprime
alors comme suit (4.17) :
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£=Ve D, (_Dl_jt
dt * N, o

n+l

¥, (T—t0)" 84N exp[— ToSo (t—t,)"" [t

@, + - (X()-X()
’ (4.17)

exp[— Z"_'S_ol (t—t, )" ]

X(t)

+ X0<I>d1

ol @4 et ®; représentent, respectivement, la réactivité surfacique de croissance de la
diffusion et de la réaction d’interface du régime mixte post-transitoire, et ®q; celle de
I'étape limitante en pré-transition.

= Compatibilité du modeéle avec la pseudo-stationnarité :

Quel que soit le régime cinétique envisagé (cas pur ou cas mixte), le systéme réactionnel de
chaque section est supposé pseudo-stationnaire. Ce modéle suppose donc implicitement
que le systéme global est pseudo-stationnaire.

= Compatibilité de la modélisation géométrique avec le test du oE :

Analysons, d’abord, I’expression (4.17) et déterminons dans quel cas celle-ci est compatible
avec le test du ®E.

Il est clair que, pour un cas mixte de diffusion et de réaction d’interface, la réactivité de
croissance n’est pas séparable de la fonction d’espace. De méme, le test du ®E ne saurait
étre vérifié pour un cas pur de réaction d’interface, comme régime limitant en post-
transition.

En revanche, si le régime post-transitoire est contrélé par la méme étape que la pré-
transition (@4, =4 et ®; >>®q ), ce qui revient a I'expression (4.16), alors la réactivité de

croissance ®4; est factorisable et I'expression de la vitesse est donc décomposable en un
produit de fonctions ®E. Néanmoins, si la réactivité @4, est différente de celle de la pré-
transition, la proposition précédente n’est pas vérifiée.

En résumé, seule une succession de régimes de méme réactivité de croissance
est compatible avec le test du oE.

@ Allure générale des courbes cinétiques obtenues avec ce modéle
géométrique de transition progressive des sections constitutives de la
surface :

La figure 4.15 indique I'allure générale des courbes cinétiques pour un cas pur en post-
transition de diffusion ou de réaction d’interface. Nous avons supposé que la fréquence
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surfacique d’apparition des sections so était régie par une loi parabolique v, (t - to)2 car elle

donne des allures de courbes proches de celles obtenues par I'expérience.

I T T T T T T T
g8 10°® ———— dX/dt (simul_interface) |
""""" dX/dt (simul_diffusion)
8 10" A
5
x =
® a10” -
210%" |- -
0 10° I ! | ! B Bt L TP ST PP
0 110° 210° 210° 410® s510° e10° 710° 810"

. (o) _
Figure 4.15: courbes theonques obtenues a. partir du modéle de transmon, pour un cas pur de d:ffusmn :
L (-...) ou de réaction d’interface(—) en post-transition. :

Pour un cas mixte de diffusion et de réaction d'interface en post-transition, I’équation (4.17)
peut s’écrire avec 4 paramétres suivant la relation (4.18) :

n B n+
B(’C'—'to) exp(—m(’t—to) '

1+Q(X(t)- X(r))

exp(— il t-t, )" )
+D n-+

X(t)

dx :
=" A_[O

(4.18)

avec A=9®;, B=1y,s,, Q=CI)i X, @, et D=0, X,.

La figure 4.16 indique, pour différentes valeurs de Q, I'allure des courbes obtenues avec le
modeéle précédent lorsque le régime cinétique post-transitoire est un cas mixte de diffusion
et de réaction d’interface. Nous avons également pris une loi parabolique pour la fréquence
surfacique d’apparition des sections.

Pour Q égal a 0,01, la réactivité surfacique de croissance de la réaction d’interface est
nettement plus faible que celle de la diffusion. Le régime cinétique post-transitoire est
pratiquement un cas pur de réaction d’interface. Pour Q égal a 100, seule la diffusion
contréle la vitesse en post-transition. Entre ces deux valeurs, les contributions cinétiques
des deux étapes sont a prendre en compte dans I’expression de la vitesse.
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Figure 4.16 : courbes théoriques ‘obtenues 2 partir du modé”le de transxtmn, pour. un cas mxte de

diffusion et de réaction d’interface en post-tranmtlon et pour dlﬁ'erentes valeurs du rapport
des réactivités: surfauqu&s de croissance de ces deux étapes.

@ Evolution du rapport des vitesses au cours de la transition :

Si le régime cinétique des sections passe d’une étape limitante de diffusion a un autre cas
pur, les variations du rapport des vitesses (pour un décrochement en température de T, a Tz)
sont strictement monotones au cours du temps. Les figures 4.17a et 4.17b montrent,
respectivement, pour un cas pur d’interface et une étape limitante de diffusion en post-
transition, les variations du rapport des vitesses au cours de la transition.

2.4 2.9
a) b)
2.2 2.2
-
~ {
5 2 - 2z 3
< - =
© 18 9 | X =
-, 18
1.6 1.6
1.4
: . . o 10° L 1.4
0 10 2.5 10 510 ” 5 . " <
tes) 0 110°210° 210%410% 5 10
tis)

_ Flgure 4 17 : évolution du rapport des vitesses au cours ‘du temps pour (a) un cas. pur de
: étape limitante de réaction d’interface en post-transition. :

Si le régime cinétique des sections passe d’une étape limitante de diffusion a un régime
mixte d’interface et de diffusion, les variations du rapport des vitesses (pour un
décrochement de T a Ty peuvent présenter un extremum. La figure 4.18 illustre, pour un
régime mixte en post-transition (Q=0,3), les variations de ce rapport.

Si toutes les sections sont depuis longtemps passées dans le régime post-transitoire, la

vitesse d’oxydation de toutes les sections est alors limitée par I’étape de diffusion du régime
mixte puisqu’au-dela d’un certain avancement des sections, I’étape d’interface n’intervient
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plus dans le contrdle de la vitesse et le rapport des vitesses tend vers le rapport des
réactivités du cas pur de diffusion en post-transition.

9 10 : : : 2.5
5
6 10
<
T r:_'\
‘ g
% & - 2 -3
* =)
3 10 . -
. +
0 10° 1 l 1 1.5
0 2 10 410° & 10 8 10

Figure 4.18 : évolution du rapport des vitesses au cours du temps pour un regtme mlxte de dlffusmn et
_de réaction d’interface. : ; :

En conclusion, si I’évolution du rapport des vitesses au cours de la transition n’est pas
strictement monotone alors le régime cinétique des sections en post-transition n’est pas un
cas pur.

De méme, pour un cas pur en post-transition, les variations du rapport des vitesses obtenu
par décrochement en pression sont strictement monotones alors que pour un cas mixte, ce

rapport peut passer par un extremum.

Nous allons maintenant nous intéresser a |'interprétation des systémes réactionnels en post-
transition et, dans un premier temps, a celle de I'oxydation de Zy4 sous oxygéne.

4.3.3 Oxydation de Zy4 sous oxygéne en post-transition

Rappelons briévement les résultats expérimentaux obtenus aprés le début de la transition et
leur signification en terme de contrdle cinétique :

® Au début de la transition, le systéme ne semble pas étre pseudo-stationnaire. En
revanche, aprés le maximum de vitesse, le systéme tend a étre pseudo-stationnaire (cf.
Ch3 § 3.2.2.2.1.). Nous considérerons donc par la suite qu'en premiére approximation,
le systéme est pseudo-stationnaire pendant la transition et la post-transition.

® Le test du ¢E n’est pas validé en post-transition. Les rapports de vitesse obtenus par
décrochement en température sont toujours nettement inférieurs a ceux obtenus en
pré-transition et leurs valeurs évoluent constamment au cours de |'oxydation, ce qui
signifie que le régime cinétique post-transitoire ne tend pas vers un cas pur de diffusion
ou de réaction d’interface (sinon les variations du rapport des vitesses seraient
strictement monotones). En effet, ce rapport est de 1,3, aprés le premier minimum de
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vitesse, puis augmente jusqu’a une valeur de 1,9 pour une épaisseur déduite de la prise
de masse de 6,5um. Enfin, il vaut, de nouveau, environ 1,3, au deuxi@me minimum de
vitesse. (cf. tableau 3.14a Ch3 § 3.2.2.2.2.). Cette derniére valeur indique qu’a cet
avancement, une deuxiéme transition cinétique a commencé puisque le rapport de
vitesse d'un cas mixte au dela d’une certaine épaisseur doit tendre vers une valeur

constante.
® La vitesse a un avancement correspondant au deuxiéme minimum de vitesse dépend
fortement de la pression partielle d’oxygéne ; il importe donc de faire intervenir une

réaction d’interface ou une étape de diffusion, dépendant de la pression partielle
d’oxygéne, dans le contrdle de la vitesse en post-transition.

@ L’allure de la courbe cinétique est cohérente (cf. figure 3.25 Ch3 § 3.2.2.1.) avec un cas
mixte de diffusion et de réaction d’interface en post-transition (cf. § 4.3.2).

L’analyse des résultats expérimentaux suggére de considérer que la vitesse d’oxydation
d’une section so en post-transition est limitée par un régime mixte de réaction d’interface et
de diffusion, dont I'une au moins des deux étapes dépend de la pression partielle
d’oxygéne.

= Représentation des courbes cinétiques :

Pour ce systéme, l'expression (4.17) peut étre utilisée pour décrire les variations de la
vitesse au cours de la transition. Il importe néanmoins de modifier légérement sa forme en
tenant compte du modéle physico-chimique proposé en pré-transition (4.20) (loi de
diffusion génée avec couche restreinte) :

S
ax A n 'Yo('t_to)zsoNo exp(— L (’c_to)3 }h

daX A 3

d ¢ N, o 1+B(X(t)-X(t))

(4.19)
exp —3{"3—8"&—%)3

+X,®@,, exp(-b(X(t)-X,))

X(t)_ Xa
ol A, B et yoso sont les paramétres d’ajustement.
Les paramétres Xa et b ont été définis lors de I’étude de la pré-transition (§ 4.2.1).

Il s’agit maintenant de vérifier si cette modélisation géométrique est en accord avec
I’évolution de la vitesse expérimentale.

Les trois lois de variations de y envisagées ont été testées mais seule la loi parabolique nous
permet de décrire de maniére satisfaisante les courbes cinétiques.
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Notre objectif lors de cette interprétation n’était ni d’ajuster, ni d’optimiser les paramétres
du modele puisqu’il existe, de toute fagon, une forte incertitude sur la loi régissant les
variations de v.

Nous avons, néanmoins, essayé manuellement de représenter, au mieux, les variations de la
vitesse en jouant sur les paramétres A, Bet vSo, les deux autres étant fixés par
I'interprétation des courbes pré-transitoires.

Comme l’illustre la figure 4.20, il a été possible de décrire les variations d’une isotherme a
490°C en fonction du temps. La courbe théorique a été calculée avec les paramétres
suivants :

Yoo =32107 s
A =2910"° mol.m-2.s-1
B=64

Les valeurs des parameétres ®q4;, b et Xa sont les valeurs moyennes a 490°C en pré-transition
(cf. § 4.2.1.1). Ces valeurs sont respectivement, pour ®q;, b et X, 2,4.10-6; 0,5 et 0,175.

dX/fdt (pm/s)

SHE™ = \\\'_‘__ )
) "W‘M
o 10° | o e s |

0 1 2 3 4 5 6
S — o
Figure 4.20 : - courbe expenmentale d’une 1sotherme 490°C (—) et courbe calculée (....) avec le
modéle géométrique précédent (Zy4). - Mt L

Ce modeéle permet clairement de décrire de maniére satisfaisante les variations de la vitesse
de croissance de la couche.

@ Modélisation physico-chimique :

Compte tenu de la morphologie des couches observées par microscopie électronique a
balayage, la couche d’une section, qui est passée du régime pré-transitoire au régime post-
transitoire peut étre décomposée en trois sous-couches, l'une externe, la deuxiéme poreuse
et I'interne dense. La figure 4.19 décrit la structure de cette section.
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Figure 4.19 : description d’une section de la couche d’oxyde en post-transition. =~

Etant donné la taille des fissures paralléles et perpendiculaires (cf. Ch3 § 3.3.2), la couche
externe sera supposée complétement perméable au milieu oxydant.

w |Le mécanisme réactionnel est identique a celui proposé pour I'oxydation de ZrNbO en
pré-transition sous oxygéne en prenant pour I'interface externe la surface de la couche
poreuse (cf. § 4.2.3).

Nous allons considérer que la vitesse d’oxydation d’une section so, dans le régime post-
transitoire est controlée, par exemple, par un cas mixte de réduction de I'oxygéne
adsorbé et de diffusion des anions oxygénes adsorbés dans la couche poreuse. Nous
supposerons, de plus, que la concentration des anions adsorbés a [!’interface
intermédiaire est négligeable devant celle a I'interface externe et que le transport des
électrons n’est pas limitant dans les deux couches.

@ la résolution du cas mixte aboutit a 'expression de la vitesse pour une section so
(4.19) :

113
= AR
dt ¢ 1/3
l+,/K,P02+—q—Dk2—K 1+ /K P, 1+(K%] K, |KX,

0™ g2~ ™2

(4.20)

ol Do2- est le coefficient de diffusion des anions adsorbés dans la couche poreuse, k; la
constante de vitesse de la réduction et K; la constante d’équilibre de I’étape i.

@ Cohérence des expressions de vitesse avec les effets de pression
observés :

L’étude des variations de la vitesse en fonction de la pression partielle d’oxygéne a été
réalisée par décrochement au deuxiéme minimum de vitesse. Or, & cet avancement, une
deuxiéme transition cinétique a probablement commencé.

146



En dépit de ce fait, nous allons considérer qu’a cette épaisseur (8,5um), la vitesse de la
quasi-totalité des sections est régie par le cas mixte précédemment défini. Dans ce cas, la
vitesse a cet instant s'écrit de la maniére suivante :

Yo (T =t )ZSoNo E’XP(" Y(;fo (T =1, )3
t

=V, N bo 1+B(X(t)- X())

L
dt

avec : ( )”3 K Poz
1+ .,/KIPOZ

1+ /KB, [1+ (K%]”SKZ ]
/ D.. K 1+ /KB,

D’autre part, a cet avancement, nous pouvons légitimement supposer que les épaisseurs des
couches poreuses de toutes les sections sont suffisamment grandes pour que la condition
suivante soit remplie (ce qui revient a considérer un cas pur de diffusion) :

BX, >>1

Cette hypotheése est confortée par la forte valeur du parameétre B (B=64) utilisée lors de la
simulation de la courbe de vitesse expérimentale.

Dans ces conditions, la vitesse s'écrit de la maniére suivante :

YoS
= O I < T i vl
R iy R o ) e 00
P, |1+K,|=%
1+ Kl 0, + 2( 4 ]

A cette épaisseur, la vitesse d’oxydation doit donc suivre une loi homographique en racine

/P
carrée de la pression partielle d’oxygéne du type pV™ 22 +q\/—.
02

Comme l'illustre la figure 4.21, I'adéquation entre cette loi homographique et les points
expérimentaux est tout a fait satisfaisante.
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Figure 4.21 : ajustement des rapports de vitesse par une loi en racine carrée de la pression partielle

En fait, I'ajustement donne une valeur du paramétre q, négligeable devant 1. Les variations
du rapport des vitesses en fonction de la pression partielle d’oxygéne suivent, par
conséquent, une loi en racine carrée de la pression partielle d’oxygéne. Ceci implique que le
nombre de sites occupés est trés faible devant le nombre de sites libres.

= Conclusion sur I'oxydation de Zy4 sous oxygeéne :

Les modélisations géométrique et physico-chimique sont cohérentes avec les résultats
expérimentaux obtenus. En particulier, I’hypothése d’un cas mixte de réaction d’interface et
de diffusion des anions adsorbés dans la couche poreuse, en post-transition, permet de
représenter la courbe cinétique. La dépendance en pression de la vitesse peut étre
interprétée, pour un avancement proche du deuxiéme minimum de vitesse, par un cas pur
de diffusion des anions adsorbés. Concernant la réaction d’interface, qui intervient dans le
régime mixte, nous ne sommes pas en mesure de la déterminer sans ambiguité car il
faudrait connaitre les variations de la vitesse en fonction de la pression partielle au
maximum de la courbe cinétique d’oxydation (X=5um pour une isotherme a 520°C).

Etudions, maintenant, I’oxydation de ZrNbO sous oxygéne en post-transition.

4.3.4 Oxydation de ZrNbO sous oxygéne en post-transition

Rappelons briévement les résultats expérimentaux obtenus aprés le régime pré-transitoire :

® e systéme réactionnel en post-transition est pratiquement pseudo-stationnaire (cf. Ch3
§ 1.2.3.2.3) ;

® |e test du ®F en pression n’est pas vérifié en post-transition ;

® le rapport des vitesses en pression augmente fortement lors de la transition puis évolue
approximativement dans le méme sens que la vitesse, ce qui indique que les vitesses
des sections en post-transition sont contrdlées par un cas mixte ;
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® la dépendance de la vitesse en pression au 2¢ minimum de vitesse est légérement plus
forte que celle observée en pré-transition (cf. Ch3 § 3.2.2.2.4).

Pour ce systéeme, nous considérerons que le modéle physico-chimique proposé en pré-
transition est inchangé (cf. § 1.5).

En revanche, contrairement au régime pré-transitoire, nous supposerons qu’en post-
transition, la vitesse des sections sp est contrdlée par un régime mixte de réduction des
oxygeénes a l'interface externe et de diffusion des anions dans la couche poreuse.

@ La vitesse pour une section sp en post-transition est donnée par la relation (4.21)
analogue a I’équation (4.19) :

x_ k,0” /K,P,, (4.21)
TR e KR Lo,
Ugadl o xain

ol o est la concentration en électrons déduite de celle en niobium en solution solide
dans I'oxyde.

Remarque . Quand l'épaisseur de la couche poreuse est suffisamment grande, on retrouve a partir

de l'expression de vitesse (4.21), celle du cas pur de diffusion des anions dans la couche
poreuse (4.7) présentée en pré-transition.

La modélisation géométrique est analogue a celle proposée pour I'oxydation de Zy4 sous
oxygéne en post-transition.

@« Représentation des courbes cinétiques :

D’aprés I'étude cinétique en pré-transition, il est possible de négliger a2K2 devant 1.

Pour ce systéme, la vitesse de croissance de la couche d’'oxyde est régie par I’équation
(4.22) :

S
IX fopo & i 'YO(T_to)ZSoNo CXP(_‘Y'%‘O'(T_to)s }jT
Vv 2 ! —

dt° 1+, KBy, | N, Jo 1+B(X(t)-X(r))

(4.22)

exp(— 'YO;O (t—t,) ]
+C

X(t)-X,
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ol A=ka?, B =k%D K. C=q,Da’K, et X4 est I'épaisseur de la couche dense en
0~ p2-"*2

pré-transition.

Comme A, B et C sont constants avec la pression partielle d’oxygéne, la fonction dépendant
de cette variable intensive est séparée des autres termes. Ceux-ci ne varient, en effet,
qu’avec la température et le temps. Ceci revient a avoir une expression du type ®E pour la
vitesse. Or le test du ®E n’étant pas validé en pression partielle d’oxygéne, il n’est pas
possible d’envisager les mémes étapes limitantes que pour Zy4 en post-transition.

En fait, il faudrait envisager d’autres cas mixtes faisant intervenir par exemple |’étape
d’adsorption au lieu de la réaction d’interface. Mais la résolution de ce régime mixte est
nettement plus complexe et nous n’avons pas eu le temps de traiter mathématiquement ce
probléme.

4.3.5 Conclusion sur I'oxydation sous oxygéne en post-transition

Le modéle géométrique proposé décrit bien I'allure générale des courbes obtenues pour les
deux alliages, en particulier si on considére un cas mixte d’interface et de diffusion.

En ce qui concerne le Zy4, le modéle permet également d’interpréter l'influence de la
pression partielle d’oxygéne.

Pour ZrNbO, nous n’avons pas pu conclure simplement, il faudrait poursuivre le
raisonnement en envisageant d’autres étapes limitantes d’interface ou d’autres mécanismes

(espéces adsorbées O-, 0>-...).

Intéressons-nous maintenant aux régimes post-transitoires sous vapeur d’eau/hydrogéne.

4.3.6 Oxydation de Zy4 sous vapeur d’eau/hydrogéne en post-transition

Analysons, préalablement, les principaux résultats expérimentaux et exprimons leurs
implications physico-chimiques.

©® Le systéme pour chaque réaction est considéré comme pseudo-stationnaire.

® Le test du ¢E n’est pas vérifié en température ni en pression. Par conséquent, le régime
des sections en post-transition n’est pas un cas pur de diffusion, rigoureusement
identique a celui du régime pré-transitoire.

® Au cours de la transition cinétique la couche d’oxyde devient relativement perméable au
milieu oxydant. Ce dernier peut alors probablement pénétrer jusqu’au voisinage de
I’interface métal/oxyde.
De plus, d’aprés la corrélation établie au Chapitre 3 sur la correspondance entre les
épaisseurs des fissures a la surface et celle des maxima de vitesse, |'oscillation de la
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vitesse est probablement liée a une modification périodique de la structure de la couche.
Cette corrélation a déja été mise en évidence par d’autres auteurs(®os99).

@ Les pressions partielles de vapeur d’eau et d’hydrogéne ont un effet accélérateur sur la
vitesse d’oxydation en post-transition et I'influence de ces deux variables intensives
décroit avec I'avancement. Quantitativement, la variation de vitesse lide a un
décrochement en pression partielle de vapeur d'eau, pour une épaisseur déduite de la
prise de masse de 6,5pm, est pratiquement proportionnelle a l'augmentation de
pression. En revanche, en condition isobare, la vitesse moyenne observée sur les
courbes cinétiques (cf. Ch3 § 3.2.1.) croit faiblement avec cette variable.

® La spectroscopie a décharge luminescente a mis en évidence I'accumulation
d’hydrogéene au voisinage de I'interface métal/oxyde. Cependant, la localisation précise
de cet élément n’a pu étre établie. Nous considérerons par la suite que I’hydrogéne est
principalement localisé dans I'alliage.

® La fraction d’hydrogéne absorbée par le métal est pratiquement constante (~50 %) au
dela d’un certain avancement en post-transition. Ceci traduit le fait que la vitesse
d’hydruration est sensiblement égale a la vitesse d’oxydation.

@ Concernant les variations de la vitesse de prise de masse, la courbe présente une
premiére accélération pour un domaine d’épaisseur compris entre 4 et 7 ym, puis un
point d’inflexion. Aprés ce point, la vitesse croit, de nouveau, pour atteindre un
maximum a une épaisseur de 12 pm. Enfin, elle diminue et présente un minimum a
16 um. Au-dela, un régime sinusoidal amorti semble se mettre en place dont la période
d’oscillation est de 8 um (cf. Ch3 § 3.2.1). L'allure générale de cette courbe est
relativement complexe et sera donc difficile a représenter.

@« Hypothéses et bases de la modélisation :

Au moment de la transition d’une section, I’épaisseur de la couche de diffusion diminue
fortement et la diffusion dans cette partie ne participe plus au contréle de la vitesse.

Comme le milieu accede pratiquement a I'interface métal/oxyde, nous considérerons que le
régime cinétique des sections en post-transition est, sur le domaine d’épaisseur compris
entre 3 et 8um, limité par un cas pur de réaction a l'interface externe de la couche dense
restante. De plus, nous supposerons que la couche formée lors de la croissance des sections
en post-transition est totalement perméable au milieu oxydant.

Au dela du point d’inflexion, nous considérerons qu’une couche poreuse croit a la surface du
film dense et qu’il se met en place un régime mixte de réaction d’interface et de diffusion.

Remarques: @ P. RidlingRid99) avait suggéré que le mécanisme réactionnel en post-transition
était différent de celui de la pré-transition. Les résultats des tests du ®F en
pression et en température, la dépendance de la vitesse avec la pression partielle
de vapeur d’eau et d’hydrogéne ainsi que ['augmentation de la fraction
d’hydrogéne absorbée par le métal en post-transition vont dans le sens de cette
interprétation.

@ La prise de masse correspondant a I'hydruration est négligeable devant celle due
d l'oxydation, étant donnée la masse atomique de I'hydrogéne.
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@ Représentation des courbes cinétiques :

La modélisation géométrique est analogue a celle proposée pour I'oxydation de Zy4 sous
oxygéne en post-transition.

Sur le domaine d’épaisseur compris entre 3 et 8 pym, la vitesse de croissance de la
couche d’oxyde est régie par I'équation (4.23), qui vient de I’expression (4.15) en
remplacant la loi de diffusion normale par la loi de diffusion génée a couche restreinte :

dX Do VoS
G Ve{N;':t ke 'Ya(T“ta)zsoNo E’}“113(__03_0(17_ ty) }ﬂ
exp(-”%s‘!-(t—tof) (4.23)
+X,® expl—b{X(t)-X

0¥y, X(’[)—Xa P( ( () a))

DK]I6
ol P, = SA”X , Xa est I’épaisseur de la couche amorphe en pré-transition et b le

0

nombre de barriéres infranchissables par unité de longueur.

Les trois grandeurs, ®a, Xa et b ont été déterminées lors de I'interprétation des courbes
cinétiques en pré-transition. Pour I’expérience considérée, les valeurs de ces grandeurs sont
respectivement 7,6.10-6, 0,17 et 0,36.

Sur le domaine d’épaisseur compris entre 8 et 16 pm, la vitesse de croissance de la
couche d’oxyde s’écrit comme suit (4.24) :

Yo (T'" t, )2 $oNy exp("’ %(’E— t )3 ]

2, X()-X(x))
q)dz XO

+ qu)posl cxp(— ‘YO?’SG (t - )3 )}

dt

1+

(4.24)

ou d’ws,,

transitoire sur le domaine d’épaisseur compris entre 3 et 8 uym et celles de la réaction
d’interface externe et de la diffusion du régime mixte (X compris entre 8 et 16 pm), t; le
temps correspondant a une épaisseur déduite de la prise de masse de 8 pm et v est la
fréquence de transformation des sections qui passent du cas pur d’interface au régime
mixte.

<I>i2, dldz sont respectivement la réactivité de croissance du régime post-
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Nous présenterons I’expression des réactivités de croissance en post-transition lors de la
modélisation physico-chimique de ces deux régimes.

Comme l'illustre la figure 4.24, la courbe de vitesse au cours de la transition cinétique peut
étre décrite en considérant la succession des deux modéles géométriques précédents.

oy
1.6 10 : T T
i dXfdt (pmis)
1.12 10° -
E """"" dX#dt (simultrans)
E
=
s 7.510° | -
T
x
-
3.75 107 |- M
0 10° L '
1] 5 10 15

I I o s em) _ R
| Figure 4.24 : courbe expérimentale (—) e calculée (....)pour une isotherme 3 530°C (Zy4).

Les parameétres utilisés sont les suivants :

®post = 1,35 10- mol.m-2.s-!
Yoso = 1,9 10-15 s-1

Y oso =1 10-15s"1

®;; = 5 10-6 mol.m-2.s-!

®g> = 5,5 10-6 mol.m-2,s-!

" A A4

« Modélisation physico-chimique et cohérence avec les effets de pression :
A. Domaine d’épaisseur équivalente comprisentre 3et8 ym
~ Mécanisme réactionnel d’oxydation en post-transition :
@ Interface externe :
= Etape 1 : réaction d’interface externe :
H,0, + Vg OHg +H;
= FEtape 2 : désorption de I’hydrogéne :

2H; +2¢'SH,,
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= Etape 3 : diffusion des lacunes, des électrons et des ions hydroxydes dans la
couche dense restante.

@ Interface interne :
= Etape 4 : réaction d’interface interne :
Zr5Zr, 42V +4e
= Etape 5 : insertion d’hydrogéne dans le métal :

OHj +e'SH, _ +0,

= Etape 6 : précipitation d’hydrures dans le métal :

-
& 2Hicmem) _,ZIZ"«hymm: +2H Hpyarures)

Zrimeqar)
Si la réaction d’interface externe est limitante, la vitesse post-transitoire des sections
s’exprime de la maniére suivante (4.25) :

22

K 1/6
D =k](—“) Pyo (4.25)

Remarque : Ce mécanisme permet d’expliquer la présence d’hydrogéne dans le métal. I/ prévoit
méme que la fraction absorbée soit de 50 % si la réaction bilan s’écrit :

Zr+2H,052r0, +ZrH, +H,

Finalement, compte tenu de 'expression de vitesse (4.25), la vitesse d’accroissement de la
couche s’exprime comme suit (4.26) :

dX k' t YoS
A = Ve{—N_:}PHlOJ:o YQ(T_to)zsoNo CXP[" ; . (T_to)3 }117

YoS 3
ex —M(t—to) 20
P( 3 ]cxp(— b(X(t)—Xa ))

+ X, P, X(t)—X

1/6
avec k', = ZKI(K%Z ) .
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D’aprés cette expression, les variations du rapport des vitesses en fonction de la pression
doivent suivre une loi affine du type A+BPx2o (A et B sont les paramétres d’ajustement a
I’'avancement considéré).

Comme ['illustre la figure 4.25, I'adéquation entre les points expérimentaux obtenus par
décrochement a un avancement de 6,5pum (cf. figure 3.21) et la loi précédente est tout a fait
satisfaisante. Les valeurs des paramétres ajustés sont respectivement, pour A et B, 0,05 et
0,3.

Remarque ;. Au point d'inflexion, la vitesse devrait atteindre des valeurs supérieures aux valeurs
initiales en pré-transition (cas pur de diffusion), si toutes les sections avaient changé de
régimes cinétiques. Donc vraisemblablement, seule une fraction des sections a atteint le
régime post-transitoire.

4.5
4 — .u_-"'
-

3
248 T

Ll =
1.5 | *éf/

1 e
0.5 1 1 1 I

10 20 30 40 50 60 70 80
. P(hFPa) . S— "

Figure .4725 : ajustement des variations du rapport des vitesses (V(P)/V(200hPa)) par une loi affine en
: Pmo (Zyd). e e 5 g S

Y(P)N(13hPa)

Finalement, pour ce domaine, les modélisations physico-chimiques et géométriques
proposées permettent de décrire les résultats expérimentaux.

B. Domaine d’épaisseur équivalente compris entre 8 et 16 um

Nous allons considérer qu’il se forme a l'interface externe des ions hydroxydes, qui vont
diffuser, a travers les pores d’une couche croissant en surface d’une fine couche dense.

~ Meécanisme réactionnel a deux couches :
@® Interface externe :

= Etapel : adsorption :

H,0+s5H,0-5s

= Etape 2 : dissociation des molécules adsorbées :

H,O0-s+sS0OH-s+H-s
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= Etape 3 :réduction des ions hydroxydes :
OH-s+e50H™ —s

= Etape 4 : désorption de I'hydrogéne :

2H-sSH, +2s
= Etape 5 : diffusion des ions hydroxydes adsorbés OH_; et des électrons.

@ Interface intermédiaire (couche poreuse-couche dense) :

= Etape 6 : réaction d’interface intermédiaire :
OH™ —s+VJ +e5SH, +0,
= Etape 7 : diffusion des lacunes, des électrons et de I’hydrogéne interstitiel.
® Interface interne :
= Etape 8 :réaction d’interface interne :
Zr$Zr, + 2V +4e
= Etape 9 : précipitation d’hydrures dans le métal :

Zt,  +2HZr,  +2H

Z(hydrures) H (nyarures)

Ce mécanisme est cohérent avec la fraction d’hydrogéene absorbée par le métal puisque 50 %
de I’hydrogéne issu de la vapeur d’eau se désorbe et que l'autre partie diffuse sous forme
d’ions hydroxydes adsorbés.

La réaction chimique s’écrit, pour ce mécanisme, de la fagon suivante :

Zr+2H,057Zr0, +ZrtH, + H,

Sur ce domaine d’épaisseur, nous avons considéré que le régime cinétique des sections était
un cas mixte pseudo-stationnaire de diffusion dans la couche poreuse et de réaction
d’interface, étant données les variations du rapport des vitesses avec la pression en fonction
de I’avancement.
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@ Cohérence du modéle avec les effets de pression :

Pour que le cas mixte envisagé en post-transition soit cohérent avec la modélisation
géométrique proposée, il importe que le théoréme des lenteurs soit applicable. Or, comme la
séquence réactionnelle n’est pas linéaire simple, ce théoréme n’est pas valable.

C’est pourquoi, nous nous limiterons, au-dela d'un certain avancement, a la considération
du cas pur de diffusion des ions hydroxydes dans la couche poreuse.

Rappelons que nous avons étudié, pour trois épaisseurs de décrochements (6,5; 11,7 et
14,5um), les variations de la vitesse en fonction de la pression partielle de vapeur d’eau (cf.
§3.2.1.3.3). Or, a 14,5um, la vitesse n’a pas atteint le deuxiéme minimum de vitesse, lequel
indique approximativement le début d’une nouvelle transition cinétique. On peut donc
légitimement considérer qu’a cette épaisseur, la vitesse de toutes les sections est limitée par
la diffusion des ions hydroxydes dans la couche poreuse.

L’expression de la vitesse d’une section pour cette étape limitante s’écrit sous la forme
suivante :

dX _ Do:-r q 2”3 KLIGKaKz K PHzO
0

—=V
dt * X P 1/37-1/6
P KHz 1+K,P, |1+ 27K "K K 1/ 1/ f
4 2 { f

Finalement, la vitesse d’accroissement de la couche a cette épaisseur de 14,5um est régie
par la relation (4.27) :

2 'Y'o Sy 3
T—t,) s,exp| — T—t T
dx ~ VerD -2”3K.“6K K K PH 2 -r YO( I) 0 P( 3 ( l) } (4'27)
L.

dt J% LA KBy | 1+ 2”3K”.‘6/I<T2I{2‘/_ \/"/; Ji : (x(t)-x(x))

D’aprés le modeéle précédent, la vitesse suit une loi homographique en pression partielle de

vapeur d’eau du type pp“% P
H,0

La figure 4.26 représente l'ajustement avec la loi homographique des variations du rapport
de vitesse obtenu par décrochement a un avancement de 14,5 pym.
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Figure 4. 26: a;ustemeut des variations du rapport des utmes obtenu par decrochement a un avancement
de 14,5um (Py=13hPa). :

L’adéquation entre la loi de pression et les points expérimentaux est satisfaisante.

Les modélisations proposées, qu’elles soient géométriques ou physico-chimiques,
permettent de décrire les courbes cinétiques et d’expliquer les effets de pression.

Remarques.: @

Etant données les études réalisées sur l'effet catalytique de la vapeur d’eau sur le
grossissement de grains, sur la transformation polymorphique quadratique-
monoclinique™ed2) et sur la microstructure d’une poudre de zircone massive(Gueds),
les effets de pression partielle de vapeur d’eau sur la couche de zircone peuvent
expliquer le fait que des courbes isobares différentes ne donnent pas des rapports
de vitesse identiques a ceux obtenus par décrochement.

D’autres mécanismes réactionnels sont envisageables. En particulier nous aurions
pu supposer une désorption de ['hydrogéne a l'interface intermédiaire dans les
pores, cet hydrogéne pouvant étre absorbé par les précipités puis se dissoudre
dans la matrice. C’est une autre voie possible pour l'absorption de I’hydrogéne par
le métaltel?s),

4.3.7 Oxydation de ZrNbO sous vapeur d’eau/hydrogéne en post-transition

Compte tenu de la longueur temporelle des expérimentations, I'étude de cet alliage a été
moins approfondie.

©® En premiére approximation, nous supposerons que le systéme pendant la transition et la
post-transition est pseudo-stationnaire.

® Au cours de la transition cinétique, laquelle débute nettement avant le minimum de
vitesse, le rapport des vitesses décroit de 2,15 a 1,55. Le test du ®E parait vérifié, au
dela d'une épaisseur de 18 pum en post-transition. De plus, pour une épaisseur
supérieure a 18um, le profil cinétique est linéaire. On en déduit que le régime cinétique
post-transitoire est contrélé par une étape d’interface.

® La pression partielle de vapeur d’eau a un effet accélérateur en post-transition. La
pression d’hydrogéne, quant a elle, joue un réle mineur.
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® Comme l'oxydation de Zy4, la quantité d’hydrogéne absorbé par le métal croit
nettement aprés le minimum de vitesse. Quantitativement, la fraction d’hydrogéne en
post transition est de I'ordre de 33%.

© Concernant I’évolution de la structure de la couche d’oxyde au cours de la transition,
celle-ci se traduit par une dégradation forte de la couche. Localement, apparaissent des
fissures perpendiculaires a I'aplomb desquelles se trouve un réseau de fissures
paralléles a l'interface métal-oxyde. Ces zones présentent de nettes avancées a
I'oxydation comparativement a celles dont la vitesse est encore limitée par le régime

pré-transitoire.
= Représentation des courbes cinétiques :

Comme le profil cinétique est linéaire en post-transition, la vitesse d'oxydation est contrélée
par un cas pur de réaction d’interface.

L’expression de la vitesse d’accroissement de la couche pour une transition d’un cas pur de
diffusion a un régime d’interface s’exprime de la maniére suivante :

g = Ve{%-[l Yo (T_ to )230No cxp(— Ly (T" to)3 }]T
g 3

NETTE.

X(t)-X,

+Xo®,, exp(-b(X(t)-X,))

Le résultat de cette simulation est présenté sur la figure 4.27.

0.0002 | : :
0.00015 |- dxX/dt (pmis) g
= £ T m—— dX/dt (simultrans)
E
=1
= 0.0001 | g
B
x
=
510° | ]
— F o - w
0 _ wr = | 1
0 5 ) 10 15 20

X (pm)
| Figure 4.27 : simulation d’une courbe expérimentale isotherme & 530°C.

Les valeurs des paramétres introduits sont les suivantes :

Xy=0pm
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YoSo =0,510"s
¢, =2,910°molm™s™
0g =1,210°molm™ s~

b=0,2pm-

L'adéquation entre la courbe calculée et la courbe expérimentale est satisfaisante.

» Tentative d’interprétation du régime cinétique en post-transition :

D’aprés la courbe cinétique (figure 4.27), pour des épaisseurs d’oxyde inférieures a S5pm, la
vitesse en pré-transition est supérieure a celle observée en post-transition. Par conséquent,
si les vitesses des différentes étapes sont sensiblement les mémes en pré- et en post-
transition, la réaction d’interface limitante en post-transition n’est pas une étape du
mécanisme pré-transitoire.

Deux possibilités peuvent étre envisagées pour expliquer le régime cinétique en post-
transition :

Une réaction d’interface du mécanisme en pré-transition présente une vitesse post-
transitoire nettement inférieure a sa valeur en pré-transition ; pour expliquer cette
variation, on peut imaginer, par exemple, qu’au cours du temps, les ions niobium
ségrégent progressivement a la surface des pores (P. Bossis®es99 a en effet mis en
évidence expérimentalement une ségrégation superficielle du niobium a !’interface
externe). S’il existe des équilibres d’associations entre les intermédiaires réactionnels
des étapes d’interface externe et les ions niobium, la ségrégation en niobium induira
des modifications de concentrations en intermédiaires réactionnels et donc des
changements de vitesse. Par exemple, avec les étapes de la pré-transition, on peut avoir
I’équilibre suivant :
OH -5+ Nbj, _ (OH,Nb)"s-z

qui fera diminuer la concentration en OH-s et donc la vitesse de I'étape (3).

soit le mécanisme est trés différent de celui proposé en pré-transition et nous ne
sommes pas en mesure d’avancer un mécanisme compatible avec les résultats
expérimentaux.

Cette étude mérite, pour I'instant, d’étre poursuivie et approfondie.

Finalement, nous nous limiterons a la conclusion suivante : le régime cinétique
sur le domaine étudié est contrdlée par une étape d’interface, dont la vitesse
dépend fortement de la pression partielle de vapeur d’eau.
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4.3.8 Conclusion sur I'oxydation sous vapeur d’eau en post-transition

L’allure de la courbe cinétique de Zy4 est trés différente de celle obtenue lors de I’oxydation
de ZrNbO.

Etant donné le profil linéaire des courbes en post-transition pour ZrNbO, la vitesse est
contrdlée par une réaction d’interface. La modélisation géométrique proposée permet de
décrire les variations de la vitesse pendant la transition cinétique.

Concernant l’alliage Zy4, nous avons distingué deux domaines d’avancement. Pour le
domaine d’épaisseur compris entre 3 et 8um, nous avons supposé qu’a certains endroits, le
milieu oxydant accédait pratiquement a I'interface externe d’une fine couche dense et que la
vitesse d’oxydation dans ce cas était contrélée par un cas pur de réaction d’interface. Au
dela du point d’inflexion, nous avons considéré que la vitesse des sections dans ce domaine
était régie par un cas mixte de diffusion des ions hydroxydes a la surface des pores et de
réaction d’interface.

La modélisation géométrique permet de représenter I’évolution de la vitesse au cours du

temps. Enfin, pour un avancement suffisant, un cas pur de diffusion des ions hydroxydes
dans la couche poreuse est compatible avec les effets de pression.
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~ CONCLUSION

Notre étude portait essentiellement sur le comportement a I'oxydation de deux alliages de
zirconium, le Zircaloy-4 et le ZrNbO. L’approche expérimentale basée sur la méthode des
décrochements s’est révélée particuliérement intéressante pour valider (ou pas) I’hypothese
d’un régime cinétique limitant. Elle a permis de plus d’évaluer quantitativement I'influence
des pressions partielles de I'oxygéne et de la vapeur d’eau sur la vitesse d’une réaction
complexe du fait de la modification de la configuration des zones réactionnelles au cours du
temps. Nos travaux ont mis en évidence des différences notables de vitesse d’oxydation
entre ces deux alliages :

@ En pré-transition, la vitesse d’oxydation de Zy4, quelle que soit I'atmosphére, est
limitée par la diffusion des lacunes dans une couche d’oxyde dense. En revanche, pour
ZrNbO, une étape limitante de diffusion d’espéces adsorbées dans une couche poreuse
est compatible avec 'ensemble des résultats expérimentaux.

@ Quel que soit le systéme considéré, le régime cinétique post-transitoire n’est plus
contrdlé par I'étape limitante en pré-transition. A I'exception de I'oxydation de ZrNbO
sous vapeur d’eau, la vitesse en post-transition est régie par un cas mixte de réaction
d’interface et de diffusion.

Le tableau ci-dessous synthétise I’ensemble des conclusions auxquelles nous avons abouti
en termes de régime limitant et de zones réactionnelles correspondantes.

Zv4 Zy4 ZrNbO ZrNbO
atmosphére | Pré-transition Post-transition Pré-transition Post-transition
H20/H2 ~diffusion des -cas mixte de réaction | - diffusion des ions -réaction
lacunes d’oxygéne d’interface et de hydroxydes adsorbés d’interface
-couche dense diffusion des ions -surface des pores - interface ?7
hydroxydes adsorbés | de la couche poreuse
-interface externe
-surface des pores de
la couche poreuse
0. ~diffusion des -cas mixte de réaction - diffusion d’ions -cas mixte de

lacunes d’oxygene
-couche dense

d’interface et de
diffusion des ions
oxygéne adsorbés
-interface ?
-surface des pores de
la couche poreuse

oxygeéne adsorbés
-surface des pores
de la couche poreuse

réaction d’interface
et de diffusion des
ions oxygéne
adsorbés
-interface externe
-surface des pores
de la couche
poreuse
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« Pré-transition :

Les résultats des tests révélent que I’hypothése de I'étape limitante est justifiée, quels que
soient I'alliage et I'atmosphére. Cette conclusion n’est pas en accord avec les derniéres
interprétations du régime cinétique de ZrNbO par un cas mixte de réaction d’interface et de
diffusion(ver00),

L'étude de I'influence sur la vitesse de la pression du gaz oxydant montre que les réactivités
surfaciques de croissance, quelle que soit I'atmosphére, sont différentes entre les deux
alliages. Pour Zy4, I'absence d’effet de pression est cohérent avec une étape limitante de
diffusion des lacunes dans la couche d’oxyde. Un modéle de diffusion génée a couche
restreinte permet de représenter parfaitement les variations de la vitesse au cours de
I'oxydation. Le processus d’oxydation a été décrit par un mécanisme réactionnel simple,
faisant intervenir une couche amorphe de sous-oxydes ne participant pas au contrdle de la
vitesse et une couche d’oxyde dense ou a lieu |'étape limitante. En revanche, les résultats
expérimentaux obtenus avec ZrNbO sont incompatibles avec le mécanisme réactionnel
proposé pour Zy4. Indépendamment de I'atmosphére, un modéle physico-chimique a deux
couches, l'une dense interne et I'autre externe « poreuse », permet d’interpréter I’ensemble
des effets observés. En particulier, une étape limitante de diffusion d’espéces adsorbées a la
surface des pores permet d’expliquer, quelle que soit I'atmosphére, la dépendance de la
vitesse avec la pression, I'effet d’'un dépdt de platine et I'influence de la concentration en
niobium dans I'alliage.

De cette interprétation du régime cinétique en pré-transition de ZrNbO, il faut retenir que la
concentration de I'espéce diffusante impliquée dans I'étape limitante est nécessairement
régie par I'équilibre thermodynamique d’une réaction quasi-chimique a I’interface externe.

Concernant I’effet des précipités et des éléments d’addition, notre étude a révélé que quelle
que soit I'atmosphére, les éléments d’addition de Zy4, comme ses précipités, n’avaient
aucune influence sur la vitesse d’oxydation en pré-transition. Seule la quantité de niobium
dans la couche d’oxyde (et donc dans I'alliage) modifie la vitesse. Par conséquent, |I’étude
cinétique a basse pression de vapeur d’eau (10-100hPa) n’est pas représentative des
phénoménes se produisant a haute pression.

@ Post-transition :

Pour décrire I'allure des courbes cinétiques expérimentales en post-transition, nous avons
élaboré un modeéle géométrique, basé sur un découpage de la surface en différentes sections
passant progressivement du régime pré-transitoire au régime post-transitoire. En
considérant que la fréquence de transformation des sections suit une loi parabolique en
fonction du temps et que le systéme réactionnel de chaque section est pseudo-stationnaire,
cette modélisation géométrique permet, indépendamment du systéme réactionnel, de
représenter les courbes expérimentales.

Soulignons que, pendant la transition, la détermination des étapes limitantes d’un
mécanisme réactionnel donné est relativement difficile puisque la vitesse de la réaction est la
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somme de la contribution cinétique des sections en pré-transition et de celles déja en post-
transition.

Le résultat original de cette étude, qui remet en question !'interprétation classique de
régimes diffusionnels successifs, est que, quels que soient I'alliage et 'atmosphére, la
vitesse en post-transition n’est pas controlée par I'étape limitante de diffusion en pré-
transition.

Pour Zy4, tous nos résultats confirment cette affirmation. En effet, le test du ®E n’est pas
vérifié et la vitesse dépend de la pression partielle du gaz oxydant, contrairement a la
réactivité de croissance en pré-transition. Enfin, la considération d’un cas mixte de réaction
d’interface et de diffusion en post-transition est susceptible d’expliquer les résultats
expérimentaux.

De méme, pour ZrNbO, comme le test du ®E sous oxygéne n’est pas vérifié en post-
transition, seul un régime mixte de diffusion et de réaction d’interface permet de
représenter les courbes cinétiques et les variations du rapport des vitesses au cours du
temps.

Sous vapeur d’eau, ’hypothése d’une étape limitante d’interface permet d’expliquer le profil
linéaire de la vitesse d’oxydation de ZrNbO et la variation du rapport des vitesses entre la
pré- et la post-transition.

Enfin, I'’étude de I'influence sur la vitesse de la pression en post-transition nous a permis de
déterminer les étapes limitantes de diffusion intervenant dans les cas mixtes post-
transitoires. En particulier, une diffusion en surface des pores d’espéces adsorbés permet
d’expliquer la dépendance de la vitesse avec la pression.

@ Perspectives :

D’une maniére générale, la méthode utilisée a permis de mettre clairement en évidence les
effets de pression de gaz, quel que soit le systéme considéré. Cependant, il n’a pas toujours
été possible de valider correctement les modéles proposés.

En particulier, pour approfondir les mécanismes en post-transition, il serait intéressant de
poursuivre dans cette voie, pour disposer d’un plus grand nombre de données
expérimentales. Pour caractériser précisément les régimes cinétiques en post-transition,
I'influence sur la vitesse des pressions partielles et de la température doit étre quantifiée a
d’autres avancements.

De plus, afin de bien préciser la stationnarité en post-transition, il importe de reproduire les
expérience de couplage thermogravimétrie/calorimétrie pour aboutir a des conclusions plus
claires. Ceci permettrait de valider sans ambiguité I’'hypothése de pseudo-stationnarité du
modéle géométrique.
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Il serait également intéressant de déterminer expérimentalement la fréquence d’apparition
des fissures lors de la transition, ce qui améliorerait le modéle géométrique de transition.
Pour ce faire, I’émission acoustique pourrait probablement &tre un outil intéressant.

Beaucoup d’autres points ne sont toujours pas pris en compte dans les modéles, comme par
exemple :

w |'influence de I’étain et du niobium sur la transition cinétique ;
@ |a périodicité du régime cinétique de Zy4 sous oxygéne et sous vapeur d’eau ;

w |'effet de la vapeur d’eau sur la texture des couches de zircone.
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Revue bibliographique

Cette étude bibliographique a pour but de faire le point sur I’état des connaissances
concernant I'oxydation des alliages de zirconium. Compte tenu de |'approche cinétique
adoptée et des objectifs fixés pour cette thése, notre premiére préoccupation sera d’extraire
de la littérature particulierement fournie sur le sujet tout ce qui peut toucher de prés ou de
loin aux mécanismes d’oxydation de ces alliages. Dans un premier temps, il sera présenté
quelques propriétés intrinséques du zirconium et la composition des alliages qui nous
intéressent. Deuxiémement, la structure cristallographique, le transport et I’état des défauts
dans la zircone seront abordés afin de connaitre les principales caractéristiques de cet
oxyde. Le troisiéme et quatriéme paragraphe seront respectivement consacrés a I’oxydation
sous oxygéne et sous eau, quelle que soit sa forme. Cinquiémement, nous nous
intéresserons aux coefficients de diffusion dans la zircone en insistant sur le type de
coefficients de diffusion introduits. Enfin, un bilan complet de I’état de la littérature sera
effectué, pour préciser, d’'une part, ce que I'on peut considérer comme acquis et d’autre
part, les points sujets encore a polémique.

1.1 Généralités sur les phases solides mises en jeu

Dans un réacteur nucléaire, les pastilles d’oxyde d'uranium sont bombardées par des
neutrons, lesquels amorcent la fission nucléaire. Les gaines, qui contiennent ces pastilles,
sont constituées d'alliage de zirconium. Ce dernier a été choisi en raison de sa faible section
efficace de capture des neutrons, autrement dit, pour son caractére perméable a ces
particules.

1.1.1 Les phases métalliques

1.1.1.1 Le zirconium

Le zirconium est un métal du groupe IV comme le Titane. Son nombre de charge est égal a
40 et sa masse atomique varie de 90 a 96 g/mol. Celle-ci est en moyenne de 91,22 g/mol.
Le zirconium admet de plus la structure électronique fondamentale suivante :

1s’,.....,3d",4s”,4p°, 5s%,4d°
w Structure cristallographique du zirconium :

Comme le montre le diagramme de phase (figure 1) (Abr88) |e zirconium peut se présenter
sous deux formes cristallographiques différentes en fonction de la température :
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~  Pour des températures inférieures a 860°C, la phase o est la structure cristalline stable
du zirconium. Son réseau est de type hexagonal compact (coordinence 12), admettant

les paramétres de maille suivants: a = 0,3232 nm (25°C)(fiche JCPDS : 5-0665) ¢ =
0,5147 nm => c/a = 1,5931.

“ Au-dela de 860°C, la phase B est la structure stable & pression atmosphérique. Le

réseau est de type cubique centré (coordinence 8), dont le paramétre de maille est : a =
0,354 nm (fiche JCPDS : 34-657).

= Propriétés du zirconium :

Le zirconium est capable de solubiliser 'oxygéne en grande quantité dans son réseau
cristallin (figure A.1) (Abr86), Par exemple a 850°C, le pourcentage atomique en oxygéne peut
atteindre 30 %, I'oxygéne s’insérant dans les sites octaédriques du réseau. La dissolution de
I’oxygéne entraine, de plus, une stabilisation de la phase o du zirconium, étant donné
I’évolution du solidus en fonction de la teneur en oxygéne dans le métal.

Weighi Percent Oxygen
! $ L »

Temperalure °C

+—{aZ)

3a o =%
ir Atomic Percent Oxygen

Figure A.1 : diagramme de phase du binaire Zr-O.

De méme, a haute température, le zirconium est susceptible de dissoudre une quantité
I’hydrogéne ou de réagir avec ce dernier pour former des hydrures. A basse température la
solubilité diminue et il coexiste alors la phase o du zirconium et du dihydrure de zirconium
(figure A.2)(Bec62),

Les alliages de zirconium dans les réacteurs nucléaires s’oxydent au contact de I'eau sous
pression (155bars pour les PWR). La formation d'oxyde de zirconium en surface du métal
fragilise les gaines. Et comme ces derniéres constituent le premier rempart contre toute
forme d’incident dans les réacteurs, elles doivent, évidemment, garder leur intégralité
pendant leur temps de séjour en réacteur sans jamais se fissurer et devenir ainsi perméables
au milieu oxydant. Afin d’améliorer les propriétés intrinséques des gaines de zirconium tant
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au niveau mécanique que sur le plan cinétique, il a été élaboré des alliages plus performants
que le métal zirconium seul.

i

TEMPERATURE

afbe) = B (feg) 3| .
Cor{beny E

= S
L 4

4 foeess .
‘! ] ‘lﬁ\
ol ] :
o 10 0 0 40 0 © 0
HYDROGEN CONTENT, alom percent

Figure A.2 : diagramme de phase du binaire Zr-H.

1.1.1.2 Les alliages de zirconium

Tous les alliages considérés sont a I’état recristallisé. Les grains sont donc de forme équiaxe.

1.1.1.3 Alliage type zircaloy

Dans les réacteurs PWR, il a été mis au point un alliage a base de zirconium et d’étain, le
Zircaloy-4, répondant aux critéres requis, notamment une bonne tenue a la corrosion et de

bonnes propriétés mécaniques. L'alliage Zircaloy-4 est constitué des deux phases
suivantes :

w  solution solide d’étain dans le zirconium o;
@ phases de Laves Zr(Fe, Cr); (précipités intermétalliques) (tableau 1).

Chronologiquement, avant I'emploi du Zircaloy-4, était utilisé un alliage de composition
assez semblable a ce dernier, le Zircaloy-2. Celui-ci, contrairement au Zircaloy-4, est
constitué de précipités intermétalliques (phases de Laves) avec du Nickel (Zra(Fe,Ni)). Il sert
encore de matériau de gainage dans les réacteurs a eau bouillante (BWR). Au cours de ce
paragraphe, nous nous limiterons a la description du Zircaloy-4, taille des précipités,
solubilité des éléments d’addition etc ...

L’étain était initialement destiné a limiter |’effet néfaste de I'azote, dissout dans I'alliage, sur
la vitesse d’oxydation. Comme aujourd’hui, la concentration d’azote est négligeable en
raison des progrés réalisés lors de I'élaboration de I'alliage, I'étain n’est a priori plus
nécessaire. Cependant, sa présence est toujours requise car il améliore les propriétés
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mécaniques de I'alliage. D’un point de vue quantitatif, a température ambiante, la limite de
solubilité de Iétain est de I'ordre de 0,5 %. Mais, méme pour des concentrations atomiques
supérieures, |’étain reste en solution solide car sa taille volumineuse ne lui permet pas de
diffuser pour précipiter et former ZrsSn (figure A.3) (Abr83) Néanmoins, pour certains
traitements thermiques particuliers (2 h a 450°C), I’étain peut former des amas localisés sans
toutefois précipiter.

§
7
i
!
i

e eee et cefBHf {

[52Mep}
[53Spej
[53Mep}
[82Axi]
[53Mep]
{82Axi]
(824

Temperatures %c

[53den]
(824ri]
[B2Axi]

Figure A.3 : diagramme de phase du systéme Zr-Sn. =

Concernant les précipités intermétalliques, étant donné la trés faible solubilité du fer et du
chrome, ces éléments se présentent sous forme de phases de Laves dans la matrice (Pur97, En
effet, la solubilité limite du fer dans la phase o est de I'ordre de quelques ppm a 500°C et
augmente jusqu’a 120 ppm a 820°C @ou9%, alors que celle du chrome atteint 200 ppm a
860°C. La taille moyenne de ces précipités est comprise entre 100 et 200 nm.

Nous verrons, par la suite, 'effet bénéfique des précipités sur la vitesse d’oxydation. Il existe

une autre famille d’alliage a base de zirconium utilisé dans l'industrie nucléaire, ceux
contenant comme élément d’addition principal le niobium.

1.1.1.4 Alliage a base de zirconium et de niobium

L’alliage Zr-2,5%Nb est depuis longtemps utilisé comme tube de force dans les réacteurs
CANDU (réacteur canadien fonctionnant avec de I’eau lourde). De plus, dans les pays de
I’Europe de I'Est, il est également employé I'alliage Zr-1%Nb pour les gaines de combustible
(tableau A.1).
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Zircaloy_2 Zircaloy-4 Zr-2,5Nb Zr-1Nb (3) Zr-1Nb (4)
Sn 1,2-1,7 1,2-1,7
Fe 0,07-0,2 0,18-0,24 0,006-0,012 | 0,015-0,06
Cr 0,05-0,15 0,07-0,13
Ni 0,03-0,08
Nb 2,5-2,8 0,95-1,05 0,8-1,2
0 0,1-0,14 0,1-0,14 0,12 0,05-0,07

Tableau A.1 : composition des alliages de zirconium utilisés dans I'industrie nucléaire.

_0,09-0,18

Lors de I'élaboration d’un alliage, plusieurs paramétres peuvent influencer ses propriétés
intrinséques. En particulier, le traitement thermique final joue un réle primordial sur la
présence de telle ou telle phase dans l'alliage. Dans le cas du zirconium-niobium (figure
A.4), si le dernier traitement thermique est réalisé a une température supérieure a celle du
transus (eutechtoide), I'alliage sera composé des deux phases o-Zr et B-Zr, riche en
niobium (~10-15 % en niobium). Dans le cas contraire (T < 610°C), la phase o coexiste avec
des précipités B-Nb, composés a environ 85 % en niobium (figure A.4). Comme le dernier
alliage évoqué résiste beaucoup mieux a la corrosion sous eau que le premier cité et le
Zircaloy-4 Kle63) j| devrait remplacer ce dernier a plus ou moins long terme en tant que tube
de gainage dans les réacteurs a eau pressurisée. Enfin, il contient toujours une quantité non
négligeable de fer (entre 150 et 600 ppm) et de chrome sous forme de précipités
intermétalliques. Finalement, la composition en terme de phases, pour Zr1%Nb, est la
suivante :

@ solution solide de niobium dans
~ 0,5 % at) (Abr82) :

le zirconium o (solubilité de Nb dans Zr:

w précipités B-Nb a environ 85 % en Nb (structure cubique centré) ;

@ phases de Laves : Zr(Fe, Cr, Nb).

200
o
[
e - (azx) + (g2r)
£
= 700 -
=
=) (a2)
£
s 1 o8 = e
s T T
2w " e <
o of+ +
0 o+ *
- @ ol + X
(azx) + (AHb)
o : . e
0 31 2z 3 4 5 s
Zr Atomic Percent Niobium

Figure A.4 : diagramme de phase du systeme Zr-Nb.
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Quantitativement, la taille des précipités intermétalliques est de I'ordre de 100 & 200 nm,
légérement plus gros que les précipités B-Nb, dont la taille est d’environ 50 nm. Précisons
que le diamétre des grains de I'alliage varie entre 3 et 5 pm.

Les données pour Zy2, Zy4 et Zr-2,5Nb correspondent aux normes ASTM(AE9) | ’alliage
Zr-1Nb(3) est utilisé dans I'industrie nucléaire russe. Quant & Zr-1Nb(4), c’est I'alliage M5
développé par FRAMATOME et destiné a remplacer éventuellement le Zy4Mar00),

Remarques : = Ces alliages ont tous été optimisés afin qu’ils soient les plus performants possibles
d’un point de vu cinétique et mécanique.
w [es alliages Zr-2,5% Nb sont composés des trois phases a-Zr, B-Zr et B-Nb.

Aprés avoir détaillé la composition des alliages étudiés, le paragraphe suivant sera consacré
a I'oxyde de zirconium : structure cristallographique, conductivité et défauts dans I’oxyde de
zirconium.

1.1.2 Les oxydes de zirconium

1.1.1.1 Structure cristallographique des oxydes de zirconium

Comme le montre le diagramme de phase Zr-O, la zircone peut se présenter sous trois
formes allotropiques différentes en fonction de la température (2 la pression
atmosphérique) :

= monoclinique : 4 groupes de ZrO; dans une maille élémentaire (fiche JCPDS : 37-
1484) :
~  parameétres de maille (5):a = 0,53129 nm; b = 0,52125 nm et ¢ = 0,51471 nm
avec B = 99°22’
~ stable jusqu’a 1075°C (sous faible pression).

w quadratique (fiche JCPDS: 42-1164) :
“  parametres de maille:a=b = 0,364 et c = 0,527 nm
~  stable jusqu’a 1900°C

w cubiquetkef72) :
~ réseau cfc pour les cations et les anions occupent les sites tétraédriques => réseau
de type CaF2
~  stable au-dela de 2000°C.

Remargue : La structure monoclinigue peut étre décrite comme une distorsion de la structure
cubique.

Comme nos expériences ont été réalisées a des températures de I'ordre de 500°C, I'oxyde
recouvrant I'alliage au cours de "oxydation devrait étre de la zircone monoclinique, phase
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stable a cette température. En fait, la forme quadratique peut étre stabilisée et exister a des
températures beaucoup plus faibles. Le prochain paragraphe est consacré aux paramétres
stabilisant cette phase.

1.1.2.2 Origines de la stabilisation de la phase quadratique

Les paramétres a I'origine de cette stabilisation sont les suivants:

w |'effet de taille de grains (figures A.5a, 5b et A.6) (Met92 ; Bar95) -
~ plus la taille des grains est faible, plus le pourcentage de zircone quadratique est
grand (systéme biphasique ol coexistent la zircone monoclinique en forte
proportion et la zircone quadratique) ;

18 0,40
T oasf
=
=
£ =
E E 30l
& E
E oasl
0,20 T
£ e 1 2 3 4 5 &
Temps (b) Sa Temps () 5b

Figure 5:  (a) taille des cristallites de la phase quadratique en fonction du temps a 600°C et 2 770°C.
(b) fraction massxque dela phase quadratique en fonctlon du temps de calcination & 600°C et_

a770°C. :
o
w - .
FlgureA6 ‘corrélation entre la. taxlle d&s grams de z:rcone quadrahque et la teneur en zircone
‘quadratique. : ; : &

w |es contraintes de compression (figure A.7)®Abrge) ;
~ quand les contraintes croissent, la zircone monoclinique m-ZrO; se transforme en
zircone quadratique q_ZrO; pour des pressions supérieures a quelques GPa ;

@ |a présence de défauts tels que les lacunes, les dopants (Yttrium)®oudn
s lacunes, impuretés : par exemple, I’ Yttrium stabilise la quadratique.
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Figure A.7 : diagramme pression-température pour la zircone.

Ces paramétres vont avoir une importance fondamentale par la suite puisque dans le film
d’oxyde formé en surface du métal coexistent les deux variétés de zircone, quadratique et
monoclinique.

Par ailleurs, il importe, lors d’une étude cinétique, de savoir quel type de semi-conducteur
est I'oxyde, de connaitre les défauts majoritaires présents dans la zircone ainsi que ses
propriétés de conduction. Le paragraphe suivant traite donc spécifiquement des propriétés
conductrices d’une poudre de zircone.

1.1.2.3 Conductivité dans la zircone

Sur ce sujet, citons les travaux de P. Kofstad et collaborateurs(ef63), Ces derniers ont en effet
étudié la conductivité électrique totale d’une poudre de zircone en fonction de la pression
partielle d’oxygéne sur un intervalle de température compris entre 900 et 1350°C. En
supposant une conduction essentiellement ionique et une structure de défauts de type anti-
frenkel (V§°, O?'), ils ont montré que, pour expliquer la forme de la courbe de conductivité

électrique totale, le transport de ces deux espéces ne pouvait &tre indépendant. L’originalité
de cette approche réside dans la prise en compte d’ions oxygéne en position interstitielle
comme défaut prédominant. Sur le méme registre, J.F. Baumard a travaillé sur des poudres
de zircone dopées a I'yttrium et s’est intéressé aux variations de la conductivité en fonction
de la teneur en Yttrium. La courbe de conductivité présente une particularité, elle admet,
pour une teneur de 'ordre de 10 % en yttrium, un maximum. Or, a priori, dans le cas d'une
conduction ionique, la conductivité devrait croitre avec la teneur en yttrium, puisque la
concentration en lacune est directement liée via I’électro-neutralité a la teneur en dopant.
Pour interpréter cette évolution, J.F. Baumard)®au8% considére qu’au-dela d’une certaine
concentration en dopant, les lacunes vont étre « bloquées » par les ions yttrium et former
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des complexes avec ces défauts (Y,,). La conductivité va donc diminuer en méme temps que

le nombre de porteurs de charge, a savoir les lacunes. Enfin, toujours a propos des zircones
yttriées, M. Levy s’est intéressé aux énergies d’activation de transport dans ces poudres
(ZrO2(91 %)-Y203(9 %)). Celles-ci varient en fonction de I’écart a la stoechiométrie de ces
poudres (zircone réduite) :

w  pour des faibles écarts a la stoechiométrie (x < xo ~ 10-2), I’'énergie d’activation est de
I’ordre de 1 eV, ce qui correspond a une conduction purement ionique ;

w  pour de forts écarts a la stoechiométrie (x > Xo ~ 10-2) et des températures relativement
faibles (T < 400°C), I'énergie d’activation est de |'ordre de 0,05 eV. Le transport est
alors électronique.

Il est clair qu’au-dela d’un certain écart a la stoechiométrie, le nombre de défauts
susceptibles de piéger les électrons n’est plus suffisant. Il en résulte une conduction
purement électronique dans ce domaine de sous-stoechiométrie.

Il est évident que la conduction dans les films d’oxyde formés sur les alliages présentera des

propriétés différentes de celles observées pour la zircone. Le paragraphe suivant concerne
les défauts ponctuels rencontrés dans la littérature.

1.1.3 Défauts ponctuels dans la zircone

L'oxyde de zirconium est généralement considéré comme un semi-conducteur de type n. De
plus, la zircone est un oxyde sous-stoechiométrique, présentant des lacunes anioniques.
Celles-ci peuvent étre soit neutres, soit ionisées. Et elles seront d’autant plus ionisées que la

température sera élevée)(Cab48) .

Les études, que nous allons présenter, ont été effectuées sur de la zircone (quadratique ou
cubique) sous forme de poudre, plus ou moins dopée (dopage a I'yttrium par exemple).
L'objectif de cette revue est d’acquérir des renseignements sur le type de défauts que I'on
pourrait rencontrer dans la couche de zircone formée sur le métal.

1.1.3.1 Association de défauts

Dans le paragraphe précédent, un article de J.F. Baumard ®au8 syr les variations de la
conductivité en fonction de la teneur en dopant a été présenté. Pour expliquer la forme
particuliére de la courbe, I'auteur considére que I'yttrium en position de substitution du
zirconium se complexe avec les lacunes présentes dans la zircone. Ce processus de
complexation peut &tre décrit par les réactions quasi-chimiques suivantes :
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Y, +Vy = (Y., V) )
O, N =3 (X o Vi ) a.m

Une partie des dopants va donc se complexer alors que I'autre reste a |'état libre. Leurs
concentrations sont toujours régies par |'électro-neutralité locale qui s’écrit :

ofvy 1+ v, vy ) =Ty, ] (i

En conclusion, pour des faibles concentrations en dopant, les dopants sont sous forme Y;Z,.

Par contre, pour des fortes teneurs en yttrium, le dopant est en partie associé a des lacunes.
La formation de ces complexes implique donc une diminution de la concentration des
lacunes et par conséquent de la conductivité.

Comme notre étude porte essentiellement sur I'oxydation des alliages sous vapeur d’eau, le
prochain paragraphe est consacré aux défauts formés, en surface et/ou en volume dans
I'oxyde, lorsque cette poudre de zircone, quelle que soit sa forme, est placée dans une
atmosphére humide.

1.1.3.2 Défauts ponctuels dans la zircone en présence de vapeur d’eau

Le premier article, que nous allons évoquer, traite de la dissolution de la vapeur d’eau dans
la zircone yttriée. |l est important de souligner que la dissolution d’oxyde en "occurrence
"oxyde d’yttrium (Y203) dans la zircone suit la réaction 1.1V :

Y,0, —£%22Y, +VJ +30} (1.1v)

D’aprés WagnerWasé®) |a vapeur d’eau se dissout dans la zircone en formant des protons
interstitiels selon I"équilibre 1.V :

H,O,, + Vo =2H; +0g (1.v)

D’oll , a I’équilibre, la concentration en protons est donnée par I’équation suivante :

[ ]= (KPy,o v e (1)

En considérant le cas de Brouwer ou [Vo J>> lH:J, la neutralité électrique se simplifie et

s’écrit finalement comme suit :

ove |=1v;, | @
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Finalement I’expression de la concentration en protons est donnée par la relation 3 :

;)= (P o [, ) 3)

Mais les résultats expérimentaux ne confirment pas la dépendance entre la concentration en
protons et celle en dopants, méme si la concentration en protons est effectivement
proportionnelle A la racine carrée de la pression d’eau. La conclusion est que soit la réaction
1.V n’est pas vérifiée, soit le cas de Brouwer envisagé pour simplifier I’équation d’électro-
neutralité n’est pas judicieux. En fait, compte tenu des teneurs en yttrium étudiées (jusqu’a
17 %), C. WagnerWag68 est certainement dans le cas ou il faut prendre en compte les
complexes introduits par J.F. Baumard.

Sur les interactions entre la vapeur d’eau et la zircone, il a été montré, par spectroscopie IR,
que la vapeur d’eau s’adsorbe sur I'oxyde pour former, en réagissant avec les éléments de
structure du réseau, des ions hydroxyles. Cette étape, selon A. Méthivier (Met92) peut s’écrire
comme suit :

H,0., + Vg +0p5 =20H, (1.V1)

(g)

De plus, son étude a également consisté a décrire le grossissement de grains de zircone
quadratique et monoclinique en fonction des grandeurs physico-chimiques telles que la
pression partielle de vapeur d’eau, d’oxygéne, la teneur en dopant, etc ... Il a mis en
évidence en particulier I'effet catalytique de la vapeur d’eau sur le grossissement de grains,
et démontré 'existence d’un diamétre critique, au-deld duquel la zircone quadratique se
transforme en monoclinique. Concernant cette réaction polymorphique quadratique-
monoclinique, certains mécanismes ont été proposés. Nous retiendrons celui envisagé pour
des zircones yttriées par Xin Guo(Guo8), Celui-ci part du principe qu’il existe une ségrégation
du dopant Y'2r a la surface des grains et une déplétion en lacunes a partir des joints de

grains. D'autre part, il considére, a partir des conclusions de Kontouros®end), que la
concentration en lacunes conditionne I’état de la zircone. En d’autres termes, plus la
concentration en lacunes est faible, plus la transformation quadratique monoclinique est
favorisée. Par conséquent, il propose un mécanisme de consommation des lacunes due a la
dissociation d’eau en deux étapes :

H,O0, +0%; =20H,, (1.VIl)
OH_  +VJ =OHg +S; (1.1

Lors de la deuxiéme étape, des lacunes sont consommées et des ions hydroxyles sont
intégrés au réseau. Ceci se traduit par une augmentation de la prise de masse. Cette
diminution de la concentration en lacunes a la surface a pour conséquence de favoriser la
transformation polymorphique. Or le volume molaire de la zircone monoclinique étant plus
élevé que celui de la quadratique, cette réaction s’accompagne d’un accroissement de
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volume, qui engendre, in fine, I'apparition de micro et de macro-fissures dans la poudre et
donc une augmentation de la surface totale accessible a la vapeur d’eau. Cette derniére, en
réagissant avec les lacunes, va entretenir via le mécanisme précédent, la transformation
quadratique-monoclinique.

Enfin, comme |'oxydation sous atmosphére humide de nos échantillons est réalisée, non

seulement en présence de vapeur d’eau mais aussi en présence d’hydrogéne, ce dernier
paragraphe traite des interactions entre la zircone et I’hydrogéne.

1.1.3.3 Interaction zircone-hydrogéne

Sur ce sujet, une étude d’adsorption d’hydrogéne sur la zircone quadratique et monoclinique
a été réalisée par spectroscopie IR. Trunschke et coll.(mM9%) ont montré d’une part que la
monoclinique, contrairement a la quadratique, présentait deux types de sites d’adsorption
Zr3+ et Zr4+, et d’autre part, que la dissociation de I’hydrogéne pour cette variété allotropique
était hétérolytique. Au cours de cette dissociation, sont formés des espéces hydrogénés et
des ions hydroxyles, lesquels ne sont pas stables sous vide a haute température,
contrairement aux espéces formées sur la quadratique.

Aprés cette présentation séparée des alliages de zirconium et de ses oxydes, la prochaine
partie porte sur la vitesse d’oxydation des alliages sous oxygeéne.

1.2 Oxydation sous oxygene

1.2.1_Cinétiques d’oxydation sous oxygéne

D'une maniére générale, quel que soit 'alliage considéré, le profil de prise de masse
présente deux régimes cinétiques (figure A.8) :

® la pré-transition qui correspond a une loi cinétique sub-parabolique,
® |a post-transition, assimilable a une loi cinétique quasi-linéaire.

La transition, lors de 'oxydation sous O, est trés marquée et présente une accélération tres
forte. La vitesse en post-transition est, en effet, beaucoup plus faible que le maximum de
vitesse observé pendant la période de transition. Nous allons, dans un premier temps, nous
intéresser a la pré-transition et recenser les lois et les modeéles qui ont été proposés jusqu’a
présent dans la littérature.
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Figure A.8 : profil des courbes cinétiques sous H,0.

1.2.1.1 Lois et modéles cinétiques en pré-transition

Depuis les années soixante, le régime cinétique en pré-transition a fait I'objet de
nombreuses polémiques, autour de la question de I'écart entre le modéle parabolique et la
loi cinétique (sub-parabolique).

Dans ce paragraphe, I’objectif est de distinguer clairement les lois empiriques, des modéles
théoriques .rencontrés dans la littérature.

Etant donné la stricte décroissance de la vitesse d’oxydation avec I'avancement de la
réaction, il est souvent admis que la vitesse d’oxydation est contrélée par la diffusion de
I'oxygéne dans la couche d’oxyde. En supposant implicitement un mécanisme de diffusion
par lacunes, le transport des lacunes est donc |'étape limitant la vitesse d’oxydation. Sous
cette hypothése, la vitesse d’oxydation, dans I'approximation de Wagner, est inversement
proportionnelle & I'épaisseur et la loi expérimentale doit dans ce cas &tre strictement
parabolique.

En étudiant I’oxydation du zirconium o a 850°C, Wallwork et coll.®alé4) ont montré qu’a cette
température, les courbes de prise de masse présentaient un profil parabolique, alors que
d’autres obtenaient une loi cubique (Por60), Typiquement, la loi cubique n’a toujours aucune
base théorique puisqu’il n’existe pas de modéle permettant d’aboutir a ce type de loi
(excepté un cas limite de diffusion sous champ, valable pour des épaisseurs trés restreintes).
D’une maniére générale, il s’avére que, sous O; et sur un large domaine de température, la
loi n’est ni parabolique, ni cubique. C'est pourquoi les courbes de prise de masse sont
souvent décrites par une loi puissance®er6s, Deb62) ou une loi dérivée du type:
eﬁ—eoﬁ=kt("af95>. Quantitativement, I’exposant est compris entre 2,3 et 2,5 pour le

zirconium « pur ». Il est évident qu’a I'instar de la loi cubique, la loi puissance et son
« extrapolation » (eP —eoﬁzkt) n‘ont aucun fondement théorique. Elles permettent,

néanmoins, de représenter mathématiquement les courbes expérimentales de prise de
masse.

D’un point de vue phénoménologique, I'écart entre le modéle parabolique et la loi cinétique

a souvent été interprété par une diffusion préférentielle aux joints de grains dans une
couche ol la taille des grains varie avec I'avancement et croit avec le temps
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d’oxydation (8er65), B, Cox et J.P. Pemsler(Cox68 ont, en ce sens, montré que le coefficient de
diffusion par les joints de grains était 10 000 fois plus grand que le coefficient de diffusion
en volume pour une température comprise entre 400 et 500°C. Dans la méme logique,
W.W. Smeltzer et coll.5meé) ont envisagé la présence de voies courts—circuits dans la couche,
notamment les joints de grains et considéré que le nombre de ces voies privilégiées
diminuait exponentiellement avec le temps d’oxydation. En prenant en compte, dans le
coefficient de diffusion, les deux contributions, celle de la diffusion aux joints de grains et
celle de la diffusion en volume (relation de Hart), et en supposant implicitement que
I’énergie d’activation de transport de I'oxygéne par les joints est plus faible que celle en
volume, il a déterminé un coefficient de diffusion efficace. Finalement, en considérant une
décroissance exponentielle des voies courts-circuits, il obtient la loi suivante :

dx  k,+k,e™
i s Bl il (4)
dt X

ou x est |’épaisseur, t est le temps d'oxydation et ki, k; et k3 sont des constantes a
contraintes intensives fixées.

Par ailleurs, d’aucuns ont envisagé une diffusion sous champ. A. T. Fromhold(Fro76, Fro80) 3 en
particulier, montré qu’en premiére approximation, dans le cas d’un contréle de la vitesse par
une diffusion sous champ, la prise de masse suit une loi du type :

1/2
AW (1) = AW, [1 —exp(—%ﬂ )

ou AW. est la prise de masse a temps infini, t le temps d’oxydation et T un temps
caractéristique.

G.A. Ellof(E193) 3 testé cette loi pour décrire ses courbes expérimentales, en comparant ses
« performances » avec celles de la loi cubique. A haute température (450°C), sa
représentation des courbes cinétiques est plus satisfaisante que celle obtenue avec la loi
cubique.

D’autre part, quand I'épaisseur d’oxyde est trés faible, la vitesse de diffusion dans la couche
est alors extrémement grande puisque celle-ci est inversement proportionnelle a |’épaisseur.
Par conséquent, pour s'affranchir de ce probléme de vitesse infinie aux temps initiaux, deux
possibilités sont envisageables. La premiére consiste a introduire dans la loi une épaisseur
initiale de couche d’oxyde. M. Parise, en particulier, a introduit cette épaisseur initiale dans
sa loi puissance généralisée, comme nous I'avons souligné précédemment®ar%), | a deuxiéme
solution est de prendre en compte, dans le modéle, un contrdle de la vitesse par une étape
d’interface pour les faibles épaisseurs. Typiquement, pour un cas mixte stationnaire de
diffusion et de réaction d’interface, la loi obtenue est une loi parabolique compléte (Fri9n),
Celle-ci a d’ailleurs été testée par N. Pétigny®et9®) pour I’oxydation des alliages Zy4 et ZrNbO.
Il importe de préciser que cette loi, découlant d’un modéle de cas mixte pseudo-stationnaire
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de diffusion et de réaction d’interface, n’est applicable que si la séquence réactionnelle du
mécanisme est linéaire simple (cf. Ch2 §1.3.3). Dans le cas concret de I'oxydation des
alliages de zirconium, la loi parabolique compléte est valable si les lacunes sont neutres et
est mise en défaut en présence de lacunes ionisées.
J.J. Vermoyalver00) s’est intéressé a un cas mixte stationnaire avec des lacunes simplement
ionisées et a montré que, sous cette hypothése, le modéle n’aboutissait pas a une loi
parabolique compléte mais a une loi de vitesse du type :

dy A+By—+/C+Dy+Ey’
L i .
y

6
m (6)

ol y est I’épaisseur de la couche d’oxyde et A, B, C, D et E sont des constantes a contraintes
intensives fixées. Précisons que l'auteur n’a pas pu, compte tenu du nombre de parametres
introduits, ajuster son modeéle sur ses courbes expérimentales.

Enfin, certaines lois n'ont pas encore été envisagées pour décrire les courbes d’oxydation
des alliages de zirconium et a fortiori testées sur des cas concrets. Parmi celles-ci, citons les
lois de N.F. Mott et N. Cabrera(Cab48) pbhtenues par un modéle de diffusion sous champ, dans
le cas ol celui-ci est prépondérant devant le terme dii au gradient de concentration. La
vitesse de croissance de la couche s’exprime sous cette hypothése de la maniére suivante :

Y k, sinh k (7)
dt y

ol k; et k2 sont des constantes a contraintes intensives fixées.

De plus, U.R. Evans(&a4? a3 proposé de nombreuses lois phénoménologiques, notamment la
loi parabolique compléte (valable pour les courbes intégrales) mais surtout une loi de vitesse
du type : '

Y =5 expl-k,y)

dt vy
Celle-ci sera démontrée, vingt ans plus tard, par M. Cournil et coll€u77), De méme, cette loi
peut &tre obtenue dans certains cas limites de diffusion sous contraintes dans la couche
d’oxyde, comme I’a montré H.E. Evans (78, Son modeéle, qui donne la loi précédente,
s'ajuste de maniére satisfaisante sur les points expérimentaux. Cette expression de la
vitesse, quel que soit le modéle sous-jacent envisagé, fera I'objet d’'un développement
particulier dans le chapitre suivant.

Des modéles, plus approfondis, plus élaborés et plus complexes de l'oxydation sous
oxygéne des alliages de zirconium ont également été proposés dans la littérature. Citons la
modélisation cinétique de J. Debuigne et P. Lehr(®eb62) qui considére non seulement la
diffusion de I'oxygéne dans la couche d’oxyde mais aussi la dissolution de ce dernier dans le
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métal. Cependant, ce modéle de diffusion dans deux milieux séparés par une interface
mobile, dont le développement mathématique rigoureux est a mettre a [|'actif de
Danckwerts®ans0), ne permet pas de représenter les courbes cinétiques car il aboutit a une loi
purement parabolique, contrairement a la loi expérimentale, de type puissance (exposant de
I'ordre de 2,4 pour le zirconium pur). G. Béranger®erés) 3 également utilisé ce modéle pour
décrire ses points expérimentaux. En outre, il a montré que la dissolution de I'oxygéne dans
le métal suivait effectivement la deuxieme loi de Fick et conclu que I'écart a la loi
parabolique résultait de la diffusion dans I'oxyde. Enfin, E.A. Garciaa94) a proposé un
modéle de diffusion dynamique négligeant la dissolution de 'oxygéne dans le métal mais
prenant en compte le processus de cristallisation et la croissance des grains. Il considére
plus précisément que dans la deuxiéme loi de Fick, le coefficient de diffusion a travers une
couche élémentaire (dx) n’est pas constant et dépend de I'dge des grains de cette couche. En
fait, sa définition du coefficient de diffusion, permet de prendre implicitement en compte
deux processus, diffusion aux joints de grains et diffusion volumique. En intégrant
numériquement les équations différentielles, ce modéle permet effectivement de représenter
correctement les profils de prise de masse.

Il importe, avant de poursuivre, de préciser en quoi les études précédentes sont critiquables
et de mettre en évidence leurs limites éventuelles. Dans ce cadre, trois remarques peuvent
étre formulées :

® les courbes de prise de masse en fonction du temps sont presque toujours présentées
avec un systéme d’axe type log-log. Ce type de représentation a l'inconvénient
d’amortir trés fortement les variations. Ceci explique qu’un trés grand nombre de
modeéles s’ajuste a peu pres correctement sur les points expérimentaux ;

® toutes les études évoquées précédemment s’intéressent aux variations de la prise de
masse en fonction du temps. Les modéles et les lois envisagées sont ensuite ajustés sur
ces courbes. Or, il est préférable, lors d’une étude cinétique, pour s’affranchir entre
autres des problémes liés aux épaisseurs initiales de couche d’oxyde, d’exploiter les
courbes de vitesse a la place des courbes intégrales ;

® plus le nombre de parametres introduits dans un modéle est élevé, plus il est difficile de
déterminer si oui ou non ce modeéle est représentatif de la réalité. Celui de E.A. Garcia
est en ce sens critiquable.

Aprés la pré-transition, la vitesse augmente pour atteindre une valeur quasi-constante. Le

profil de prise de masse est ensuite « linéaire ». La phase, pendant laquelle la vitesse croit,
est appelée transition cinétique.

1.2.1.2 Transition cinétique

La transition cinétique est généralement interprétée en termes de dégradation de la couche
dense protectrice formée en pré-transition sur les alliages type Zircaloy. Cette interprétation
a été inspirée par la différence de morphologie entre les couches d’oxyde pré et post-
transitoires. En effet, les premiéres sont relativement compactes et présentent quelques
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fissures réparties aléatoirement alors que les couches post-transitoires sont poreuses avec
un réseau de fissures trés développé(®rad7o, Ario1, Nak93), Ces observations obtenues grace a la
microscopie optique ou électronique a balayage ne reflétent en réalité que les conséquences
mécaniques de la transition cinétique. La question fondamentale, toujours en suspend
aujourd’hui, reste celle concernant I'origine de cette transition.

Plusieurs hypothéses ont néanmoins été proposées pour expliquer l'origine de cette
dégradation :

©® origine mécanique : relaxation des contraintes(rad70) ;

® origine chimique : transformation polymorphique de zircone quadratique en zircone
monoclinique (Pet00, Ari01) -

® origine mécano-chimique : régions craquelées dues a la présence de précipités(loc79),

En I’état, le facteur prépondérant n'a pas encore été clairement identifié. Des corrélations
ont cependant été établies, en particulier, entre la transition cinétique et les variations de la
teneur en phase quadratique dans la couche(Pet00, Ari0l) et entre la premiére citée et les
contraintes de compression(Pet00, Brad70) De plus, dissocier I'impact des contraintes de I’effet
des variations de la teneur en phase quadratique n’est pas trivial puisque la quadratique est
stabilisé par les contraintes de compression dans la couche (figure A.7). Enfin, a propos des
contraintes, N. Pétigny a étudié leurs variations dans la couche en fonction du temps
d’oxydation sur Zircaloy-4 et sur ZrNbO. Les couches d’oxyde formées sur ce dernier
présentent en effet un niveau de contraintes trés élevé (-1,8 GPa) comparativement a celles
obtenues sur Zircaloy-4 (-0,5 GPa). Qualitativement, il s’avére que la transition cinétique
observée pour Zy4 s’accompagne d’une diminution trés nette des contraintes de
compression (en valeur absolue). En d’autres termes, |'augmentation de vitesse lors de la
transition est corrélée a la croissance de ces contraintes prises en valeurs algébriques (les
contraintes de compression sont négatives) (figure A.9). N. Pétigny considére néanmoins que
« la relaxation des contraintes semble étre davantage la conséquence de la transition
cinétique plutdt qu’étre a son origine » (cit. N. Pétigny).

Les variations de la teneur en phase quadratique seront également évoquées dans la partie
traitant de I’état de ’art sur la structure de la couche d’oxyde en pré et en post-transition.

Aprés la transition, se met en place un régime cinétique « quasi-linéaire », appelé post-
transition.
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1.2.1.3 Post-transition

Le probléme inhérent a la post-transition réside premierement dans la description de la loi
expérimentale. En effet, I'allure de la courbe de prise de masse est variable suivant les
auteurs. Ainsi, d’aucuns considérent que le régime est linéaire(Cox87, ver00)  alors que d’autres
estiment qu’il s’agit d’une succession de régimes paraboliques®os®), sans toutefois proposer
d’explications cohérentes a ce cycle de paraboles. Pour ce qui est de la loi linéaire, trois
interprétations ont été envisagées :

©® partant du principe que la couche d’oxyde au moment de la transition est composée de
deux couches, 'une poreuse, l'autre dense et que le régime post-transitoire est
toujours régi par la diffusion dans la couche la plus dense, certains considérent que,
lors de cette phase cinétique, les dimensions de cette couche et en particulier son
épaisseur n’évoluent pas dans le temps ; la vitesse est par conséquent constante et le
profil de prise de masse est donc linéaire ;

® compte tenu des effets de pression observés (cf. § 1.2.2.2), d’aucuns estiment qu’en
post-transition, la vitesse est limitée par le flux de diffusion du gaz oxydant dans la
couche poreuse (©awés) ;

® ayant observé une dépendance proportionnelle de la vitesse avec la pression partielle
d’oxygéne (cf. §1.2.2.2), B. Cox(Cox62, Cox87) en déduit que le milieu oxydant a accés
directement au substrat. Cette interprétation permet d’expliquer d’une part le profil
linéaire et d’autre part la dépendance en pression. Elle va de plus dans le sens de
I’observation microscopique mettant en évidence une couche d’oxyde trés dégradée en
post-transition. Il est cependant difficile de savoir si celle-ci est complétement poreuse
au milieu oxydant avec les clichés MEB ou la microscopie optique (cas de Zircaloy).
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Cependant, la derniére interprétation présente certaines lacunes. En particulier, elle n’est pas
cohérente avec certains faits expérimentaux. En effet, les expériences de décrochement en
pression d’oxygéne réalisées par B. Cox(ex87) montrent clairement, que la vitesse, aprés une
accélération trés forte, consécutive a la variation de pression, retrouve sa valeur avant le
décrochement au-dela d’un certain avancement. Or, si celle-ci est contrdlée par la réaction a
I'interface interne entre le milieu oxydant et le substrat, elle devrait &tre, quel que soit
I’avancement en post-transition, proportionnelle a la pression partielle d’oxygéne.

Enfin, la divergence de point de vue quant a la loi cinétique en post-transition résulte
probablement d’une différence de durée d’oxydation. En effet, le régime non linéaire ou
pseudo-parabolique observé par N. Pétigny(Pet98) et P, Bossis®os99 sur Zircaloy-4 peut, sur un
intervalle de temps donné, étre assimilable a un régime quasi linéaire.

L’analyse des « données bibliographiques » sur le régime post-transitoires met en évidence
qu’aucune interprétation n’est compatible avec tous les résultats expérimentaux dont nous
disposons.

La paragraphe suivant est consacré a l'influence des paramétres intensifs sur la vitesse

d’oxydation, que ce soit en pré-transition ou en post-transition (température, pression
partielle d’oxygeéne ...).

1.2.2 Influence des parametres intensifs sur la vitesse d’oxydation

1.2.2.1 Influence de la température

Tout phénomeéne chimique thermodynamiquement possible est accéléré par une
augmentation de température (a toutes autres contraintes intensives fixées), étant donné la
dépendance des constantes de vitesse avec ce parameétre. La constante cinétique d’une étape
élémentaire est en effet liée a la température par la loi d’Arrhenius :

k=k, exp(- :} ]

ol ko est une constante et E,, I’énergie d’activation d’un processus élémentaire donné.

Dans le cas de I'oxydation des alliages de zirconium sous oxygéne, les processus physico-
chimiques élémentaires intervenant dans le mécanisme réactionnel admettent des
constantes de vitesse obéissant a cette |oi.

® En pré-transition, il est souvent admis que la diffusion de I'oxygéne est I’étape limitant
la vitesse d’oxydation. Pour un régime pur de diffusion, comme pour tout autre
processus limitant d’une réaction hétérogéne, I'énergie d’activation du coefficient de
diffusion n’est pas accessible directement par I’expérience. En fait, la grandeur calculée
est I’énergie d’activation apparente, qui prend en compte la dépendance en température
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du produit DAC (D : coefficient de diffusion dans la zircone). La différence de
concentration entre I'interface interne et I'interface externe (AC) dépend des constantes
d’équilibre a ces deux interfaces et donc de I’enthalpie libre de chaque réaction quasi-
chimique. D’apres le rapport de I'lAE 98 (AE98®) |es énergies d’activation apparentes
varieraient entre 150 et 350 kJ/mol suivant le paramétre de recuit ou le milieu oxydant.
Pour avoir une idée du panel d’énergies d’activation apparentes rencontrées dans la
littérature lors de l'oxydation sous oxygéne, le tableau A.2 présente [auteur,
I’atmosphére oxydante, I’alliage étudié, I’énergie d’activation apparente et le modéle ou
la loi utilisés pour la déterminer :

Auteurs Alliage Atmosphére Energie Loi ou modeéle
et température | d’activation app.

P. Béranger (Ber65) Zr_o, 0; (1bar) 146 kJ/mol Loi puissance

Te[550, 850°C]

T. Smith Smi6s) Zr_ol 07} 130 kJ/mol Fick
Te[334, 386°C]

J.K. Dawson (Daw68) Zy2 0: 171 kJ/mol Fick
Te[350, 500°C]
T. Arima (Ariog) Zy2 CO2 (PO2=0,01b) 188 kJ/mol Loi cubique
Te[450, 600°C]
N. Pétigny (Pet98) ZrNbO 02 514 kJ/mol Loi parabolique

Te[450, 470°C]

Tableau A.2 :  énergies d’activation apparentes de ’oxydation des alliages de zirconium sous oxygene.

L'analyse de ces valeurs incite a formuler quelques critiques quant a la méthode
d’évaluation de ces énergies d’activation apparentes compte tenu de la dispersion des
valeurs trouvées. En fait, la détermination a I'aide d’isotherme d’oxydation de I’énergie
d’activation apparente est une « aberration » car la valeur de cette énergie dépend alors
du modéle ou de la loi utilisée pour décrire les courbes de prise de masse. D’autre part,
la notion méme d’énergie d’activation apparente n’a de sens que si elle existe. En effet,
pour un cas mixte stationnaire (deux étapes admettant des constantes de vitesse du
méme ordre de grandeur), cette grandeur n’a aucune réalité physique puisque le
logarithme de la constante introduite dans le modéle n’est pas linéaire avec I'inverse de
la température. Nous reviendrons sur ce probléeme de I'évaluation de [I’énergie
d’activation apparente par la suite.

La température peut également affecter le temps a partir duquel la transition cinétique
commence. Généralement, les corrosionistes du zirconium considérent que la transition
cinétiqgue démarre au minimum de vitesse. Compte tenu de cette définition de la
transition, il est observé, expérimentalement, que |'épaisseur a la transition augmente
avec la température (Dawé8),

Peu d’articles sont consacrés a la dépendance de la vitesse avec la température en post-
transition.
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Le deuxiéme paramétre intensif intéressant est la pression partielle d’oxygéne. Que sait-on
de son influence sur la vitesse ?

1.2.2.2 Influence de la pression partielle d’oxygéne sur la vitesse d’oxydation

En pré-transition, la majorité des articles conclut & I'indépendance de la vitesse avec la
pression partielle d’oxygéne, quel que soit le domaine de pression étudié (Por60, Ari98, Wes64),
Seule N. Pétigny®et?8) a montré que la pression d’oxygéne avait un effet accélérateur sur la
cinétique du Zircaloy-4 en pré-transition. Ses résultats sont probablement erronés car ses
échantillons ont été décapés avec une solution d’acide fluorhydrique. Et, ce décapage est a
I’origine d’un dépét, non négligeable, de fluor a la surface de I’échantillon(Gar9l, Dawé®), Jequel
modifie la vitesse d’oxydation. De méme, B. Cox(ox8?) nuance sa conclusion sur la
dépendance de la vitesse avec ce paramétre en pré-transition. En effet, son étude comparée
de la réactivité du Zircaloy-2 et de l'alliage Zr-2,5%Nb vis-a-vis de la pression d’oxygéne
met en évidence un faible effet de cette pression sur la vitesse d’oxydation.
Quantitativement, une réduction de la pression par 4 diminue sensiblement la vitesse et les
rapports de vitesse sont respectivement pour chaque alliage de 1,16 et de 1,22.

En résumé, nous retiendrons, que, quel que soit l'alliage, la vitesse d’oxydation pré-
transitoire dépend faiblement de la pression partielle d’oxygéne.

La pression d’oxygéne joue un réle sur la transition cinétique. Premiérement, |’épaisseur de
transition, définie comme précédemment (cf. § 1.2.2.1), diminue quand la valeur de ce
paramétre augmente®awé®) D’autre part, la dépendance de la vitesse avec la pression
d’oxygéne varie pendant la transition cinétique, comme le montre les expériences de
décrochement en pression réalisées par B. Cox sur Zy2(Cox87) (tableau A.3).

Time Zircaloy-2 Zr-2.5 wt.% Nb
(h) Weight Ratio of Weight gain Ratio of
gain at high to at pressure  high to
pressure  low pressure change low pressuse
change rate (mg/dm®) rate
(mg/dm?)
25 440 1.16 77.0 1222

3.0 470 onset of - -
wransition

40 530 2.60

55 645 3.20

70 T1.0 3.94

140 148 linear rate -
attained
175 191 4.12 - -
18.0 " - 256 linear rate
attained
19.0 - = 267 1.39
280 - - 360 1.52
31.0 = - 390 1.3%
530 670 4.06 - -
170.0 2400 4.5 & -

Tableau A.3: variation de vitesse d’oxydat:on 4 600°C pour une reductlon de pression d’oxygéne de8a
2 cmde Hg a différentes prises de masse. :

En post transition, d’aprés B. Cox(Cox63), |a vitesse d’oxydation du Zircaloy-2 évolue
proportionnellement a la pression d’oxygéne (tableau A.3), si on considére la variation de
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vitesse instantanée avant et aprés la réduction de pression (cf. § 1.2.1.3). De plus, rappelons
que la vitesse expérimentale, au-dela d’'un certain avancement aprés le décrochement,
retrouve sa valeur initiale (avant le décrochement). La premiére interprétation de
I'auteur©ox62) (contrairement a celle évoquée dans le paragraphe 1.2.1.3) part du principe
que le flux de réactants a travers les pores de la couche externe est I’étape limitante en
post-transition. Cette analyse rejoint celle proposée par J.K. Dawson®aw68) Cependant , selon
B. Cox, cette influence du flux sur la vitesse n’intervient que lors d’un changement de pression. A
pression et température constantes, cette étape est a |'équilibre et ne contribue pas, selon
lui, au contréle de la vitesse. D’autres études ont été réalisées sur 'effet de la pression
d’oxygéne sur la vitesse d’oxydation en post-transition. Parmi celles-ci, distinguons les
travaux de J. Nakamura et coll.Nak93) Ces derniers ont montré que les variations de la
constante cinétique du régime linéaire en fonction de la pression partielle suit une loi
puissance dont I'exposant est de I'ordre de 0,15. Il est clair que cette influence n’est pas en
accord avec la dépendance proportionnelle observée par B. Cox. La différence primordiale
entre les deux études réside dans les conditions d’oxydation des échantillons. En effet, les
résultats de J. Nakamura ont été obtenus en considérant des expériences isothermes et
isobares, contrairement a ceux de B. Cox.

Sur ce probléme, il importe, compte tenu des objectifs induits par le sujet, de trouver une ou
des interprétations susceptibles d’expliquer ces résultats a priori contradictoires.

Notre étude porte sur deux alliages de zirconium contenant des éléments d’addition
propres. Le paragraphe suivant concerne I'impact des précipités sur la'vitesse d’oxydation.

1.2.3 Influence des éléments d’addition sur la vitesse d’oxydation

L’abondance disproportionnée d’études concernant I'impact des éléments d’alliage sur la
vitesse d’oxydation sous eau contraste avec le nombre limité d’articles sur leurs effets sous
oxygene. Rappelons que les alliages type zircaloy sont constitués entre autres d’étain en
solution solide dans le zirconium.

1.2.3.1 Influence de I’étain sur la cinétique

H.A. Porte et coll.(Per60) ont réalisé une étude cinétique sur I'oxydation de différents alliages
binaires. Qualitativement, le binaire zirconium-étain s’oxyde nettement plus rapidement que
le zirconium pur. D’autre part, la teneur en étain ne semble pas modifier de maniére
significative la prise de masse en pré-transition. Par ailleurs, I'étain est un paramétre
influant sur le temps a la transition. En effet, plus la quantité d’étain est grande, plus la
transition cinétique se produit tot. Enfin, aucune tendance concernant I'effet de I'étain sur la
vitesse en post-transition ne se dégage des courbes obtenues par H.A. Porte.

Remarque : Ces résultats établis au début des années soixante sont d considérer avec une certaine
prudence étant donné les conditions techniques de I'épogue.
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Les alliages type zircaloy sont également composés de précipités intermétalliques, a base de
fer, chrome ou nickel (Zircaloy-2).

1.2.3.2 Influence des précipités intermétalliques sur la vitesse d’oxydation

De méme que précédemment, rares sont les références en la matiere. Néanmoins, P.
Barberis®0l) a étudié récemment la vitesse d’oxydation d’alliages binaires tels que Zr-Fe,
Zr-Cr et Zr-Ni et plus particulierement I'influence de la fraction volumique de précipités sur
la vitesse. Pour un temps d’oxydation fixé, la prise de masse obtenue lors de I'oxydation
sous oxygeéne de ces alliages semble étre peu dépendante de cette fraction volumique et a
fortiori de la quantité d’éléments d’addition dans le zirconium.

A propos de la transition cinétique, Porte et coll. ont mis en évidence qu'a I'instar du
zirconium pur, les alliages binaires Zr-Fe, Zr-Cr, Zr-Ni ne présentent pas de transition
cinétique sur I'intervalle de temps étudié, contrairement aux alliages Zr-Sn ou Zr-Nb.

Remarques : = [/ est fort probable qu’au-deld d'un certain avancement, se produise une
transition cinétique lors de l'oxydation des alliages binaires Zr-Fe et Zr-Cr.
Puisque méme le zirconium « pur » admet un changement de régime cinétique,
au-deld d’un certain temps de réaction, comme I'a prouvé R.A. PloctPlo79),
@ [les études sur l'influence du niobium sur la vitesse d’oxydation sous oxygéne
sont tellement nombreuses que ma revue bibliographique sur le sujet ne fait
l'objet que de cette remarque.

« Conclusion:

Les éléments d’addition constitutifs du Zircaloy-4, notamment le fer et le chrome, ne jouent
pas un rdle prépondérant sur la vitesse d’oxydation en pré-transition. Le temps a la
transition est, par contre, fortement affecté par la teneur en étain dans ['alliage.
Qualitativement, I'augmentation de la concentration d’étain en solution solide diminue
nettement le temps nécessaire pour atteindre la transition cinétique.

Aprés cette synthése sur la vitesse d’oxydation sous oxygene, le paragraphe suivant est
consacré a la structure des films d’oxyde formés lors de la corrosion. Il présentera, dans un
premier temps, I'aspect général des couches pré-transitoires et post-transitoires puis la
taille des grains, le taux de zircone quadratique ainsi que le niveau de contraintes.
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1.2.4 Structure de la couche d’oxyde

1.2.4.1 Morphologie des couches d’oxyde

w En pré-transition :

Les films sont relativement compacts avec de rares fissures aléatoirement distribuées.
L'interface métal/oxyde est extrémement ondulée et irréguliére, comme lillustre le cliché
réalisé par M. Parise(Par96) (figure A.10).

1 M
Figure A.10 : morphologie tole de Zy4 oxy: -2 300°C pendan

= En post-transition :

Les couches (entre 5 et 10 pm)®et98) présentent visiblement une densité de fissures
importante. Il est cependant difficile de conclure a I'interconnection de ces porosités fermées
avec la surface de I'échantillon (figure A.11).

Pour ce qui est des couches post-transitoires trés épaisses (30 pym), la quasi-totalité des
articles(Bra70, Ariol, Nak93) font état de la présence, d'une part, de larges fissures paralléles a
I'interface métal/oxyde et d’autre part de porosité ouvertes, trés marquées, perpendiculaires
a la surface de I'échantillon (figure A.12)Nak93), Ces derniéres permettent au milieu oxydant
d’accéder a une interface localisée plus prés de I'interface métal/oxyde, comparativement a
la surface de I’échantillon.
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Figure A.12 : morphologle d’une couche d’oxyde obtenue sur Zy4 lors d’une oxydat:on 4 500°C sous

oxygene (X > 50 pm).

1.2.4.2 Porosité des couches d’oxyde

Au moyen de la porosimétrie a mercure, il a été montré (©x87) que la taille moyenne des
pores est de I'ordre de 8 nm (rayon équivalent) dans les couches d’oxyde formées sur
I’alliage Zircaloy-2. Dans le cas de Zr2,5%Nb, la contribution des pores dont la taille est
supérieure 3 2-3 nm n’est pas significative. Cette technique ne permet donc pas de
caractériser les pores rencontrés dans ces couches.

Dans le cas de Zircaloy-2, B. Cox a également mis en évidence que ces pores sont présents
au niveau de I'interface métal/oxyde, ce qui tend a prouver selon lui que le milieu oxydant
est susceptible via ces pores d’atteindre I'interface métal/oxyde.

Compte tenu de la compacité relative des films en pré-transition et de la morphologie des

couches post-transitoires, la transition cinétique s’accompagne clairement d’une forte
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déstructuration de la couche et de la perte de son intégrité. Le paramétre central, permettant
de caractériser I’état de la couche, est la teneur en zircone quadratique car cette derniére est
corrélée a la taille des grains, aux contraintes de compression et a la concentration en
défauts dans la couche (cf. § 1.1.2.2). La difficulté réside dans la dissociation des effets de
ces différents parameétres sur la concentration en zircone quadratique. Le paragraphe suivant
traite des corrélations entre ces facteurs.

1.2.4.3 Variations du taux de zircone quadratique dans la couche et évolution
des facteurs stabilisant cette phase

w Pour étudier I'évolution de la concentration en zircone quadratique
(B_2ZrO) dans la couche :

La technique classiquement utilisée est la diffraction des rayons X (DRX). De plus, 'incidence
rasante permet de connaitre le gradient de concentration dans le film. Enfin, ’analyse par
DRX est réalisable soit in situ soit ex-situ. Pour des raisons techniques, seule I’oxydation
sous oxygéne peut étre étudiée in situ.

L'essentiel de la thése de N. PétignyPet00) est consacré a l'évolution du gradient de
concentration de zircone quadratique dans la couche. Cette étude révele qu’en pré-
transition, il existe un fort gradient entre l'interface interne et l'interface externe. En
revanche, en post-transition, le taux est guasi-constant. Quantitativement, la teneur en
b_ZrO; varie de 30 % a linterface interne, a 10% en surface pour un échantillon de
Zircaloy-4, oxydé jusqu’a 1,5 um (figure A.13.a). Ce gradient est beaucoup moins marqué
pour ZrNb (figure A.13.b): 8 % de B_ZrO; a I'interface métal/oxyde et seulement 4 % en
surface. D’autre part, en moyenne sur I’ensemble de la couche, le pourcentage de zircone
quadratique diminue au cours de I'oxydation (de 14 % a 7 % pour Zircaloy-4 et de 9 % a 6 %
pour ZrNb), quel que soit I'alliage. Pour I'alliage Zircaloy-4, d’autres auteurs ont réalisé des
études analogues. En particulier, M. PariselPa9) trouve, avec la méme technique, une
concentration en pré-transition en B_ZrO; du méme ordre de grandeur que l'auteur
précédent (12 %). De méme, T. Arima@iol s’est intéressé aux variations de la teneur
moyenne en phase quadratique en pré-transition et en post-transition. Son étude, effectuée
ex-situ, aboutit a des conclusions semblables a celles de N. Pétigny.

a
Zr1%Nb-O Zy4 b
oxyéé sous 10% Pa & axygiae 2 470°C oxydé sous 104 Pa & oxygine 2470°C
10 L ] * o=iddgm
8 ’i ® exlfym
s 8 c=iidam
S -3
S . AAAAAER AD ¢ csldGm S 0 ‘.
g " :e-aa- ® 10 s snllnln
0 4 i L S
4] ; 4.- ; ; ' ] 0 2 4 é 8 10

distance interface méalfoxyde (pm) distance interface natalfoxyde (jun}
Figure A.13 : gradient de phase quadratique en _fonct:lon de Palliage oxydé : ' 5
a) Zr1%NbO, b) Zy4 (oxygene).
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A I'exception de M. Parise, les auteurs cités précédemment ont également déterminé, a
partir de la méme technique, la valeur des contraintes de compression pour les deux
régimes cinétiques observés lors de I'oxydation du Zircaloy-4. Contrairement a la
concentration en phase quadratique, I'évaluation ex-situ améne a des résultats trés
différents de ceux obtenus in situ par N. pétigny. En effet, cette derniére calcule en pré-
transition une contrainte de compression de I’ordre de -500 MPa alors que T. Arima I’évalue
a -4 GPa. Concernant la post-transition, les écarts entre les deux méthodes sont tout aussi
criants et les valeurs sont respectivement de -200 MPa et de -2 GPa. Par conséquent, les
conclusions divergent, quant a l'origine mécanique de la stabilisation de la phase
guadratique. D’aprés N. pétigny, les contraintes de compression ne sont pas suffisantes
pour expliquer a elles seules la présence de cette phase car, premiérement, la pression
requise, pour que la zircone quadratique existe, est de 'ordre de -3,5 GPa a température
ambiante et de -2 GPa a 600°C@r0l), Deuxiemement, les contraintes de compression dans
I’'oxyde formé sur ZrNbO sont nettement plus élevées (-1,8 GPa) que celles déterminées sur
Zircaloy-4, alors que la quantité de B_ZrO; est plus faible pour ZrNbO comparativement a
celle observée pour Zircaloy-4. Finalement, les contraintes de compression ne jouent pas un
role du premier ordre sur la stabilisation de la phase quadratique.

@ Concernant la corrélation entre la taille des grains et le pourcentage de phase
quadratique ; il a été démontré gu’indépendamment de I'atmosphére extérieure, il
existe un diameétre critique (environ 30 nm) au-dela duquel la zircone quadratique se
transforme en monoclinique™et92), De plus, cette proposition est corroborée par des
expériences réalisées sur poudre de zircone (figure A.6). Qualitativement, plus les grains
de I’oxyde sont petits, plus la teneur en zircone quadratique est grande.

Cependant, pour les couches d’oxyde formées sur Zircaloy-4 et sur ZrNbO, la taille des
cristallites pendant I’oxydation évolue peu (figure A.14)Pet98) Quantitativement, les résultats
de N. Pétigny montrent que :

©® pour ZrNbO, la taille varie entre 30 et 35 nm pour des épaisseurs de couche supérieures
al,5um;

® pour Zy4, celle-ci est comprise entre 20 et 25 nm pour des épaisseurs de couche
analogues au cas précédent.

La faible variation de la taille des cristallites ne permet ni d’infirmer, ni de confirmer
I’hypothése d’une stabilisation par la taille des grains. Pour pouvoir conclure, il aurait fallu
étudier I'évolution de la taille des grains dans les films minces (X < 1 pym).

Par conséquent, N. Pétigny ne peut écarter pas la possibilité d’une stabilisation par la
présence de défauts, tels que les lacunes.

L’objectif premier de ma these, étant de caractériser les différences de comportement entre

Zircaloy-4 et ZrNb, vis-a-vis de la corrosion, le paragraphe suivant est par conséquent
consacré a la comparaison des cinétiques d’oxydation de ces deux alliages sous oxygene.
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Figure A.14 : évolution de Ia taille des grains évaluée avec la formule de Scherrer pour les deux alhag&s
‘oxydés sous oxygene et sous vapeur d’eau 2 470°C. o , ,

1.2.5 Différence de réactivité entre les alliages Zy4 et ZrNbO

Il est généralement difficile de comparer les cinétiques d’oxydation d’alliages de zirconium
obtenues par des auteurs différents et d’en conclure des tendances bien définies d’un point
de vue cinétique car la vitesse dépend non seulement du type d’alliage mais aussi de
nombreux autres parameétres, en |'occurrence I'état de surface de [|'échantillon, les
traitements thermiques, le milieu oxydant (eau liquide, vapeur d’eau, oxygéne gazeux ...),
les variables intensives (pression, température, ...), le mode d’oxydation, statique ou
dynamique, la taille des grains, la quantité d’oxygéne dissout dans le métal, etc ... Et le
controle de tous ces paramétres n’est pas trivial.

1.2.5.1 Comparaison des lois cinétiques

Il est unanimement reconnu que |'alliage ZrNbO s’oxyde plus rapidement que Zircaloy-4
sous oxygene(Pet98, Bos99)  D’apres les résultats expérimentaux de N. Pétigny (oxydation sous
une pression d’oxygéne de 0,1 bar), I'alliage ZrNbO, contrairement a |'alliage Zircaloy-4, ne
présente pas de transition cinétique. Ce fait a été mis en défaut par P. Bossis. En effet, il
observe expérimentalement que les deux alliages changent de régime cinétique pour une
épaisseur d’oxyde de I'ordre de 2 um (figure A.15). Les deux auteurs précédents interprétent
les courbes d’oxydation de ZrNbO par une loi parabolique compléte. Cette loi étant
caractéristique d’un régime mixte stationnaire, ils en déduisent que la cinétique est
contrdlée par un cas mixte de diffusion et de réaction d’interface. Quant a Zircaloy-4, les
avis sont divergents. Pour N. Pétigny, la loi cinétique est cubique alors que P. Bossis
considére qu’elle est parabolique. Ce dernier en conclut que la vitesse est limitée par la
diffusion de 'oxygéne dans la couche. Comme nous I'avons déja souligné, la loi cinétique
obtenue par P. Bossis en post-transition semble étre davantage une loi parabolique qu’une
loi linéaire. Aucune interprétation sur le régime post-transitoire n'a été formulée que ce soit

par N. Pétigny ou par P. Bossis.
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Figure A.15 : cinétiques d’oxydatlon du Zircaloy-4 et de 1’alliage Zr-INb en thermolummescence a
415°C, en oxygeéne gazeux, P(0;) =10°Pa. ) .

D’autre part, il importe de présenter les interprétations de B. Cox(Cox87) concernant le régime
post-transitoire. Ce dernier s’est intéressé aux alliages Zircaloy-2 et Zr2,5%Nb. Les courbes
intégrales mettent une nouvelle fois en évidence que I'alliage Zr2,5%Nb s’oxyde plus vite que
Zircaloy-2, quel que soit 'avancement. Au niveau des lois cinétiques en pré-transition, celle
relative a Zircaloy-2 est cubique alors que celle de Zr2,5%Nb est para-linéaire. Cette derniére
résulte, selon l'auteur, de la formation, au-deld d’un certain avancement, d’une couche
externe poreuse, qui coexiste avec une couche dense interne d’épaisseur constante. En
post-transition, la loi cinétique est linéaire pour Zircaloy-2. D’aprés B. Cox, I'oxyde, aprés la
transition cinétique, est totalement poreux et donc perméable a I'oxygéne gazeux.
Finalement, I'auteur interpréte la différence de comportement entre les deux alliages en
termes de différence de perméabilité de la couche d’oxyde vis-a-vis du milieu oxydant.

Certains ont essayé d’infirmer ou de confirmer I’hypothése d’un cas mixte stationnaire de
diffusion et de réaction d’interface pour interpréter les courbes cinétiques obtenues avec
ZrNb en pré-transition. Pour ce faire, ils ont déposé un métal noble sur des échantillons
préoxydés et étudié son influence sur la cinétique.

1.2.5.2 Effet d’un dépot d’un métal noble en surface de I'oxyde sur la vitesse

Des travaux récents sur le sujet ont été réalisés par J.J. Vermoyalver00), Son raisonnement a
été le suivant. Si la vitesse de la réaction d’interface externe intervient dans le contrdle de la
vitesse, comme le platine a un effet catalytique sur la vitesse des réactions d’interface, sa
présence en surface doit modifier la cinétique. Et en effet, la vitesse d’oxydation de I'alliage
ZrNbO en pré-transition est affectée par un dépdt de platine, contrairement a celle du
Zircaloy-4 (figure A.16). Enfin, I'auteur a ensuite ajusté ses courbes expérimentales avec un
modéle de cas mixte stationnaire en considérant des lacunes simplement ionisées. Ce
modeéle n’aboutit pas & une loi parabolique compléte mais a une expression de vitesse
beaucoup plus complexe (cf. § 1.2.1.1). L’adéquation entre le modele et les points
expérimentaux n’a cependant pas été mise en évidence en I'état actuel des investigations.

Quant a Zircaloy-4, sa vitesse d’oxydation est insensible a un dépdt de platine a la surface
du métal. Ce constat va dans le sens d’un contrdle de la vitesse par la diffusion.
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Remarque : L'auteur précédent s’est également intéressé a l'effet du platine sur le zirconium

« pur ». Ce dernier est également sensible d’un point de vue cinétique & un dépét de
métal noble. Aucune interprétation n’a été envisagée pour expliquer cette influence.

Aprés avoir cherché a comprendre les mécanismes d’oxydation sous O, les scientifiques se
sont intéressés plus particulierement a la réactivité des alliages & base de zirconium avec

I’eau liquide ou la vapeur puisque les gaines en réacteur sont oxydées, sous irradiation par
de I’eau sous trés haute pression (150 bar a 340°C).
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1.3 Oxydation sous eau

1.3.1 Courbes cinétiques sous eau

Quel que soit I'alliage, le profil cinétique présente deux régimes distincts :

@® |a loi pré-transitoire “pseudo-parabolique” ;

® celle post-transitoire, soit considérée comme “quasi-linéaire”, soit comme constituée
d’une succession de paraboles, dont I’'ajustement moyen est linéaire.

Aprés cette présentation générale des courbes de prise de masse, seront développés les lois
et/ou les modeles envisagés, dans la littérature, pour interpréter les courbes cinétiques
expérimentales. Afin de présenter clairement I’état de I'art sur I'oxydation sous eau, il sera

précisé, pour les articles commentés, le domaine de pression d’eau étudié et la phase du
milieu oxydant.
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1.3.1.1 Lois et modéles en pré-transition sous eau

La problématique, évoquée lors de I'oxydation sous oxygéne, concernant le régime cinétique
en pré-transition, s’est également posée dans le cas de la corrosion sous eau. Plusieurs
interprétations ont été envisagées.

Pour expliquer I'écart & la loi parabolique, plusieurs auteurs considérent, que la diffusion de
I'oxygéne se fait préférentiellement aux joints de grains. Pour valider cette hypothése et
expliquer la loi cubique obtenue lors de I'oxydation sous eau liquide a 360°C, G.P. Sabol et
S.B. Daalgard(ab7s) ont estimé que la taille des grains augmentait linéairement avec la
croissance de l'oxyde. Cette dépendance prouve, d'aprés les auteurs, que la surface de
diffusion aux joints de grains est inversement proportionnelle a I'épaisseur. Finalement, la
loi découlant du modéle envisagé par les auteurs est cubique et donc représentative des
courbes expérimentales. La relation entre la croissance des grains et la surface de diffusion
aux joints de grains n’est pas explicitée par 'auteur et est inexplicable avec I’expression de
la surface de diffusion aux joints de grains. Y. Matsuda et coll.at94 ont également appuyé
I’lhypothése d’une diffusion aux joints de grains. Pour ce faire, ils ont mis en évidence, par
échange isotopique, (aprés oxydation a 400°C sous une pression de 100 bars de vapeur
d’eau) que I'oxygéne 18 était concentré prés de I'interface métal/oxyde. Or il s’avére,
compte tenu des résultats obtenus par P. Barberis (oxydation a 415°C sous vapeur d’eau a
100 bars de pression)®a95) que les grains de petite taille sont localisés préférentiellement a
cette interface. Comme la surface de diffusion est d’autant plus grande que la taille des
grains est faible, les joints de grains sont par conséquent des voies court-circuit pour
I'oxygéne. Finalement, comme la taille moyenne des grains croit au cours de I'oxydation, la
vitesse s’'écarte de la loi parabolique et tend vers une loi cubique en fin de régime pré-
transitoire. Enfin, certains auteurs, notamment J. Godlewski(Ged%), ont pris en compte dans
leurs modeles, pour représenter les lois cinétiques, non seulement la diffusion de I'oxygéne
aux joints de grains mais aussi la diffusion volumique dans les grains. Cet auteur a ensuite
résolu numériquement le probléme diffusionnel posé.

D’autre part, C.C. Dollins et M. Jursich(®!83) ont intégré, dans leur modéle de diffusion aux
joints de grains, la présence des contraintes de compression dans I’oxyde. En s’inspirant des
travaux de H.E. Evans, les auteurs proposent I'expression du coefficient de diffusion
suivante :

E Vo
D=D, exp( - ﬁ}exp(— R’Il‘{ ]

avec : Do: facteur pré-exponentiel,
E: énergie d’activation du coefficient de diffusion aux joints de grains,
V : volume d’activation ( ?),
O : contraintes internes de compression.

lls supposent, de plus, que, pour une épaisseur donnée, les contraintes varient linéairement
avec I'abscisse de la couche élémentaire considérée. Le probleme de ce modéle est qu’il
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s’appuie sur l'article de H.E. Evans(®a78), qui présente quelques erreurs. En particulier,
'auteur n’a pas utilisé I'expression correcte du flux de diffusion, qui s’écrit dans le cas
général, J, =-L;Gradfl; (ou Li est le coefficient d’entrainement de I'espéce i et [i,, le

potentiel chimique généralisé).

Apreés le régime pseudo-parabolique du début d’oxydation vient une phase transitoire ol il
se produit une forte accélération de la vitesse appelée transition cinétique.

1.3.1.2 Transition cinétique

Compte tenu de la structure poreuse observée par microscopie électronique a balayage en
post-transition, la transition cinétique, a l'instar de ['oxydation sous oxygéne, est
généralement interprétée en termes de dégradation de la couche dense formée en pré-
transition. Cette dégradation, facilitant a priori I'accés du milieu oxydant a l'interface
métal/oxyde, s’accompagne d’une augmentation de la vitesse d’oxydation. Pour expliquer ce
phénoméne, deux mécanismes de déstructuration ont été proposés.

Il a été envisagé, dans un premier temps, que cette évolution résultait d’une relaxation des
contraintes de compression dans la couche protectrice, entrainant une diminution
importante de I"épaisseur de la couche barriére®vy79 et donc un accroissement de la vitesse.
Pour expliquer le phénoméne de relaxation, J.S. Bryner considére qu’au-dela d’un certain
avancement, I'oxyde ne peut plus accommoder le niveau de contraintes imposées par la
croissance de I'oxyde et se fissure localement. Cette rupture mécanique permet au milieu
oxydant d’accéder a I'interface métal/oxyde, ce qui génére une augmentation de la vitesse
d’oxydation.

La deuxiéme interprétation repose sur la transformation polymorphique quadratique-
monoclinique. Pour valider cette approche, J. Godlewski a montré, par spectroscopie RAMAN,
que la transition était corrélée a une forte décroissance de la zircone quadratique dans la
couche (cf § 1.3.3). Comme la zircone quadratique est stabilisée par les contraintes de
compression (©od9)  cette transformation s’accompagne a priori d’'une chute du niveau de
contraintes dans I'oxyde et probablement, d’aprés J. Godlewski, de la formation d’une
couche poreuse. Par conséquent, ce processus est, selon lui, a I'origine de la transition
cinétique et plus particulierement de la dégradation de la couche dense. Cependant, cette
interprétation et plus particulierement I'évolution de la teneur en phase quadratique au
moment de la transition n’ont pu étre confirmées par les récents travaux de N. Pétigny(Pet98),
Néanmoins, cette derniére nuance sa conclusion en insistant sur le fait que plus I'épaisseur
est importante plus il est difficile d’observer des variations de concentration dans la couche
par DRX. En effet, le pourcentage de zircone quadratique est moyenné sur toute I’épaisseur
et donc une modification locale de cette concentration passerait a priori inapercue. De
méme, P. Barberis®a95) n’a pas observé, par diffraction des rayons X, de variation sensible du
pourcentage de zircone quadratique au moment de la transition cinétique.
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L’évolution de la concentration en zircone quadratique n’est probablement que la
conséquence de la transition cinétique et non la cause. De plus, aucune explication quant au
moteur éventuel de la transformation polymorphique n’est donnée par J. Godlewski.

Enfin, aprés la transition, se met en place le régime cinétique post-transitoire.

1.3.1.3 Lois et modeéles en post-transition

Pour ce régime cinétique, il importe de distinguer le profil sous faible pression partielle de
vapeur d’eau (quelques millibars) de celui obtenu sous eau liquide ou sous forte pression de
vapeur d’eau (100 bars). En effet, dans le premier cas, le profil tend trés rapidement vers une
loi linéaire alors que celle obtenue lors de I’oxydation sous eau liquide se présente, dans un
premier temps, comme une succession de régimes paraboliques semblables a la cinétique
pré-transitoire puis tend, au-dela d’un certain avancement, vers un régime linéaire.

« Description classique du comportement cinétique en post-transition :

Quelle que soit I'évolution temporelle des zones réactionnelles, la quasi-totalité des
interprétations proposées en post-transition supposent implicitement que I’étape
limitante est la diffusion de I'oxygéne dans la couche dense.

Pour expliquer les variations du profil cinétique au cours du temps, deux théories ont été
élaborées.

La premiére part du principe que la couche d’oxyde, aprés la transition, est composée de
deux couches, I'une poreuse, I'autre dense et qu’au-dela d’un certain avancement, la couche
dense n’évolue plus dans le temps et reste par conséquent d’épaisseur constante.

Cette approche suppose implicitement que chaque couche a une épaisseur, a un instant
donné, relativement uniforme. Suivant cette hypothése, E.A. Garcia et coll.©Ga99 ont proposé
un modeéle, pour représenter les courbes cinétiques post-transitoires. D'un point de vue
phénoménologique, celui-ci prend en compte deux processus de fissuration :

® quand I'oxyde atteint une certaine épaisseur, des fissures perpendiculaires a I'interface
métal/oxyde, engendrées par des contraintes en tension dans la couche, se
propagent puis s’arrétent a la fibre neutre (c=0) ;

® la fissuration se propage parallélement aux interfaces.

Qualitativement, dans un premier temps, la fissure perpendiculaire se propage et les pores
présents dans I’ex-oxyde protecteur s’interconnectent. Le flux d'oxygéne augmente et
I’épaisseur d’oxyde protecteur diminue, ce qui se traduit par une augmentation progressive
de la prise de masse. La propagation s’arréte, quand les contraintes en tension sont nulles,
et I’épaisseur d’oxyde recommence a croitre. La vitesse, quant a elle, diminue. En résolvant
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numériquement le probléme, son modéle permet visiblement de représenter les courbes
expérimentales.

La deuxiéme théorie suppose que, localement, pour une zone donnée, la transition se traduit
par un accés direct du milieu oxydant au métal. Qualitativement, chaque zone de I'interface
admettrait une épaisseur de transition propre, liée a la formation de fissures paralléles a
I'interface métal/oxyde et déphasée dans le temps. La vitesse d’oxydation de ces différentes
zones, indépendamment des paramétres précédents, suivrait, quel que soit I’avancement,
une loi cubique identique au régime pré-transitoire. Par conséquent, la cinétique post-
transitoire serait prédéterminée par la phase initiale d’oxydation et il suffirait pour décrire
I’ensemble de la loi cinétique de déterminer les paramétres du régime pré-transitoire. Il est
clair que plus la dispersion entre les temps de transition pour les différentes zones est forte,
plus la loi post-transitoire doit tendre rapidement vers un régime linéaire. La derniére étude,
relative a  cette  théorie, initiée par J.S. Bryner®v79),  est celle de
M. Parise(Par96), | 'objectif de cette modélisation n’est pas de représenter les « paraboles »
successives mais de prévoir, a partir du régime pré-transitoire, la vitesse moyenne de ces
cycles. En prenant en compte dans son modéle la distribution moyenne (<es>) des
épaisseurs de transition ainsi que les paramétres cinétiques du régime pré-transitoire ()
(cf. § 1.2.1.1), la vitesse linéaire du régime post-transitoire s'exprime sous la forme
suivante :

Ce modele est valable quelle que soit la distribution des fissures dans la couche.

Les valeurs des vitesses moyennes évaluées a partir du modéle sont, certes, du méme ordre
de grandeur que celles déterminées expérimentalement mais I'écart entre les deux valeurs
est trop important pour étre satisfaisant.

= Hypothése d’un changement de régime limitant :

Le seul, a envisager un changement de mécanisme réactionnel ou de processus limitant
entre la pré-transition et la post-transition, est Peter Rudling(®ud99), Cette hypothése se base
sur 'observation de l'effet de I’hydrogéne sur la vitesse en post-transition. En effet, la
présence d’hydrogéne dans le métal influe sur la cinétique post-transitoire mais pas sur la
vitesse en pré-transition. Si le mécanisme post-transitoire était semblable a celui en pré-
transition, les mémes effets auraient les mémes conséquences. Cette hypothése d’un
changement de régime limitant sera discutée par la suite de ce manuscrit.

Nous allons maintenant nous intéresser a l'influence des paramétres intensifs et des
éléments d’addition sur la vitesse d'oxydation.

210



1.3.2 Parameétres influant sur la vitesse d’oxydation

Compte tenu de I'objet de I'étude, il est nécessaire de connaitre 'état de I’art concernant
I'effet de la pression d’eau sur la cinétique.

1.3.2.1 Influence de la pression d’eau

Nous allons, dans ce paragraphe, distinguer les études sous faibles pressions (quelques
dizaines d’hectopascals) de celles sous fortes pressions (quelques mégapascals).

A partir d’expériences isothermes isobares (sous faible pression) sur le Zircaloy-2,
J.K. Dawson®aw68) et B. Cox(Cox62) montrent, que la vitesse d’oxydation en pré-transition est
insensible & la pression partielle de vapeur d’eau. En post-transition, les conclusions
divergent, quant a I’effet de la vapeur d’eau sur la cinétique. A I'instar des conclusions en
pré-transition, la pression du gaz, d’aprés B. Cox, n’a aucune influence sur la prise de
masse. En revanche, selon J.K. Dawson, la vitesse d’oxydation croit avec la pression et
I’épaisseur de transition est d’autant plus faible que la pression est forte. Pour Zircaloy-4,
les courbes de prise de masse obtenues en thermobalance en conditions isobares montrent
que, quel que soit le régime cinétique, la pression de vapeur d’eau joue un réle accélérateur
sur la vitesse d’oxydationduss?),

Pour des pressions de vapeur d’eau supérieures a 1 bar, la prise de masse en pré-transition,
obtenue lors de I'oxydation de Zircaloy-4, augmente faiblement avec ce paramétre intensif,
d’aprés Y. Ok, Quantitativement, quand la pression varie de 1 a 100 bars,
I'accroissement d’épaisseur est de I'ordre de 50 %. En post-transition, la prise de masse est
multipliée par deux pour la méme variation de pression. Aucune interprétation sur |'effet de
la vapeur d’eau n’est proposée par ['auteur.

Les conclusions sous faible pression sont donc contradictoires et divergentes suivant les
auteurs.

Pour améliorer les performances du zirconium, des atomes étrangers ont été intégrés au

cristal métallique. Quel est I'impact, d’un point de vue qualitatif, de ces différents éléments
sur la tenue a la corrosion ?

1.3.2.2 Influence des éléments d’addition sur la cinétique

Nous présenterons, dans un premier temps, 'effet des atomes « étrangers » constitutifs du
Zircaloy-4, puis nous nous pencherons sur I'impact de ceux de ZrNb sur la vitesse.

« Influence de I’étain :

Qualitativement, d’un point de vue cinétique, I’étain, indépendamment de sa concentration,
joue un réle du premier ordre sur le temps a la transition®ar?%), Celui-ci est en effet d’autant
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\ible que le pourcentage d’étain dans la matrice est grand. En post-transition, il est
reconnu que la vitesse d’oxydation augmente avec sa concentration dans le binaire
Zr-SnMar9), Concernant la pré-transition, les avis divergent quant a 'impact de ce paramétre
sur la cinétique. Quoiqu’il en soit, son effet est faible et la prise de masse est toujours du
méme ordre de grandeur que celle observée sur un alliage sans étain(8ei94, Bar9s, Haro1)_

L’influence de I'étain sur I’épaisseur de transition est généralement reliée a la stabilisation
de la zircone quadratique ou a la transformation martensitique. Plusieurs analyses du
probléme ont été proposées :

® en spectroscopie RAMAN (cf. § 1.3.3), les pics supposés de zircone quadratique dans les
films ne correspondent pas a ceux obtenus avec une poudre massive. Pour expliquer ces
déplacements de « raies », P. Barberis estime que le réseau cristallin de cette phase est
fortement distordu et que cette distorsion est induite par une forte sous-stoechiométrie
de l'oxyde (facteur stabilisant la quadratique). De plus, la sous-stoechiométrie en
présence d’étain serait accentuée par la faible valence de I'étain (comparativement au
zirconium), générant via |'électroneutralité la formation de lacunes a l'interface interne
et engendrant par conséquent une forte stabilisation de cette phase(kou91? ;

® en combinant microscopie électronique a transmission et DRX, K. Takeda a prouvé que
plus le pourcentage d’étain est grand, plus le taux de quadratique est faible@ak00), || en
déduit que I'augmentation de la concentration d’étain favorise la transformation
quadratique-monoclinique et donc la perte du caractére protecteur de la couche ;

® la transformation martensitique permet, d’aprés Harada®a9), |a relaxation des
contraintes de compression. D’autre part, elle améliore la résistance a la corrosion en
limitant I'accumulation des contraintes et donc la dégradation de la couche protectrice.
Si I'étain « catalyse » cette transformation polymorphique ou « stabilise la phase
monoclinique », 'augmentation de la teneur en étain tend a limiter la dégradation de la
couche et donc la vitesse.

Les interprétations précédentes sont représentatives du flou artistique qui régne sur
I'explication de la transition cinétique. La troisiéme envisagée est d’ors et déja a écarter
puisqu’elle s’oppose aux faits expérimentaux observés tel que 'accroissement de la vitesse
avec la concentration d’étain dans I'alliage. Quant aux deux premiéres interprétations, la
teneur en étain est dans un cas (premier cas) favorable a la stabilisation de la quadratique,
dans 'autre cas, cet élément accélére la transformation polymorphique.

De nombreuses inférences sont encore a éclaircir : un niveau élevé de quadratique est-il
synonyme de couche dense? La transformation martensitique implique t-elle

nécessairement une dégradation de la couche dense ? etc ...

En I'état, il est clair que I’étain intervient dans le déclenchement de la transition mais son
impact est encore méconnu. Qu’en est-il des éléments fer et chrome ?

212



-

Influence du fer et du chrome :

Notre objectif dans ce paragraphe est de mettre en évidence |'effet du fer et du chrome, d’un
point de vue cinétique, indépendamment du degré d'oxydation de ces éléments dans la
couche.

(1]

intéressons nous tout d’abord aux études sur les binaires du type Zr-Fe et Zr-Cr. Quelle
que soit la teneur de ces éléments d’addition, ces deux alliages ont une meilleure tenue
a la corrosion sous eau que le zirconium « pur »Mur00, Bar0l) En revanche, la teneur en fer
ou en chrome n’a pas d’influence sur la vitesse d’oxydation Har91), Par ailleurs, deux
échantillons & méme concentration en fer ou en chrome, ayant subi des traitements
thermiques finaux différents, révelent des tenues a la corrosion trés variables suivant
I’élément d’addition (figure A.17). Compte tenu du fait que les traitements thermiques
jouent essentiellement sur la taille et sur la densité de précipités, T. Murai™uro® déduit
de ses résultats, aprés analyse par microscopie électronique a transmission de ses
échantillons, que plus les précipités sont petits et dispersés, plus I'alliage présente une
forte résistance a la corrosion. En fait, le parameétre principal®oD régissant la vitesse
d’oxydation est non pas la taille mais la fraction volumique de précipités dans la matrice
(figure A.18) ;

en présence d’étain dans la matrice, la concentration en chrome, quel que soit
I’avancement de la réaction, n’a pas un impact significatif sur la vitesse d’oxydation. En
pré-transition, le fer, a I'instar du chrome, ne joue pas un rdle prépondérant sur la
cinétique. Par contre, son influence en post-transition est non négligeable.
Qualitativement, plus sa teneur est forte, plus la vitesse d’oxydation est faible (figure
A.19)(Ero00) -

enfin, le ratio fer/chrome est un paramétre influant sur la cinétique : la résistance a la
corrosion est optimale pour des ratios compris entre 1,5 et 5 (ratio nominal = 1,7). De
plus, au-dela d’un ratio supérieur a 1,5, la prise de masse ne varie plus avec la quantité
totale d’éléments fer et chrome(chas4),
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Figure A.17 : résultats des tests de corrosion sous eau a 360°C de Zr, de Zr-0,2Fe, de

qu—’O,‘ZCrfet de Zr-0,1Fe-0,1Cr, ayant subi deux traitements thermiques finaux, 580°C (M)
et730°C (@). e : B :
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F:gure A.19 prlse de ‘masse en fonction du temps xydatmn pour des alliages de Zr avec 1 % d’etam
et entre 0,1 et 0,2 % de Cr mais avec des teneurs différentes en Fe. :

Les éléments d’alliage étudiés jusqu’a présent étaient tous relatifs a Zircaloy-4. Intéressons
nous maintenant a 'influence de ceux rencontrés dans ZrNb en particulier le niobium.

« Influence du niobium et des précipités B-Nb sur la cinétique :

Les alliages de type Zr-Nb, composés des deux phases o_Zr et B_Zr, ne résistent pas trés

a

efficacement a Ioxydation (cf. § 1.1.1). D’autre part, I'absence de précipités B_Nb
(composée a 85 % de Nb) dans la matrice a_Zr est préjudiciable a la tenue a la
corrosion(le63), Enfin, il a également été montré que la cinétique ne dépend ni du nombre de
ces précipités, ni de leur concentration dans la matrice ; seule importe leur présence (figure

A.20)(Cho9s)_

Par ailleurs, K.N. Choo et ses collaborateurs ont proposé un mécanisme réactionnel dont
I’étape limitante serait la réduction des protons produits a I'interface externe, la vitesse de
cette étape étant a priori contrdlée par I'apport d’électrons en surface. Pour en arriver a cette
conclusion, ils ont comparé les prises de masse d’alliages avec (« aged alloy ») ou sans
(« quenched alloy ») précipités ayant des teneurs en niobium différentes. Pour les alliages
trempés (« quenched alloy »), comme la concentration d’électron (d’apreés I’électroneutralité :
[Nb, I=[e-]) est égale a la concentration en niobium, plus la teneur en niobium est grande,

plus la vitesse est importante. D'autre part, pour les alliages contenant des précipités, la
quantité de niobium en solution solide est fixée par la solubilité de cet élément dans le
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zirconium o et quelle que soit la concentration du niobium, le nombre d’électrons
disponibles ne varie pas et donc la vitesse d’oxydation n’évolue pas.
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Figure A.20 : prise de masse et quantité d’hydrogene absorbée en fonction de la teneur en mobmm (Nb)
_pour des alliages binaires Zr-Nb, « quenched » et «aged », obtenus apres 58 JOI]I‘S
d’oxydation a 400°C sous une pression 10 MPa de vapeur d’eau. o i

Certes, sous cette hypothése, la hiérarchie des courbes intégrales va dans le sens d’une
concentration d’électrons régie par la quantité de niobium en solution solide. Néanmoins, si
le contrdle de la vitesse est assuré par la réaction d’interface, la courbe de prise de masse
devrait étre linéaire, ce qui n’est pas le cas.

Nous allons maintenant aborder un paragraphe trés important sur la structure et les
propriétés de la couche d’oxyde formée a la surface du métal.

1.3.3 Etat des couches d’oxyde formées lors de I'oxydation des alliages de
Zirconium

L’étude de la vitesse d’oxydation des alliages de zirconium est indissociable des problémes
de diffusion dans les oxydes. Pour appréhender justement ces phénomeénes, il est nécessaire
de connaitre la structure morphologique et cristalline des couches, les défauts
microscopiques et ponctuels ainsi que les propriétés conductrices du film.

1.3.3.1 Structure de la couche

Nous allons nous intéresser tout d’abord a la forme et a la taille des grains, en distinguant
clairement les différences morphologiques ou géométriques des grains obtenus sur
Zircaloy-4 ou ZrNbO.
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= Morphologie et taille des grains :

Pour les films minces, (épaisseurs comprises entre 0 et 0,6 um) la taille des grains, quel que
soit I'alliage considéré, croit linéairement avec l'avancement de la réactionar96), Cette
variation étudiée en incidence rasante par diffraction des rayons X est relativement faible.
Quantitativement, la taille des grains croft de 13 & 19 nm pour ZrNbO et de 12 & 15 nm pour
Zircaloy-4.

Au niveau morphologique, les grains se présentent, indépendamment de l’'alliage étudié,
sous forme colonnaire(®os99. Bei%4) Cette structure est observée, quel que soit le régime
cinétigue considéré et pour des épaisseurs d'oxyde supérieures a 1,5 pm. Néanmoins, en
post-transition, des grains équiaxes sont présents a l'interface externefBei94, Gar9l)  §j |a
morphologie granulaire est identique pour les deux alliages, la taille est, en revanche,
sensiblement différente. En effet, le diameétre et la longueur des colonnes, évalués par
microscopie électronique a transmission sont respectivement de 'ordre de 25 nm et de
150 nm pour Zircaloy-4. Par contre, les grains analysés sur les couches de ZrNbO ont un
diamétre double comparativement a celui des grains de Zircaloy-4. Leur longueur peut,
quant a elle, atteindre les 500 nm.

Enfin, ces grains colonnaires sont essentiellement constitués de zircone monoclinique. Il
existe cependant, a l’interface interne, une proportion non négligeable de zircone
quadratique. La distribution de ces deux phases dans les couches d’oxyde fait, entre autres,

I'objet du paragraphe suivant.

o Variation et stabilisation de la phase quadratique dans I'oxyde :

La coexistence de la zircone quadratique avec la monoclinique, phase stable a cette
température, est un fait avéré et démontré quelle que soit la technique utilisée. Il importe
cependant de savoir comment celle-ci est distribuée dans la couche.

Dans ce paragraphe, nous distinguerons nettement les résultats obtenus au moyen de la
spectroscopie RAMAN de ceux établis par DRX, compte tenu des divergences sensibles
observées. Enfin, précisons que toutes les études présentées ci-dessous ont été réalisées
ex-situ et non in situ pendant |’oxydation.

~« Distribution de la phase quadratique dans le film :

J. Godlewski©ed90) dont la spécialité est la spectroscopie RAMAN, a mis en évidence trois
zones distinctes dans la couche suivant la teneur calculée en zircone quadratique :

® couche fine, proche de l'interface métal/oxyde, riche en zircone quadratique (environ
40 %) ;

® couche intermédiaire contenant a peu prés 10 % de B_ZrO; ;

® couche quasi-monoclinique en surface de I’échantillon, qui est, quant a elle, poreuse
par rapport aux précédentes.
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Cette derniére n’est observable qu’en post-transition. D’autre part, ces résultats sont
valables pour Zircaloy-4 et pour ZrNbO.

Au moyen de la diffraction des rayons X, N. Pétigny(Pet9®) 3 également étudié le gradient de
zircone quadratique dans le film d’oxyde. Celui-ci difféere d’un alliage a [lautre,
contrairement au cas précédent. En effet, la quantité de B_ZrO, décroit linéairement de 35 %
a l'interface interne, & 15 % en surface pour un échantillon de Zircaloy-4 oxydé jusqu’a
1,5 um (figures A.21.a, b), alors que la concentration pour ZrNbO évolue de 18 % a 9 % en
surface. Enfin, pour des téles chargées en oxygéne dissout, Marion Parise®ar%) remarque que
la quantité moyenne de zircone quadratique est au moins deux fois supérieure a celle
obtenue sur des téles sans oxygéne dissout. Aucune des études par DRX ne met en évidence
une quelconque relation entre la transition cinétique et une diminution de la quantité de
phase quadratique ainsi qu’une stabilisation de cette derniére par les contraintes de
compression.

% Zr1%Nb-O Zy4 b
axydé sous 1,7 10° Pa de vapeur d’ean 3 470°C oxydé sous 1,7 10° Pa de vapenr d’eax 3 470°C
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Figure A.21: gradient de phase quadratique en fonction de I’alliage oxyde :
a) Zr1%Nb0O, b) Zy4

~ Facteurs stabilisant la phase quadratique :

Ayant montré [existence d’une forte corrélation entre la transition cinétique et la
décroissance du taux de zircone quadratique dans la couche(©d%) J. Godlewski a étudié
récemment non seulement les variations du gradient de concentration en phase quadratique
mais aussi celles du gradient de contraintes de compression au cours de I’oxydation(Gedo0),
De cette étude, il ressort qu’un haut niveau de contraintes correspond a une forte
concentration en zircone quadratique et qu’il existe un minimum de contraintes associé a la
chute du ratio quadratique-monoclinique. Enfin, le taux de contraintes de compression
augmente aprés le minimum, puisque la transformation quadratique-monoclinique
s’accompagne d’un accroissement de volume de 7 %. Ces faits sont vérifiés, qualitativement,
en pré-transition et en post-transition. Ce qui différe entre ces deux régimes cinétiques,
c’est la teneur en zircone quadratique prés de l'interface interne. Quel que soit I'alliage,
celle-ci est en effet nettement supérieure en post-transition (> 80 %) qu’en pré-transition
(~60 %).
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Ces résultats ont été contestés par P. Barberis®a0), Ce dernier considére que le déplacement
de raie utilisé pour évaluer les contraintes n’est pas significatif de leur état mais est
représentatif de la distorsion du réseau cristallin de la quadratique.

Concernant les analyses de phases par DRX, P. Barberis®a9) a proposé un modéle
d’évolution de cette phase au cours de I'oxydation en considérant que la zircone
quadratique est créée a l'interface métal/oxyde et qu’elle se transforme en zircone
monoclinique, au-delad d’un certain temps de calcination. Il montre avec ce modeéle que la
quadratique est concentrée sur les 500 premiers nanométres et que la stabilisation de cette
phase résulte essentiellement d’un effet de taille des grains (figure 6) et non de la présence
des contraintes de compression. De plus, les variations de zircone quadratique observées
expérimentalement ne vont pas dans le sens d’une diminution sensible du taux moyen de
cette phase au moment de la transition. Cependant, ces conclusions ont été contredites par
F. GarzarolliGar9l), qui observe que la transition s’accompagne d’une diminution assez
franche de la concentration de cette phase. D’autre part, cet auteur a également évalué, par
déflection de lames minces, les variations moyennes des contraintes de compression dans la
couche au cours de |'oxydation. Comme l'illustre la figure A.22, les contraintes augmentent
pendant l'accélération de la prise de masse puis diminuent simultanément avec la
décroissance de la vitesse. La premiére phase est probablement liée a la transformation
quadratique-monoclinique, qui, comme [Iindique J. Godlewski, s’accompagne d’un
accroissement de volume de 7 % et donc d’une augmentation des contraintes moyennes de
compression. L'explication de la phase décroissante en terme de vitesse reste obscure en
I’état.

Enfin, d’autres paramétres peuvent agir sur la concentration en zircone quadratique. En
particulier, 'oxyde issu des précipités se présente sous forme quadratique (cubique trés
exactement). La théorie de B. Hutchinson®ut95) prend en considération, d’une part, la zircone
quadratique stabilisée par les contraintes de compression et d’autre part, la part de celle
issue de ces précipités. Son principe est que ce n’est pas la transformation martensitique qui
engendre la formation de fissures et donc la perte d’intégrité relative de la couche mais
Pinverse. En d'autres termes, les fissures piloteraient la teneur en quadratique, en
permettant I’expansion volumique liée a cette transformation. Pour appuyer cette thése,
G. WikmarkWiko6) 3 montré qu’indépendamment de la présence du substrat, la quadratique
coexistait avec la monoclinique et déduit de ce fait que la présence de la quadratique résulte
non seulement des contraintes mais aussi d’un facteur tel que les précipités. Ce probléme de
I’oxydation des précipités sera abordé ultérieurement.

En conclusion, les avis sont divergents sur la stabilisation de la quadratique et sur les
variations de cette phase au moment de la transition.

A propos de fissures et d’intégrité des couches, nous allons maintenant nous intéresser,
entre autres, a leur forme et a leur distribution.

218



,‘q\éggmhﬂnmhyw(ﬂm mnnm(www

i . tElecuopoﬁshed Sarnples ]
Y] mem——" R * ram—— s— D

| Transition

v _._._ - g

4]

O)ddo Laye( Tl'icknsss (urn)
FxgureA 22 : évolution des contraintes de compression dans les couches formées sous vapeur d’eau a
 400°C et de la vitesse d’oxydation en fonction de Pépaisseur d’oxyde.

1.3.3.2 Défauts microniques

Les problémes de diffusion sont étroitement liés a la présence de défauts dans la couche.
Quand le systéme considéré est piloté par la diffusion, plusieurs voies de diffusion sont
envisageables(®os99) :

les grains,

les joints de grains,
les dislocations,

les fissures,

les pores.

920 @ ©® e

Les deux sous-paragraphes suivants sont respectivement consacrés a la distribution des
fissures et a la répartition des pores.

« Forme et distribution des fissures dans la couche d’oxyde :

Une étude statistique de la distribution de ces fissures®s0) g été effectuée sur des couches
d’oxyde par microscopie électronique a balayage. Il s’avére que pour Zircaloy-4, les
premiéres fissures apparaissent a une épaisseur d’oxyde de I'ordre de 0,5 um. Ensuite, pour
cet alliage, les populations de fissures germent périodiqguement tous les 1,8 pm
d’épaisseur(Pares, Bosol) celle apparue a 0,5 um n’étant pas prises en compte (figure A.23).
Lorsque |’alliage est chargé en oxygéne(ar96) |es fissures sont présentes dés le début de
I'oxydation.
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Figure A.23: histogramme de fréquence des distances séparant la surface externe de la. premiére ﬁssure,
ks e es couches -.oxyde des echantll]ons de Zy4 et de ZrNb oxydes en’ antoclave pendant

170 jours.

Quant a ZrNbO, la premiére population de fissures observées est localisée a 2 ym de la
surface externe. Contrairement a Zy4, P. Bossis ne constate pas de périodicité en ce qui
concerne l'apparition des fissures et leur répartition est globalement uniforme dans la
couche. Il faut quand méme noter une « sur-concentration » de fissures situées proche de
I'interface métal/oxyde.

Au niveau de la taille, quel que soit 'alliage et I'avancement de la réaction, la largeur des
fissures est de I'ordre de quelques dixiemes de micrométre. D'autre part, indépendamment
de l'alliage, la densité de fissures (®os99) est de l'ordre de 0,25 pm/pm?2 et d’environ
0,5 fissure/um? (pour des couches d’épaisseur supérieur a 3 pm).

L'objet du point suivant porte sur la morphologie et la taille des pores.

= Porosités dans la couche d’oxyde :

Pour les oxydes uniformes en pré-transition, Beie et ses collaborateurs®ei%4) remarquent la
présence de pores de tailles variables. Ces pores ne sont pas interconnectés a la surface. Le
milieu oxydant ne pénétre donc pas dans la couche d’oxyde et n’atteint pas directement
I'interface métal/oxyde. En post-transition, les auteurs observent seulement une
concentration plus importante de ces pores. D'autre part, P. Bossis®os99 distingue deux types
de pores :

® les pores filiformes, de diamétre inférieur a 10 nm, paralléles a I'interface métal/oxyde
qui peuvent correspondre a des dé-cohésions au pied des colonnes et qui peuvent étre
interconnectés entre eux ;

® les pores sphériques, de quelques nanométres de diamétre, non interconnectés entre
eux, et qui peuvent étre localisés soit aux joints de grains, soit dans les grains.

Par ailleurs, son travail montre également que ces pores existent avant et aprés la transition
cinétique et ne sont pas, par conséquent, a I’origine de ce changement de régime. Quant a la
répartition de ces pores le long de la couche, aucune conclusion, a ce niveau, n'a pu étre
tirée lors de cette étude.

Enfin, la taille des pores augmente en post-transition et peut atteindre une centaine de
nanometre (Gar91) pour des couches d’'une centaine de micrométres.
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Remarque :  Les porosités, si elles sont interconnectées et reliées d la surface, peuvent permettre au
milieu oxydant d’accéder directement au métal ou a une couche située plus prés de
linterface métal/oxyde. Dans ce cas, si la vitesse est limitée par /a diffusion, comme /a
distance d parcourir par l'espéce oxydante pour corroder le métal est plus faible, la
cinétique est plus grande. Par contre, si les « porosités » sont isolées, I'effet est inverse
puisqu’elles provoguent des discontinuités dans la couche et bloguent ainsi la
pénétration de l'espéce oxydante contrairement a ce qu’on peut lire parfois dans la
littérature. En effet, certains auteurs considérent que les fissures et les pores sont des
voies privilégiées pour la diffusion. Cette hypothése est vraie si ceux-ci sont
interconnectés a la surface de I’échantillon. Dans le cas contraire, la barriére énergétique
engendrée par de tels obstacles est largement supérieure a celle de la diffusion en
volume ou aux joints de grainstSmes!, Dawbs, Hut9s, Sou98a), Enfin, la différence physique entre
un pore et une fissure tient plus a la cause de leur existence qu’a une différence de
structure fondamentale. En fait, la présence de fissures résulte d’une action mécanique
provoguant une rupture de la structure cristalline. Les pores, quant d eux, existent
guoigu’il arrive, seule la taille varie. Et on parle généralement de systéme poreux si
celui-ci est perméable a tel ou tel milieu.

Enfin, nous allons nous intéresser aux défauts ponctuels rencontrés dans |'oxyde. Ce
paragraphe est indissociable du degré d’oxydation des éléments d’addition rencontrés dans
les alliages et par inférence de I'oxydation des précipités au cours de la corrosion.

1.3.3.3 Défauts ponctuels

=

Par microscopie électronique a transmission, il est possible de suivre I'état
d’oxydation des précipités ainsi que leur composition au cours de la corrosion. D.
PécheurtPecd3b) 3 étudié d’une part le devenir de ceux de zircaéy—4 mais également celui des
précipités B-Nb(Peco0),

Brievement, dans la couche interne, (< 0,3 pm) les précipités, quels qu’ils soient, ne sont pas
encore oxydés et sont parfaitement intégres. Au-dela de cette épaisseur, ils sont soit
amorphes, soit partiellement oxydés.

Pour les précipités intermétalliques, I'oxyde formé est de structure cristalline quadratique ou
cubique. Deux facteurs stabilisant cette phase sont susceptibles d’intervenir: la taille des
grains (diametre de I'ordre de 5 nm)®a9%) ou la présence de fer et/ou de chrome. De plus, du
fer a I'état métallique ségrége alors, progressivement, a la périphérie de ces précipités
nanocristallisés (terminologie utilisé par D. Pécheur)®e93b)  Pour les couches post-
transitoires, ils sont majoritairement amorphes et présentent des ratios fer-chrome de
I'ordre de 0,5, soit bien en de ¢a des 1,7 nominaux. Le reste s’est dissout dans I'oxyde.

Quant aux précipités B-Nb, ceux-ci deviennent trés rapidement amorphes avec des
concentrations en niobium nettement plus faibles que celles initiales (10 a 50 % au lieu de
85 %)(Pec00), Une quantité importante de niobium se dissout par conséquent dans la matrice.
Suivant son degré d’oxydation, cet élément, comme le fer, va modifier les propriétés
conductrices de la zircone (cf. § 1.3.3.4).
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Pour ce qui est de I'état d’oxydation de ces éléments d’addition, nous
distinguerons les résultats obtenus avec la spectroscopie Mossbduer de ceux acquis avec la
spectroscopie de photoélectrons.

Précisons que, pour la premiére technique évoquée, seuls des films pré-transitoires ont été
analysés (0,3 ;1,2 ;1,6 um) et que les échantillons ont été oxydés sous eau lithiée a 360°C.

& Le fer dans la couche se présente sous trois formes distinctes(Pec99) :
“  Fe3+ et Fe2+, en solution solide dans la zircone ;
“  Zr(Fe,Cr)z, soit dans les précipités intermétalliques ;
“  O0~Zr, soit sous forme métallique.

Cette présence du fer a I’état métallique corrobore les analyses des précipités réalisés
par D. Pécheur(Pecol),

@ |’étain, quant a lui, précipite sous forme d’oxyde (SnO) ou de dioxyde d’étain (SnO).
). Sawickisaw9®) a3 également observé cet état d’oxydation de I'étain. D’aprés ces analyses,
ce dernier n’est jamais en position de substitution du zirconium, en d’autres termes, en
solution solide dans I'oxyde. De plus, il est également sous forme métallique (B-Sn) ou
d’hydroxydes (Sn(OH);). Enfin, la spectroscopie Mossbduer met en évidence une légére
ségrégation de I’étain et donc une sur-concentration de cet élément a la surface du film.

Avec la technique XPS, I’étain est a I'état métallique prés de I'interface métal/oxyde alors
qu’il est au degré d’oxydation +IV en surface. Indiquons que ces résultats ont été obtenus
sur des couches d’épaisseur inférieure a 0,7 pm(Bos99),

Pour ce qui est du niobium, cet élément ségrége a I'interface externe lorsque les échantillons
sont oxydés sous eau liquide. Cette caractéristique n’est pas observée pour des atmosphéres
oxydantes telles que la vapeur d’eau ou I'oxygéne. Enfin, le niobium, analysé par XPS, est,
indépendamment du milieu oxydant, au degré d’oxydation +V dans la couche®os99),
Néanmoins, d’aucuns ont envisagé la possibilité de le trouver au degré IINiuse), Cette
hypothése serait vérifiée lors d’oxydation sous trés faible pression d’oxygéne, ce qui est
éventuellement le cas dans la couche d’oxyde en particulier prés de I'interface interne.

La conservation des charges dans la couche est régie par le degré d’oxydation des éléments
d’addition. La concentration des espéces chargées intervient dans ['expression de la
conductivité. Les films d'oxyde présentent-ils une conduction de type ionique ou
électronique ? Cette question fait I'objet du paragraphe suivant.

1.3.3.4 Propriétés conductrices des couches d’oxyde

Sur ce sujet, il a été montréshi7o) que, pour les films minces, la vitesse d’oxydation du
zirconium pur est limitée par le transport électronique dans I'oxyde. En revanche, que ce soit
les binaires avec le fer, le chrome, I’étain, le nickel ou le Zircaloy-2, aucun parmi eux ne
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présente de telles propriétés conductrices. D'aprés les auteurs, les oxydes formés sur ces
alliages ne sont pas des semi-conducteurs ioniques ou électroniques mais des conducteurs
mixtes.

Par ailleurs, si les éléments issus des précipités oxydés se dissolvent dans la matrice, ils vont
jouer un réle sur la concentration en lacunes. En effet, ces éléments, en particulier le fer
(cf. § 1.3.3.3) sont en général au degré d’oxydation +lIl contrairement au zirconium qui est
a I’état +IV. Pour juger de leur impact sur les propriétés de conduction, M. Inagaky et
coll.tna9M) ont, en ce sens, étudié I'influence de I’étain, du fer et du chrome sur la conductivité
électronique de la zircone (figure A.24). De cette étude, ils déduisent que la présence de ces
éléments diminue le nombre de lacunes et donc la vitesse d’oxydation. L'approche est
intéressante mais les conclusions sont fausses car ils supposent implicitement que la densité
d’électrons est égale a la concentration de lacunes, ce qui n’est pas le cas compte tenu de
I'électroneutralité, qui s’écrit en présence de ces cations (Z{V(;'j:Z[Fc"ZrD. Néanmoins,

cette étude confirme les résultats présentés précédemment concernant les degrés
d’oxydation des cations issus des éléments d’addition.

Troisiemement, I'énergie d’activation, quel que soit I'alliage, est comprise entre 0,4 et
0,65 eV(verod), Compte tenu des valeurs déterminées sur zircone réduite par M, Levy(levds) |3
conduction ne peut étre considérée comme purement électronique ou purement ionique.
Pour expliquer cette valeur intermédiaire ([0,4; 0,65]), I'auteur suggére, a l'instar de
M. Levy, que les électrons sont piégés sur des défauts ponctuels réductibles et qu’ils ne
participent que partiellement a la conduction. Enfin, comme le montre la figure A.25, la
pente des courbes dans le diagramme d’arrhenius évolue avec la croissance, en particulier
quand |'épaisseur varie de 3,5 a 4 pum. Pour expliquer cette « rupture de pente », deux voies
de réflexions sont envisageables, soit le mode de transport prépondérant évolue en fonction
de I’épaisseur de la couche, soit les deux mécanismes interviennent simultanément mais
sont prépondérants sur des domaines d’épaisseur disjoints.

En résumé, nous retiendrons que les films d’oxyde présentent les caractéristiques d’un

semi-conducteur mixte et qu’il existe, au-dela d’une certain épaisseur, un changement de
« régime » de conduction.
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Figure A.25 dxagrammos ‘d’Arrhenius du rapport entre la différence de potentiel mosuree a'ax bomes
~dela cellule a la températnre. (@) 2,5 pm; (X)3 pm; (0) 3,5 pm; (O) 4,2 pm.

1.3.3.5 Caractérisation et propriétés électrochimiques des couches d’oxyde

Dans ce paragraphe, deux points seront développés :

@ |’action d’un couplage électrochimique sur la vitesse d’oxydation ;
@ |a signature électrique des couches d’oxyde.

Concernant I'action des précipités, il est démontré qu’a température ambiante, le potentiel
d’abandon de ces précipités est nettement plus élevé que celui du zirconium pur®eish, Ces
phases de Laves contenant les éléments d’alliage (Fe, Cr, Ni) n’ont cependant aucune
influence sur le courant anodique(®a00), En revanche, le chrome et le nickel jouent un réle non
négligeable sur I'intensité du courant cathodique. L’hydruration du substrat est évidemment
a Iorigine de ce courant. Finalement, P. Barberis interpréte ses résultats en considérant que
la réaction cathodique sur les précipités est limitée par I'adsorption dissociative du proton
hydraté.
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Par ailleurs, pour expliquer I'effet des précipités sur la vitesse d’oxydation (le zirconium pur
s’oxyde beaucoup plus vite sous eau que le Zircaloy-4), d’aucuns ont réalisé des expériences
de couplage électrochimique entre le zirconium pur et des métaux plus nobles, comme les
précipités. T. Isobe et coll.(59%) ont notamment montré, par couplage sous eau liquide entre
le zirconium et les phases de Laves, les deux points suivants :

® plus le nombre de précipités est important, plus la vitesse d’oxydation est faible ;
® la vitesse d’oxydation croit quand la quantité de fer et de chrome diminue (voir figures
30 et 31).

Les auteurs interprétent ce phénoméne comme un processus de passivation de la couche par
les précipités intermétalliques en début d’oxydation. Lors de |'oxydation de la matrice,
ceux-ci serviraient de sites cathodiques effectifs. Au-dela d’un certain avancement, ils se
transformeraient via le processus d’oxydation précédemment décrit (cf. § 1.3.3.3).

Plus récemment, des alliages ont été couplés électriquement avec un métal noble, I’Inconel.
Deux alliages ont été testés, le ZrNbO et le Zy4. De cette étude, il ressort que seul le premier
est sensible au couplage. Qualitativement la vitesse d’oxydation croit avec la surface de
I’électrode d’Inconel, A. FrichetFrio)) envisage deux possibilités pour expliquer cet effet du
couplage : soit la vitesse est controlée par un cas pur de réduction de I’hydrogéne, soit elle
est limitée par un cas mixte de réduction et de diffusion de ’oxygéne dans la couche dense.
Concernant Zircaloy-4, I'absence d’influence du couplage sur la vitesse est en accord avec
I’hypothése d’un contrdle de la cinétique par la diffusion de I"'oxygéne.

L'autre aspect, que nous voulions développer dans ce paragraphe, est la caractérisation
électrochimique des couches par spectroscopie d’impédance, technique trés en vogue ces
derniers temps.

N’étant pas un spécialiste de la spectroscopie d’impédance, mon esprit critique sur le sujet
n’est pas trés affirmé. Nous nous limiterons donc a un inventaire des conclusions établies a
partir de cette technique.

L'interprétation des courbes d'impédance nécessite de modéliser la couche d’oxyde par un
circuit électrique équivalent. Si celui-ci est décomposable en sous-circuits, ces derniers
peuvent @étre caractéristiques des sous-couches présentes dans l'oxyde. Avec cette
technique, il est alors possible de remonter aux caractéristiques électriques relatives a
chaque sous-couche, via le circuit équivalent proposé. Expérimentalement, elle a permis, a
F. GarzarolliGar9l), de montrer que la couche dense interne formée sur Zircaloy-4 présentait
une épaisseur croissante en pré-transition. La transition se traduit, en revanche, par une
diminution sensible de [I’épaisseur de cette sous-couche (épaisseur déduite des
caractéristiques électriques calculées). En post-transition, celle-ci est constante et est de
I’ordre de 0,5 um. D’autre part, d’aucuns estiment que la couche poreuse est déja présente
en pré-transition®os00), Celle-ci, étant a priori perméable au milieu oxydant, elle
n’interviendrait pas dans le contréle de la vitesse. Dans le cas de ZrNb, cette structure bi-
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couche existerait également dés le début de I'oxydation(er0® et ces deux sous-couches
présenteraient des épaisseurs croissantes avec le temps d’oxydation.

La protection anodique fournie par les précipités est indissociable de [|’absorption

d’hydrogene dans la couche et a fortiori de la formation d’hydrures. Le transport de
I’hydrogéne dans la couche jusqu’au métal est I'objet du paragraphe suivant.

1.3.4 Transport de I'hydrogéne

Concernant I'absorption d’hydrogéne, deux phénomeénes de transport sont a prendre en
compte : la diffusion dans la couche, quelle que soit la voie privilégiée empruntée par
I'espéce hydrogénée, et le transfert couche d’oxyde-matrice.

L’espéce hydrogénée formée au cours de la réduction de I'’eau a I'interface externe peut étre
soit réduite en hydrogéne neutre puis se désorber en formant du dihydrogéne, soit absorbée
dans cet état électronique dans la couche d’oxyde(Chods, Versog),

1.3.4.1 Diffusion de I’hydrogéne dans la zircone

Il est de rigueur, en ce qui concerne la diffusion de I’hydrogéne dans la zircone, de citer les
travaux de D. Khatamian et coll.®ha%) qui ont étudié la diffusion de I’hydrogéne dans la
couche de zircone par implantation d’ion hydrogéne dans le cceur d’une couche d’oxyde de
1 pm. Pour du zirconium pur, le coefficient de diffusion est donné par |'équation (8) :

D =113x10" xexp| — 1001 (8)
RT

Pour I'alliage Zr-2,5%Nb, le coefficient suit la loi suivante (9) :

D =3,05x10™" xexp 2 9)
RT

Les résultats présentés précédemment supposent implicitement une diffusion suivant la
deuxiéme loi de Fick, ce qui implique une couche homogeéne. Or il a été montré que la
couche d’oxyde ne présente pas cet aspect général en pré-transition. En effet, il existe deux
couches dont les caractéristiques sont les suivantes(tel98) :

® couche externe d’épaisseur réduite (0,1 pm) contenant une forte concentration
d’hydrogeéne ;
® couche dense interne présentant un profil d’hydrogéne strictement décroissant.

D’aprés G. Leliévre, les couches post-transitoires sont également constituées de ces deux

sous-couches. Cependant, cette description de la distribution de I’hydrogéne dans I'oxyde
n'est pas confirmée par les analyses SIMS des couches réalisées par L. Aufore@uf? En
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particulier, la transition s’accompagne d’une accumulation d’hydrogéne prés de I'interface
métal/oxyde, contrairement aux profils de deutérium obtenus par G. Leleliévre. Des
expériences d’échange isotopique mettent également en évidence a partir du rapport H/D,
deux zones, I'une poreuse externe (rapport H/D voisin de 1) et I'autre dense admettant des
rapports 10 a 100 fois supérieurs que précédemment.

Remarque :  I’hydrogéne dans la couche ne représente que 3 % de la quantité totale absorbéevrs7) ;

en outre, la majeure partie de I’hydrogéne se trouve sous forme d’hydrogéne dissout ou
d’hydrures dans le métal.

Connaissant la répartition de I’hydrogéne dans la couche, il importe de préciser sous quelle
forme diffuse ’hydrogéne et quels sont les vecteurs de cette migration vers le métal.

1.3.4.2 Influence du milieu sur le type d’espéce diffusante

N. S. Mc Intyre et ses collaborateurstn) se sont intéressés aux différences de profil de
deutérium, quelle que soit sa forme dans la zircone, suivant le milieu extérieur et en
particulier ils ont comparé ceux issus de D;O et de D sur des échantillons. Il s’avére que la
concentration en deutérium dans le cas de D,O est nettement plus importante en surface
que celle obtenue avec D;. Ces mémes auteurs en déduisent que la dissociation de D0 est
plus facile que I'adsorption de D; a I'interface externe et concluent a un effet catalytique de
la zircone lors de la dissociation de I’eau. Concernant les espéces diffusantes a proprement
parlé, T. Laursen et ses collaborateurstau94a considérent que :

® sous D;0, aprés préoxydation sous O, le deuteroxyl DO’ diffuse dans I'oxyde et reste
confiné dans la couche ;
® sous D, le deutérium neutre D réduit la zircone et se dissout dans le métal.

Enfin, en comparant la mobilité de I'espéce hydrogénée sous hydrogéne et sous vapeur
d’eauers9®), il a été montré, que I'espéce diffusante est protonique (H;) dans le cas de la

vapeur d’eau™agé® alors que c’est I’hydrogéne neutre dans le cas du dihydrogéne®ard1a (Hj).
En tout état de cause, I’hydrogéne garde le méme état électronique dans la zircone que dans
le milieu extérieur(Paro1b),

Les précipités et/ou les éléments d’alliage interviennent dans le transport de I’hydrogéne.

1.3.4.3 Influence des précipités intermétalliques sur I'absorption d’hydrogéne

Sur le sujet, les travaux de Y. Hatano et de ses collaborateurs®at00 sont incontournables. Ces
derniers ont étudié la distribution de I’hydrogéne dans la couche en fonction de la taille des
précipités intermétalliques et ont montré que I'absorption d’hydrogéne pour les échantillons
constitués de petits précipités était largement plus faible que dans le cas de gros précipités.
Qualitativement, la distribution de I’hydrogéne obtenue avec de tels précipités est quasi-
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'ans la couche alors qu’elle décroit pour les petits précipités (figure A.26). Selon

ci sont oxydés instantanément dans I'oxyde et la diffusion d’hydrogéne, sous

, dans la zircone suit grossiérement la deuxiéme loi de Fick. Par contre, les gros
precipités restent a I'état métallique plus longtemps et constituent ainsi, des « fenétres » a
hydrogéne. Cependant, I’hypothése de I'oxydation instantanée des petits précipités n’est pas
forcément justifiée, compte tenu des résultats de D. Pécheur(ec93a), En effet, ce dernier
suggeére que les petits précipités sont au contraire les plus lents & s’oxyder car les moins a
méme a s’étendre, d’un point de vue volumique, lors de la corrosion. Enfin, tant que les
précipités sont sous forme d’intermétalliques, ils servent de ponts entre I’oxyde et le métal
pour I'’hydrogéne. Ensuite, dés qu'il sont oxydés, leur réle de court-circuit n’est plus
observé(telos),

D’autre part, I’hydrogéne dans la couche est localisé au voisinage des précipités encapsulés
dans le film d’oxydeso97),
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Figure A.26 : profils de deutérium dans les films d’oxyde formes sur dts matenaux avec des pet:ts (.) et
des gros précipités (O).

L’hydrogéne qui diffuse dans la couche d’oxyde peut ensuite pénétrer dans le métal, et se
dissoudre en solution solide dans la matrice et/ou former des hydrures de zirconium, au-
dela d’une certaine concentration en hydrogéne dans le métal.

Le paragraphe suivant est consacré a la relation entre la quantité d’hydrogéne absorbée et la
prise de masse.

1.3.4.4 Relation entre la prise de masse et la quantité d’hydrogéne absorbée

D’une maniére générale, il est unanimement reconnu que les variations de la prise
d’hydrogéne par le métal au cours du temps suivent sensiblement celles de la prise de
masse(tel9s, Chad4) |3 figure A.27 met en évidence la forte corrélation entre la vitesse
d’hydruration et la vitesse d’oxydation.
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Nous avons vu précédemment que les vecteurs prépondérants du transport d’hydrogéne
dans 'oxyde sont les précipités et que la quantité d’hydrogéne dans la couche dépend de
leur taille. D’autre part, comme lillustre la figure A.28MHa97) la quantité d’hydrogéne
absorbée par le métal en fonction de la prise de masse décroit avec la température pour les
gros précipités tandis que celle relative aux petits est indépendante de ce paramétre.
Comme les ‘gros précipités s’oxydent lentement et d’autant moins vite que la température
est faible, un accroissement de température s’accompagne, par conséquent, d’une
diminution de la prise d’hydrogéne. Dans le second cas, I'auteur en déduit que I'énergie
d’activation de I'oxydation est égale a celle de I’hydruration.
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Compte tenu de la forte corrélation entre oxydation et hydruration, D. Charquet et ses
collaborateurs(€ha?) ont essayé de dissocier ces deux phénoménes et ont distingué deux
types de parametres :

©® ceux qui modifient la vitesse d’oxydation et a fortiori la vitesse d’hydruration ;
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® ceux qui modifient spécifiquement la vitesse d’hydruration.
De cette étude, il importe de relever trois conclusions fondamentales :

©® le rapport atomique fer sur chrome et le pourcentage d’étain sont des paramétres de
type 1 ;

® le cuivre, qui n’est présent que dans les alliages zircaloy2, intervient directement dans le
mécanisme de transport de I’hydrogéne ;

® quand la vitesse d’oxydation croit, la vitesse d’hydruration augmente parallélement mais
le rapport entre la quantité d’hydrogéne qui pénétre dans I'échantillon et la quantité
théorique d’hydrogéne produit appelé en anglais le « H% pickup ratio » diminue.

Ce dernier point implique que la diffusion de I'hydrogéne dans la zircone est plus lente que
celle de 'oxygene et donc que I'énergie d’activation de ces deux processus est différente.
Cette derniére remarque contredit les interprétations de Y. Hatano. L’hydrogéne diffuse
ensuite dans le métal.

1.3.4.5 Transport de I’hydrogéne dans le métal

Le diagramme de phase Zr-H montre (figure A.2) que, contrairement a |'oxygéne,
I’hydrogéne n’est pas trés soluble dans le zirconium. Concernant la solubilité limite de
I’hydrogeéne, J.J. Kearns(ea6?) 3 mis en évidence qu’elle était indépendante de I'alliage étudié.
Quantitativement, la solubilité limite moyenne en fonction de la température est régie par
I’équation 10 :

35,7
C. =12.10° exp| - ==
s P( RT

] (ppm) (10)

ol I'enthalpie de dissolution s’exprime en kJ/mol.

De plus, L. Aufore, compte tenu de I'objet de sa thése, a référencé d’autres articles. Le
tableau A,44uf97) récapitule I'ensemble des données répertoriées dans sa thése.

Des études cinétiques ont également été réalisées sur ce processus d’hydruration. Le profil
de prise de masse en |'absence de pré-oxydation préalable est clairement linéaire(Une78), Cet
état de fait conduit l'auteur a considérer un contréle de la vitesse par une réaction
d’interface. K. Une ne précise cependant pas clairement de quelle réaction il s’agit. Il a par
ailleurs étudié le temps d’incubation engendrée par une pré-oxydation de |'alliage. La
vitesse d’hydruration est alors limitée par la présence de cette couche barriére. Elle est par
conséquent contrélée par la diffusion de I’hydrogéne dans cette couche. De méme,
M.B. Elmosehli®m5 montre que le zirconium pur préoxydé jusqu’a 1 pm est quasiment
imperméable au deutérium, quand on le soumet a une atmosphére en deutérium (D). Par
contre, les alliages comme le zircaloy2 et Zr-2,5%Nb absorbent, méme aprés avoir été
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préoxydés une quantité importante de deutérium. Il a de plus mis en évidence que la
quantité d’hydrogéne absorbé suivait une loi du type : Qy, °< P:;z_

Remarque :  Suivant le traitement de surface, la quantité d’hydrogéne absorbé varie. Par oxydation
sous D20, T. Laursen (laussb) et ses collaborateurs se sont intéressés a trois types de
traftements :

@ aucun traitement,
@ décapage chimique,
@® traitement anodigue.

Pour les alliages non traités, le deutérium est concentré dans I'oxyde et sa présence n’est
pas révélée dans le métal. Pour un traitement anodique, celui-ci est également concentré
dans la couche alors que les alliages décapés chimiquement présentent une forte quantité de
deutérium dans le métal (figure 37).

Matériaux Intervalle de Solubilité en ppm Références
température (°C) =A exp (-AH/RT)
A en ppm
AH en kJ.mol"!
Zirconium 260-525 1,6 105 exp (-37,6/RT) (Keab7)
Zircaloy-2
Zircaloy-4 260-525 0,99 105 exp (-34,6/RT) (Kea67)
Compilation des points sur:
Zirconium 260-525 1,2 105 exp (-35,7/RT) (Keab7)
Zircaloy-2
Zircaloy-4
Zircaloy-2 0,5 105 exp (-31,5/RT) (51a67)
Zircaloy-4 1,02 105 exp (-35,6/RT) (51a67)
Zr2,5Nb 0,7 105 exp (-33,9/RT) (51a67)
Zirconium
Zr2Nb 4,4 105 exp (-44,8/RT) (Eri64)
Zircaloy-2
Zr2,5Nb 1,99 105 exp (-39,1/RT) (Saw67)
Zr2,5Nb 1,4 105 exp (-36,1/RT) (Col78)
Zircaioy— 0,66 105 exp (-32,1/RT) (Kam96)
Tableau A, 4 :  valeurs de la limite de solubilité de l’hydrogene dans los alhages a base d zxrcomnm en
- fonction de la température. ; S5 S

Le dernier sous-paragraphe est consacré aux différences de réactivité observées entre
ZrNbO et Zy4.
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1.3.5 Différence de réactivité entre les alliages Zy4 et ZrNb sous eau

= Différence de comportement cinétique :

La majorité des études cinétiques montre que, sous faible pression d’eau (quelques
millibars), I'alliage ZrNbO s’oxyde plus vite en pré-transition que le Zircaloy-4(Bos99),
Concernant I’étape limitante de Zircaloy-4, toutes les interprétations convergent vers la
conclusion suivante : la vitesse d’oxydation est contrdlée par la diffusion de I’oxygéne dans
I'oxyde. Pour ZrNbO, la cinétique serait limitée par un cas mixte de diffusion et de réaction
d’interface car la loi parabolique compléte (Bos99, Pet98) permet d’ajuster de maniére
satisfaisante les points expérimentaux. Il me semble qu'un ajustement n'est pas suffisant
pour en déduire de facon péremptoire la proposition précédente.

Sous forte pression (quelques centaines de bars), la hiérarchie est inversée®ar98), En effet,
comme l'illustre la figure A.29, le Zircaloy-4 résiste mieux a la corrosion en post-transition
que ZrNbO.
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Figure A.29 : évolution de la prise de ‘masse et de la quantlte de zircone quadrathue en fon 1
: temps d’ oxydation pour M5 (ZrNb} et Zy4 (vapeur d’eau 3 415°C).
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= Comparaison des structures de couches d’oxyde :

Au niveau de la microstructure, le taux de zircone quadratique est plus faible pour ZrNb que
pour Zircaloy-4 (figure A.29). Par ailleurs, la distribution des fissures dans les couches
d’oxyde de ZrNb est quasi-uniforme. Elle se distingue de celle obtenue sur I'alliage Zircaloy-
4. En effet, celle-ci est périodique et cette périodicité semble liée a la transition
cinétique(Bos99),

« Différence de comportement lors d’un couplage électrochimique :

L’alliage Zircaloy-4 est insensible a un couplage avec un métal noble tel que I'Inconel(rion,
En revanche, la vitesse d’oxydation de ZrNbO augmente avec la surface de I’électrode en
Inconel. Ces résultats vont dans le sens d’un contrdle de la vitesse par un cas mixte de
réaction d’interface et de diffusion(rion,
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« Comparaison des cinétiques d’hydruration :

La prise d’hydrogéne observée sur Zircaloy-4 est toujours nettement supérieure a celle
obtenue avec des échantillons de ZrNbO. Il en est de méme pour le « H pick-up ratio ».
Celui-ci est, a une épaisseur d’oxyde de 6,5 ym, d’environ 36 % pour Zircaloy-4 et n’excéde
pas les 15 % pour une couche de 4,2 pm dans le cas de ZrNbO(vero0),

Nous allons nous intéresser dans le paragraphe suivant aux coefficients de diffusion calculés
dans la zircone ainsi qu’a ces techniques d’évaluation.

1.4 Coefficient de diffusion dans la zircone®°"?

La premiére partie traite des coefficients de diffusion dans la zircone puisqu’il est
généralement admis que la diffusion dans la couche d’oxyde est le processus limitant la
vitesse d’oxydation.

1l est nécessaire, avant d’aborder les évaluations du coefficient de diffusion proposées dans
la littérature, de préciser les différents types de coefficient qui ont été introduits suivant les
techniques analytiques utilisées.

1.4.1 Définitions des coefficients de diffusion

1.4.1.1 Coefficient de diffusion chimique

Par analogie avec le flux de chaleur, Fick a exprimé le flux de diffusion d’une particule di a
un gradient de concentration comme suit :

J==D, (g—f)avec D,, noté aussi D

ol Deh est le coefficient de diffusion chimique, fonction de la probabilité de saut de I'espéce
diffusante, de la fréquence de sauts et de la distance entre deux plans de saut.

1.4.1.2 Coefficient d’auto-diffusion

Contrairement au cas précédent, ce coefficient n’est pas défini en considérant une direction
privilégiée de déplacement. Il prend en compte le mouvement dans les trois directions de
I’espace en supposant qu’un saut est aléatoire et indépendant des sauts précédents.

Dans le cas particulier d’un cristal de type cubique, ce coefficient d’auto-diffusion est relié
au coefficient de diffusion chimique via la formule suivante :
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Ce coefficient est donc directement proportionnel a la concentration en défauts (Ng), et
dépend du nombre de positions des plus proches voisins de cet atome (Z) et surtout du
mécanisme de diffusion (mécanisme de diffusion par lacunes pour Ioxydation du
zirconium).

1.4.1.3 Coefficient de diffusion des lacunes

Pour un mécanisme de diffusion par lacunes, le coefficient de diffusion des lacunes est
indépendant de la concentration en défauts puisque toute lacune peut occuper la position de
tous ses proches voisins. Finalement, le coefficient de diffusion des lacunes D, est défini
comme suit :

D,=N,D, =D, =%Dch

Comme Z/3 en terme d’ordre de grandeur est proche de 1, le coefficient de diffusion des
lacunes est du méme ordre de grandeur que celui de diffusion chimique.

Cette relation n’est également valable que dans le cas d’un cristal de type cubique.

1.4.1.4 Coefficient de diffusion du traceur

Il est clair que, lors d’'un mécanisme de diffusion par lacunes, le coefficient de diffusion d’un
traceur sera différent du coefficient d’auto-diffusion puisque dans ce cas les sauts
successifs ne seront pas indépendants les uns des autres. Par conséquent, il est
généralement introduit un facteur de corrélation (f) entre le coefficient du traceur et le
coefficient d’auto-diffusion. Et la relation entre ces deux coefficients est la suivante :

D, =1D,
ou f dépend du mécanisme de diffusion et de I’espéce diffusante et est compris entre 0 et 1.
Compte tenu de la relation précédente, les coefficients d’auto-diffusion et de diffusion du

traceur sont du méme ordre de grandeur.

Nous admettrons par la suite que ces relations sont extrapolables 3 un réseau cristallin
quelconque.
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1.4.2 Valeurs du coefficient de diffusion proposées dans la littérature

Dans le paragraphe suivant, les articles utilisant des techniques ou des modéles
d’exploitation analogues seront regroupés et séparément analysés et critiqués. Les données
(auteurs, alliage, milieu oxydant, technique analytique, modéles, résultats) sont présentées
dans les tableaux A.5 et A.6 et celles—ci sont regroupées sur la figure A.30.
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Tableau A.5: auteurs, matériaux, milieu, domaine -de,temp'éra-turé et technique expéﬁme_ﬁtale utilisée
pour la détermination du coefficient de diffusion.
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Tableau A.6: coefficients de diffusion de oxygene dans oxyde.

1.4.2.1 Technique manomeétrique

J.K. Dawson(@awé8) et T. Smith®mié5) ont employé, pour déterminer le coefficient de diffusion
chimique, la technique d’interruption de Rosenburg, qui consiste, dans un premier temps, a
oxyder 'alliage sous une pression contrélée d’oxygéne. La deuxiéme étape a pour objectif
I’égalisation des concentrations en lacunes ou en anions dans la couche d’oxyde. Pour ce
faire, '’enceinte est soumise a un vide secondaire. Dans un troisieme temps, I'oxygéne est
ré-introduit dans le réacteur. Enfin, aprés une phase transitoire, la vitesse d’oxydation est de
nouveau contrélée par le flux de diffusion dans la couche dans I'approximation de Wagner.
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En appliquant les lois de Fick aux différentes étapes décrites précédemment, il est possible
d’évaluer non seulement le coefficient de diffusion chimique mais aussi les concentrations
aux interfaces.

Les critiques, que l'on peut formuler sur ces articles, sont d'une part I'impossibilité
technique de [I'étape d’égalisation des concentrations en lacune et deuxi@émement
I'utilisation des lois de Fick pour I'exploitation des résultats puisque le régime n’est pas
parabolique. C'est pourquoi ils ont été obligés d’introduire des facteurs correctifs pour
I'interprétation des manipulations.

1.4.2.2 Technique RNA

B. Cox et C. Roy!cox66) ont oxydé leurs échantillons dans un premier temps sous oxygéne 16
puis les ont soumis a une atmosphére composée d’oxygéne 17. Enfin, ils ont dosé I’oxygéne
17 par analyse par réaction nucléaire. Connaissant le profil en oxygéne 17 et en considérant
une diffusion a travers un mur semi-infini, ils ont pu déterminer le coefficient de diffusion
dans I’alliage. A priori la technique est séduisante puisqu’elle passe outre le probléme de la
détermination des concentrations aux interfaces, mais leurs résultats expérimentaux
présentent d’une part un profil peu « orthodoxe » de I'oxygéne 17 dans la couche et d’autre
part une dépendance de la concentration a la surface avec le temps d’exposition sous
oxygéne 17.

1.4.2.3 Technique d’échange isotopique

K. Park et coll.(Par91a) ont utilisé une technique d’échange isotopique qui consiste a échanger
I'oxygene 16 de la zircone (zircone quadratique seule) avec I'oxygéne 18 de la vapeur d’eau.
En suivant I'évolution de la prise de masse par thermogravimétrie, ils en déduisent la
quantité d’oxygéne 18 qui a pénétré dans I'oxyde et peuvent évaluer ainsi le coefficient de
diffusion du traceur. En utilisant les données de la littérature pour le coefficient d’auto-
diffusion (données d’lkeda obtenues par conductivité électroniquetess), ils déterminent le
facteur de corrélation. Ensuite, avec une zircone a concentration connue en yttrium, ils en
déduisent le coefficient de diffusion des lacunes. Finalement, ils déterminent le coefficient
de diffusion chimique.

L’ensemble de I’article semble rigoureux et juste mais la valeur des coefficients de diffusion

obtenus dépend de la validité de données de la littérature pour le coefficient d’auto-
diffusion.

1.4.2.4 Microphotométrie

A partir d’'une poudre sous-stoechiométrique, en imposant sur une face de la pastille frittée
une forte pression partielle d’oxygéne, la poudre de zircone devient « stoechiométrique ».
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Comme les deux types de zircone sont de couleurs différentes (noir pour celle sous-
stoechiométrique et blanche pour la poudre stoechiométrique), il est possible de déterminer
I’évolution au cours du temps du front de zircone stoechiométrique et d’en déduire le
coefficient de diffusion. C’est, en substance, le principe de I'étude qu’'a réalisée
D.L. Douglass(Dou68),

Le doute, que I'on peut émettre, porte sur la précision de la méthode : a partir de quelle
sous-stoechiométrie dans la zircone, la couleur de la poudre est-elle modifiée ?

Enfin le dernier paragraphe est consacré aux techniques de thermogravimétrie et de
métallographie.

1.4.2.5 Technique thermogravimétrique ou métallographique

Sur ce point, deux auteurs peuvent étre cités.

J. Debuigne et P. Lehr(Peb62) ont élaboré un modeéle de diffusion dans deux milieux séparés
par une interface mobile. En évaluant par microdureté le coefficient de diffusion dans le
zirconium, ils ont ensuite pu en déduire le coefficient de diffusion dans la zircone en
utilisant les concentrations aux interfaces de la littérature.

E.A. Garcia©ar99 a également proposé un modéle de diffusion. Ce dernier part du principe
que le coefficient de diffusion dans la couche n’est pas uniforme. Il est également obligé,
pour résoudre numériquement les équations, d’utiliser les données de la littérature pour les
conditions limites.

La critique, que I'on peut formuler a ’encontre de ces deux articles, est, d’avoir utilisé pour
déterminer le coefficient de diffusion chimique, les concentrations aux interfaces proposées
par la littérature®oms4), En effet, ces concentrations sont déterminées en mettant en solution
une quantité fixée d’oxygéne dans le zirconium a haute température puis en faisant une
trempe sous vide a la température souhaitée. En dosant le pourcentage d’oxygéne dans le
zirconium et en vérifiant la présence simultanée par métallographie du zirconium et de la
zircone, les auteurs peuvent connaitre la limite de coexistence des deux phases en fonction
du pourcentage d'oxygéne. Mais, comme le zirconium s'oxyde méme sous trés faible
pression partielle d’oxygéne, il est fort probable que lors de la trempe sous vide le
zirconium continue a s’oxyder, ce qui aurait tendance a diminuer la limite de coexistence
des deux phases.

L'analyse de la figure A.30 ameéne aux conclusions suivantes. Les courbes en dessous de
500°C sont assez proches les unes des autres et présentent des pentes (Ea) sensiblement
analogues. Par contre, a haute température, le coefficient évalué par K. Park admet une
énergie d’activation au moins deux fois plus faible que celles des autres auteurs. De plus, si
on extrapole ses données a basse température, la valeur du coefficient serait
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comparativement aux autres valeurs beaucoup plus élevée compte tenu de la faible pente de
sa courbe.
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Figure A.30.: coefficients de diffusion en fonction de ’inverse de la température.

D’autre part, B. Cox propose une évaluation du coefficient de diffusion d’un traceur en
I'occurrence I'oxygéne 17. Or, nous avons insisté dans le paragraphe précédent sur le fait
qu’en terme d’ordre de grandeur le coefficient de diffusion du traceur n’était pas
comparable avec le coefficient de diffusion chimique. Pour pouvoir le comparer avec les
autres valeurs de la littérature, il faudrait connaitre la valeur de la concentration en défauts
(lacunes).

Ces évaluations nous permettront de comparer nos résultats de coefficients de diffusion et
vérifier si nos valeurs ne sont pas aberrantes aux yeux de la littérature.

1.5 Bilan de cette étude bibliographique

Ce paragraphe se divise en trois points distincts :

= Quelles sont les résultats expérimentaux et les interprétations
unanimement reconnus ?

Quelle que soit I'atmosphére oxydante, la vitesse d'oxydation du Zircaloy-4 en pré-
transition est contrdlée par la diffusion dans la couche d’oxyde. La pression partielle de
I’agent oxydant a un trés faible effet sur la vitesse d’oxydation.

Pour ZrNb, un dépdt de platine en surface de I’échantillon accélére nettement la vitesse pré-
transitoire sous O.. Cet alliage est également sensible a un couplage électrochimique avec
un métal noble. La cinétique dépend de plus de la surface de I’électrode (cf. § 1.3.3.5). Ces
faits impliquent que la vitesse en pré-transition sous eau liquide est limitée par I’étape de
réduction de I’hydrogéne.
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Au niveau des propriétés conductrices des couches, I'oxyde n’est ni un semi-conducteur
ionique, ni un semi-conducteur électronique. Néanmoins, le dioxyde de zirconium est
reconnu pour étre un semi-conducteur de type n a lacunes anioniques.

Enfin, lors de la corrosion sous eau, le fer, en solution solide dans I'oxyde, est au degré
d’oxydation +II ou +lIl. L’étain est, quant a lui, sous forme de précipités d’oxyde (SnOy) dans
la couche ou a I’état métallique pres de I'interface métal/oxyde. Pour ce qui est du niobium,
il est au degré d’oxydation +V et sa concentration augmente au cours de "oxydation (cf. §
1.3:3:3).

« Quelles sont les interprétations sujettes a polémiques ?

Concernant la pré-transition, plusieurs hypothéses ont été proposées pour expliquer I'écart
a la loi parabolique pour Zy4 mais aucune ne fait vraiment I'unanimité. Pour ZrNb, la
cinétique serait controlée par un cas mixte de réaction d’interface et de diffusion dans la
couche. Cependant, les preuves, appuyant cette interprétation, sont encore insuffisantes.

Indépendamment de I'alliage et quelle que soit I'atmosphére oxydante, le moteur de la
transition n’a toujours pas été identifié. L'influence cinétique de I’étain a été clairement mise
en évidence mais son impact microscopique est inexpliqué en |'état.

Tout le monde s’accorde a dire que les précipités intermétalliques jouent un réle de
protection anodique lors de la corrosion. Précisons que cet effet n’est recensé que sous eau
liquide ou sous forte pression de vapeur d’eau (Ba0), Mais leur prise en compte dans un
mécanisme réactionnel n’a toujours pas été effectué.

Les interprétations du régime cinétique post-transitoire pour Zy4 supposent généralement
que I'étape limitante de I'oxydation sous eau est encore la diffusion de I'oxygéne dans la
couche dense. Seule la géométrie locale de la couche varierait au cours de la transition.
Cependant, des analyses récentes du probléme ont mis en évidence que cette hypothése
pouvait étre erronée.

Sous oxygeéne, les hypothéses d’'un contrble de la vitesse par la diffusion du gaz dans la
couche poreuse ou par l'adsorption a la surface de cette couche ont été émises mais aucune
ne permet d’expliquer tous les phénomeénes observés, en particulier les effets de pression.

Qualitativement, cette derniére joue un rdle accélérateur sur la cinétique post-transitoire
sous vapeur d’eau. Une augmentation de pression de vapeur d’eau diminue en particulier
nettement le temps a la transition. L'influence de la vapeur d’eau sur la cinétique pré-
transitoire n’a presque pas été étudiée jusqu’a présent.

Enfin, le parameétre a I'origine de la stabilisation de la zircone quadratique n’a toujours pas
été clairement identifié.
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A la lumiére de cette étude bibliographique, le cahier des charges et les
objectifs de cette thése sont les suivants :

confirmer ou infirmer les hypothéses proposées sur les étapes limitant la vitesse
d’oxydation ;

déterminer le régime cinétique quand celui-ci n’a fait I'objet d’aucune étude antérieure ;
proposer des mécanismes réactionnels compatibles avec les tests et résultats
expérimentaux obtenus ;

mettre en évidence les différences de comportement cinétique lors de I'oxydation entre
Zy4 et ZrNb ;

évaluer éventuellement les grandeurs cinétiques fondamentales ;

apporter des éclaircissements sur la transition cinétique.
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' o Annexe B -
Equatlons fondamentales de Ia clnethue(s°"9°’

Nous nous limiterons a la description du principe d’obtention de ces relations
fondamentales. |l s’agit, en prenant en compte les termes sources (vitesse des réactions
chimiques, V,,, p caractérisant la ptme réaction) et les termes d’échanges (flux de diffusion ' 8
1,, 1), de réaliser un bilan matiére sur les constituants rencontrés (A;) dans un petit élément
de volume 8V, dont les coordonnées sont x, y, z. Nous distinguerons trois types de zones,
zone homogeéne tri-dimensionnelle, zone homogeéne bi-dimensionnelle et zone di-phasique
bi-dimensionnelle.

« Zone homogeéne tri-dimensionnelle :

Ce bilan est exprimé en termes de variation du nombre de mole de A; dans le petit volume
8V (B.1) :

agn
ot

Va

SV 4+, ~T,,6)0S, + (T, =T,,,)88, +(T, -7,,,,)88, (8.1)

y+dy

ou V; est le coefficient stoechiométrique de A; pour la péme réaction, 85x, 8Sy et 85z sont

respectivement les surfaces élémentaires normales a I'axe des x, y, z

En passant a la concentration en A;, Ci = 0n;/dV, et en dérivant celle-ci par rapport au temps,
il vient, compte tenu de la dépendance du volume et du nombre de mole avec le temps,
I’expression de la dérivée de la concentration suivante (B.2) :

. V. - v
daC; _ v, _divi_CidV _ v, | = |+ DAC, Gdv (B.2)
ot | &V Vdt 5%V V dt

ol A est I'opérateur Laplacien.

o Zone homogeéne bi-dimensionnelle :

Nous considérons pour ce type de zone que I’élément 8x est trés petit devant les autres
grandeurs dy et 8z et que le flux de sortie Jx+5x a travers 85« est nul.

Posons pour la suite : dx=e. Le volume s’exprime donc en fonction de e de la maniére
suivante : 8V = edSx.

Le bilan, en concentration, sur A; s’écrit dans ce cas (B.3a) :
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edS e dy odz S, dt

Vv . ‘o . ©
o[l Bn 20n 20 S8
o e ox dy gy S, dt

oC, Vo ) I, 9, 9, C, dS
Zuip x ¥ < X
P

(B.3a)

Enfin, comme il s’agit d’'une zone bi-dimensionnelle, la concentration peut étre exprimée en
concentration superficielle : Cis = 8n;/dSx.

Avec cette définition, I'expression précédente devient (B.3b) :

R

. 9°C, e, g,
DR PERA P WY (8.3b)
ox dy* Yooyr S, dt

VA
3S,
L’expression précédente en concentration superficielle a I'avantage d’étre indépendante de
I’épaisseur e.

= Zone di-phasique bi-dimensionnelle :

Nous considérons pour ce type de zone que I’élément 8x est toujours trés petit devant les
autres grandeurs 3y et 6z. Cependant, la zone est dans ce cas traversée par une interface,
caractérisant la frontiére entre deux phases. Cette interface délimite deux zones, 'une
d’épaisseur e (ol le constituant A; existe), I'autre d’épaisseur e’. La fraction de surface pour
le flux de diffusion suivant Oy et Oz s’exprime sous la forme : e/(e+e’).

Dans ce cas, I'expression de la dérivée de la concentration devient (B.4a) :

1 2 2
aC, =2e:+e = Va ) _D, dC;, +p 3G . p 3°C _Cids, (B.42)
ot 45 e Pl(e+e)S, | e ox Y ooy? Yoyr S, dt

soit en terme de concentration superficielle (6b) :

%L, Y Va s 4+D +D -
— V. -
o 4| s, x 'y 'y s, ar

2 2
]—Dx ac, 0°C; 9°C;, C, ds, (B.4b)

Finalement, quelle que soit I'expression, la dérivée de la concentration avec le temps est
composée de trois termes, I'un di aux réactions chimiques, le deuxiéme lié aux flux de
diffusion et le dernier a la variation des dimensions de la zone réactionnelle avec le temps.

Il est possible, a partir de ces expressions, de retrouver la deuxiéme loi de Fick (diffusion

seule). A titre d’exemple, précisons I’expression de la variation de concentration superficielle
pour une réaction d’interface dont la surface varie dans le temps (B.5) :
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&S, | S, dt

Lo, {Vﬂ }__C_i,__ds_,‘ (8.5)
ot R x
Enfin, dans le cas d’une zone bi-dimensionnelle ol arrive un flux de diffusion normale a
I’interface considérée, deux contributions sont a prendre en compte, la réaction d’interface
et le flux de diffusion perpendiculaire a la surface (B.6) (I’évolution des dimensions de cette
zone au cours du temps étant supposée négligeable) :

ac, v, ac,
Ty, [ |, S (8.6)
a ;u'v(ssx] " ox
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Annexec
~ Modéles de diffusion

Dans un premier temps, nous allons présenter le modéle des sauts sur lequel se base tous
les points abordés dans ce paragraphe.

Aprés cette bréve introduction du modéle des sauts, la complexité des modeéles ira
croissante, afin de disposer, lors de l'interprétation des résultats, d’'un panel de lois
susceptible de représenter les courbes cinétiques expérimentales. D’un point de vue
phénoménologique, seront pris en compte, lors de I’élaboration de ces modéles :

® la fissuration,

® les contraintes de compression,
® la création d’'un champ électrique dans la couche.

1.1 Modele des sauts

Considérons un milieu cristallin délimité par deux plans respectivement a 1’abscisse 0 et X et
une diffusion unidirectionnelle dans ce milieu, perpendiculaire aux plans définis
précédemment. Pour une section droite d’aire S, admettons qu’il existe N files par lesquelles
diffusent les particules et pour chaque file n barriéres de potentiel. En un point donné (i),
I’énergie d’activation s’écrit E(i,j). La figure C.1 représente la barriere énergétique a franchir
en ce point :

A E(i,j) : Energie d’activation

File j

EiJ

|

| I
. >

X

ia (i+1)a

Figure C.1 : schématisation d'un saut lors de la diffusion d'une espéce dans un solide.

En prenant en compte les deux flux de diffusion (dans le sens des x croissants et dans le
sens inverse) et en supposant que le taux de réussite du saut est équiprobable, il est
possible de montrer que le flux en un point (i,j) vérifie I’équation (C.1)(sou99) ;
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-D(i, )[BC] (C.1)
j 0X )

E@,j)
J4,j) = -ﬂ—e ( ax]__

1,

ou h est la constante de Plank, k la constante de Boltzmann et a la distance entre deux
minimums de potentiels.

Les lois suivantes découlent toutes de ce modéle des sauts. Seule la distribution des
énergies d’activation est variable.

1.2 Diffusion d’une particule non chargée

°

Nous allons successivement nous intéresser au modéle de diffusion dans I'approximation de
Wagner, puis a I'impact de la fissuration sur ce flux, et enfin a I’effet des contraintes.

1.2.1 Diffusion normale

Si le matériau considéré est homogeéne, les barriéres énergétiques sont identiques en tout
point : E(,j)=E.

Pour obtenir le flux de diffusion a I'abscisse x;, il suffit de moyenner le flux sur les N files

C.2)
oC
-D C.2
(ax] €2

2
J(l)—-—ZJ( iL,p=- zl:lTexp[ RTIgC] __DOGXP(—_I?BS)

ou D est le coefficient de diffusion en m2/s.

Cette expression correspond a la premiére loi de Fick.

1.2.2 Diffusion normale pseudo-stationnaire

Si la diffusion est stationnaire ou pseudo-stationnaire, cela implique qu'il n’y a pas
d’accumulation de matiere. Le flux est par conséquent uniforme :

Ji-1)=J{)=J,=]J D(ac]
o0x

D’aprés la relation précédente, la dérivée de la concentration est indépendante de I’abscisse
considérée. La concentration varie donc linéairement avec |'épaisseur, ce qui se traduit
mathématiquement par la relation :
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ac)_ac
x| X

ou AC est la différence de concentrations entre les deux interfaces.

Finalement, on trouve l'expression du flux de diffusion (C.3) dans |'approximation de
Wagner :

7=_pAc (C.3)
X

‘Remarques : = [ est généralement observé qu’a haute température, le flux dans les oxydes ne
dépend que de la concentration & l'interface de production du défaut, celle a
linterface de consommation étant négligeable devant cette derniére.

w  Dans le cas ou la diffusion n’est pas normale mais est cependant stationnaire ou
pseudo-stationnaire, il est possible de montrer plus généralement que le flux le
long d’une file j est de la forme suivante (C.4)s0u99) ;

; akT AC
J(j)= z = (c.4)
2h 2 EG,j)
P\ gy
Cette expression sera utilisée dans le paragraphe suivant, consacré a la diffusion

génée.

Les particules diffusantes dans une couche présentant des fissures peuvent étre arrétées par
ce type de défauts. Comment cela se traduit-il dans le flux de diffusion ?

1.1.3 Diffusion génée pseudo-stationnaire©°""”

Il est fréquent de rencontrer des discontinuités dans une couche créant des barriéres
énergétiques anormalement élevées. Supposons que le long d'une file j, il y ait q barriéres
énergétiques anormales, I'expression précédente devient dans ce cas :

16)= akT AC

" exp(ﬁ ]+ (n— q)exz{%]

Notons, p(g,X), la probabilité de rencontrer q barriéres le long d’une file de longueur X et N
le nombre total de files. En sommant sur le nombre de barriéres anormales éventuelles, le
flux moyen est donc donné par la relation (C.5) :

8 AC
)= -Zp(q,x)akrr (C.5)

2h E E
q=0 — |+(n- —
1 exp[ RT ] (n q)exp( RT )
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En considérant une distribution aléatoire de ces barriéres, régie par la loi binomiale de
Poisson, il vient I'expression générale du flux en présence de deux barriéres énergétiques
(C.6) :

o, (bX)® akT AC

ECIE I AR £

exp(-bX) (C.6)
RT

ou b représente le nombre de barriéres énergétiques anormales par unité de longueur.

Lors de la formation d’un oxyde, comme le rapport de Pilling-Bedworth est rarement égal a
1, il apparait fréguemment des fissures au sein de la couche. Ces zones d’hétérogénéité sont
susceptibles de représenter des barriéres infranchissables pour les espéces diffusantes dans
la couche d’oxyde. Dans ce cas, I’énergie d’activation est infinie. Les seuls chemins, que
pourront emprunter les especes diffusantes sont ceux vierges de toute fissure, ce qui
correspond dans I'expression du flux au terme pour lequel q est égal a 0. Finalement, dans
ce cas particulier, le flux devient (C.7) :

J=p(0,X)1, = —DA—XCexp(— bX) (C.7)

Ce modeéle ne modifie en rien 'expression de la réactivité de croissance obtenue avec un cas
pur de diffusion vérifiant 'approximation de Wagner (cf. § 1.3.3.2) mais sa fonction d’'espace

s

est réduite d’un facteur exp(-bX) comparativement a celle découlant de la loi de Fick
pseudo-stationnaire (cf. équation C.3).

Remarques : &  Cette expression peut également s'interpréter en terme de réduction de la surface
de diffusion en définissant une surface efficace du type : Se = S exp (-bX).

w S/ b est constant ou varfe faiblement avec l'avancement, ce modéle de diffusion
est compatible avec le test du ®E et celui du cas limite (la fonction d’espace ne
dépend que de ['avancement). En revanche, si b varie fortement avec la
température, ces tests ne sont pas verifiés.

w  Fn écrivant le développement limité du terme exponentiel en 0, ['expression
précédente s’écrit alors (C.8) :

. -V,D A8 (.8
dt X(1+bX)
Et I'intégration de cette expression peut aboutir, sur un domaine donné du couple
de valeurs [b,X], 4 la loi cubigue.

w5 [e produit bX est élevé, les variations du terme en 1/X sont négligeables devant

celles de 'exponentielle et I'intégration conduit a une loi logarithmique (Eva47),

On peut encore généraliser cette approche en imaginant qu’il existe plusieurs énergies
d’activation suivant la file considérée. C'est, par exemple, le cas lorsqu’il faut prendre en
compte la diffusion en volume mais également la diffusion aux joints de grains.

248



1.1.4 Généralisation de la diffusion génée pseudo-stationnaire

Nous supposons dans ce paragraphe que, quel que soit le processus de diffusion considéré,
celle-ci se fait de maniére unidirectionnelle (figure C.2). En d’autres termes, il n'y a pas de
flux de diffusion dans le plan perpendiculaire a I’axe de diffusion.

0,
Oc,iv i;i:ﬁ grain :ool grain
grain Zr0,
. [VT

Figure C.2 : schéma des voies de diffusion. ;

Sur une file j d’un joint de grain (indice gb), I'expression du flux est donnée par I’équation
suivante (C.9) :

AC
J(j)=—akT 2 (C.9)
2h iex E(i, j)
<P Rt

Si by est le nombre de barriéres anormales par unité de longueur admettant une énergie
d’activation infinie, le flux de diffusion par les joints de grains est donné, d’'aprés (C.7), par
I’expression suivante :

AC
Jg = _ng = exP(—bLng)

De méme, si on suppose que la diffusion en volume est génée par un nombre b, de barriéres
par unité de longueur, on aboutit a I'expression suivante du flux :

AC
J,=-D,—* exp(-b,X, )

g g
g

Si la cinétique d’un systéme réactif est contrélée par un mécanisme de diffusion a la fois par
les joints de grains et par le volume, la vitesse de transformation est la somme des flux
pondérés par la section de diffusion :

V = Vgb + Vg = Sgb.’gb +Sg Jg

ou Sgp est la surface de diffusion par les joints de grains et Sq est la surface de diffusion par
les grains.
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En supposant dans les deux cas qu’il s’agit d’une diffusion génée, il vient (C.10) :

dt

dAm AC..S AC_ S
Moz]l X - ?nggb exP(“blxsb)*' X - ?ng exp(thXg )} (102

gb £

De plus, cette vitesse s’écrit en terme de réactivités de croissance et de fonction d’espace de
la fagon suivante :

dAm
T':Bo(q)]El L q)zEz)

ou les réactivités de croissance et les fonctions d’espace sont de la forme :

Réactivité de croissance Fonctions d’espace
(C.11a, C.11b) (C.12a, C.12b)
D AC 28 . X -b,X
S (C.11a)| B, = oo XXy (C.12a)
X I, X
D AC 28 X, exp\—-b,X
= (C-11b)| B, =20 Pl b:X,) (C.12b)
X n, ng

D’une maniére générale, les épaisseurs Xqp et Xq ne sont pas égales, les concentrations aux
interfaces sont différentes et les nombres de barriéres infranchissables ne sont pas
identiques. Ceci implique que le test du ®E n’est pas vérifié quand la cinétique est régie par
un mécanisme de diffusion en paralléle, sauf si toutes les grandeurs précédentes prises deux
a deux sont égales. Dans ce cas particulier, la vitesse s'écrit (C.13) :

S S
J= —-—%{Eexp(m bX —Sé"-ng +-§-DV} (C.13)

En revanche, cette expression est incompatible avec le test du cas limite car la surface des
grains dépend a priori de la température.

Enfin, les couches d'oxyde formées sur les métaux sont généralement, soit en compression,

soit en tension, en raison de la différence de volume molaire entre les deux solides en
contact. Ces contraintes modifient le flux de diffusion.
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1.1.5 Diffusion pseudo-stationnaire sous contraintes

Ce paragraphe a pour objectif de mettre en évidence I'impact des contraintes dans la
couche, non seulement sur le flux de diffusion mais aussi sur les concentrations aux
interfaces.

Le volume des atomes d’un systéme donné s’écrit de la maniére suivante :

Q=) QN n,

ol n; est la quantité du constituant i, £2; son volume et Na le nombre d’Avogadro.

Le travail des contraintes internes est donné par la relation (C.14) :

dW = -d (-0Q) = Qdo + cdQ (C.14)
oll © est la contrainte interne, grandeur intensive associée au volume des atomes.

Compte tenu de ce travail, I’énergie interne du systéme s’écrit, sous la forme suivante:

dU =TdS— PdV - Qdo—6dQ+ 3y, _dn, =TdS-PdV +Qdo+ Y (1, —oN,Q Jin,

ol S est 'entropie du systéme et y; le potentiel chimique du constituant i.

On définit le potentiel chimique généralisé du constituant i par la relation (C.15) :

M = all =u; —ON,Q, (C.15)
ani S,V,0.n; o

Au potentiel chimique classique s’ajoute un terme lié a la présence des contraintes qui
s’exercent sur le volume des ions.

Considérons I'oxydation d’'un métal M par I'oxygéne dont les réactions d’interfaces
s'écrivent sous la forme suivante :

w  interface externe MOz/0: (5) :
-%02 +Vg +2e'=0, (5)

@ interface interne MO2/M (6) :
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M =M,, +2V +4e’ 6

La variation de volume due a la réaction (5) s’exprime au niveau atomique comme suit :
AQ, =Q, -Q
0

Vo'

Pour la réaction (6) :

AQ, =Q, +2Q,. -Q,

Ecrivons les potentiels chimiques des constituants a l'interface externe, en considérant
I’oxyde comme une phase condensée idéale :

Ho, = Pgu +RT 111[00 ]- ON,Q,

My =n%. +RTI[VS |-oN,Q (C.16)

Vo
M. =p; +RTn[e']
Mo, = pooz +RTInP,,

A I’équilibre thermodynamique, les potentiels chimiques vérifient I’égalité suivante :
ZViHi =0
i

ou V; est le coefficient stoechiométrique algébrique du constituant i.

En supposant que la neutralité électrique est vérifiée au voisinage de I’interface et que la
concentration en oxygéne en position normale est trés proche de 1, on en déduit la
concentration en lacunes a cette interface (C.17) :

o0 iy 0' AQ h]’a
[Vo ]1 = Kl}é(Po2 )-% GXP(‘“ —L 12 3R'}' ) (C.17)
Zvil‘l?
avec K, =exp| — ! RT I constante d’équilibre a I'interface externe en I’absence de

contraintes.

En réalisant un raisonnement analogue au précédent, on obtient I'expression de la
concentration a l'interface interne (C.18) :
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AQ,N
Vo] =K exp| + 22502 C.18
[ 0 ]2 2 exp{ 6RT ] ( )

Sy

0
i
avec K, =exp| - ! 4 , constante d’équilibre a I'interface interne en I'absence de

contraintes.

Il s’agit maintenant de déterminer I'expression du flux de diffusion. Celle-ci est donnée dans
le cas général par la relation (C.19) :

c.D.
J=-1.Gradp, =———Grad C.19
i My RT T ( )

ou li est le coefficient d’entrainement propre, lié au coefficient de diffusion et a la
concentration et y; le potentiel chimique généralisé du constituant i.

Compte tenu de la relation précédente (42) et de I'expression du potentiel chimique
généralisé des lacunes, le flux de diffusion s’exprime comme suit (C.20) :

~ Cvelowy  [ve] 6 o]
J, ==1,Gradp, =-D R‘j’r = =D R?l“ Qva.Naa—x-D—éxL (C.20)

En supposant le systéme pseudo-stationnaire (div ] = 0), la concentration en lacunes est
régie par I'équation différentielle (C.21) :

d’C 1 aC oc CQN&=

N, N, 0 c.21)
ox? RTdIx Yo *"9x RT Yo *°ox?

Cette équation n’est pas intégrable, sans connaitre la répartition des contraintes dans la
couche. C’est pourquoi, pour résoudre le probléeme, nous allons envisager deux distributions
de contraintes trés simples :

©® les contraintes sont uniformes au sein de la couche ;
® les contraintes varient linéairement avec I’abscisse x.

« Contraintes uniformes dans la couche :

Sous cette hypothése, le gradient de contraintes est donc nul. En intégrant, dans ce cas
I’équation différentielle (C.21), on obtient un profil de concentration en lacunes linéaire.
Finalement, le flux de diffusion est semblable & celui obtenu dans I’approximation de
Wagner : J= -DAC/X.
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Néanmoins, comme les concentrations aux interfaces sont différentes, la vitesse de
croissance (C.2) est par conséquent modifiée et présente des termes prenant en compte les
contraintes aux interfaces :

-1 CcAQN, oAQ,N,
K, % (P02 )'}/5 exp(— —————SR'T )— Kgé exp(+ ——-—-BRZT ]

dt ¢ X

(C.22)

Cette expression est compatible avec le test du ®E si la contrainte aux interfaces ne dépend
pas de I'épaisseur.

« Gradient de contraintes uniforme dans la couche :

Posons :

00 . ,
—=0'=20=0'Xx+0,
ox

L'équation différentielle régissant la concentration en lacunes est alors de la forme suivante :

a’C _ oC
axz +Ka—x-—-0

-K—_GQWNy/
avec: = RT®

En intégrant cette équation et en réinjectant dans I’expression du flux (C.19), on en déduit la
vitesse de croissance de la couche (C.23) :

o'Q,.N, )
' Cy -C, exp| + ——X
dX 0'Q,..N, : ' RT
= =_VD-—2 (C.23)
dt RT c'Q,..N,
l—exp| +———X
RT

oil:z Cy -—_ch‘;’_l et C, =lV(')'J2.

Cette expression du flux n’est, par ailleurs, pas compatible avec le test du ®E.
~ Cas particulier :

Si |[KX| << 1 et si la concentration a l'interface externe est négligeable devant celle a
I'interface interne, I’expression (C.23) se simplifie sous la forme suivante (C.24) :
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K6 exp(+ 0,AQ,N, ]
2

v 6RT
“ o AXQ N 'AQ,N ==
:Klz"'6 exp| + M exp +G—?'a_X
. 6RT 6RT

X

Pour que le test du DE soit compatible avec cette expression de la vitesse, il faut que le

facteur F=—GAQ2N%X soit négligeable devant la somme des autres termes

exponentiels dépendant de la température (énergie d’activation du coefficient de diffusion,
enthalpie de la réaction d’interface interne ...). Nous aurons |'occasion, par la suite, de
revenir sur ce probléme et sur 'ordre de grandeur de ce facteur F. Enfin, la forme de cette
expression est analogue a celle de la vitesse du modéle de diffusion génée. Il s’agira donc
lors de I'interprétation de déterminer le modéle le plus probable.

Au cours de I'oxydation des alliages de Zr, des lacunes et des électrons sont formés a
I'interface interne (cf. Ch.2 § 2.3.2). Si les électrons sont piégés par les lacunes, celles-ci
sont alors neutres, dans le cas contraire, elles sont ionisées. De plus, ces deux entités ayant
a priori une mobilité différente, il peut exister des charges d’espace dans la couche. Le
champ, ainsi créé, modifie les énergies d’activation.

1.3 Diffusion d’une particule chargée

Nous considérons, dans ce paragraphe, la diffusion unidirectionnelle d’'une particule chargée
soumise a l'action d’un champ électrique et d’un gradient de concentration.

= Expression générale du flux de diffusion sous champ et sous gradient de
concentration :

Suivant le sens de déplacement de la particule, le champ va favoriser ou défavoriser son
mouvement. Il faut par conséquent prendre en compte deux flux, I'un dans le sens du
champ, 'autre dans le sens inverse (figure C.3), ceux-ci présentant les énergies d’activation
suivantes :

o E -EB"+72%0
2 9x
e E, -E*-7c229
2 0x

ol Ze est la charge molaire de I’espéce diffusante et ¢ est le potentiel électrique a I’abscisse

X.

Rappelons que : E =~-Grado.

255



sens du champ

X X+a X
Figure C.3 : exemples de sauts lors d'une diffusion sous champ. R

Compte tenu des différences d’énergie d’activation entre les deux flux précédents et du
gradient de concentration en espeéces diffusantes, il vient I’expression du flux global a
I’abscisse x (C.25) :

a do a dQ a 0o
; Ze=2t Ze 229 ki
J=£exp — C,|exp - 20x —exp —20x —aa—c-exp _20x
2h RT RT RT ox RT
(C.25)
76299 3 o
=22Cx5h ——m -—Da—cexp _.2_ax
a RT ox RT

ou E* est la hauteur de la barriére en I'absence de champ.

Le flux de diffusion pour une espéce chargée positivement est souvent exprimé avec la
relation (C.26) :

oC a0
J=-D—-UC— C.26
ox ox ( )

oli U est la mobilité de I’espéce ionique considérée définie par U = ZC%T.

Cette relation est un cas particulier de I’expression générale (48). En effet, pour un champ
faible, soit a%x tend vers 0, le flux devient :
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ade
J=_2_]2cx ﬂ oC
a RT ox

Or, en remplacant le coefficient de diffusion par la mobilité grice a la relation de Nernst-
Einstein, ce flux s’écrit comme la relation (C.26).

En conclusion, I'expression classique précédente n’est, en toute rigueur valable, que pour un
champ faible. Nous reviendrons par la suite sur le domaine de validité de celle-ci.

= Distribution du potentiel électrique dans la couche(®®*® ;

Lors de la croissance d’un oxyde, il se forme a une interface, un défaut ionique et un défaut
électronique. Nous supposerons dans ce paragraphe que la température de travail est
suffisante pour dissocier ces deux entités lors de leur formation. De plus, la mobilité de ces
deux espéces étant a priori différente (les électrons se déplacent normalement plus vite que
les ions), cette différence se traduit par la création d’'un champ électrique dans la couche,
dont I'effet accélérateur sur la mobilité des ions tend a limiter ’écart de flux entre les deux
défauts. C’est pourquoi, les charges d’espace n’existent que sur une épaisseur relativement
réduite, comme nous allons le voir par la suite.

En appliquant au systéme considéré |'équation de Poisson (A@ = pz—: ou p est la densité de

charge et ¢ la constante diélectrique du solide produit) et en supposant que la répartition des
défauts suit la loi de Boltzmann, le potentiel électrique est régi par la relation (C.27) :

2
i Y] (€.27)
oX € kT

ol n est la concentration en défaut et e la charge élémentaire.

Il est clair que cette équation différentielle non linéaire n’est pas intégrable. Cependant, il
importe de déterminer I'épaisseur a partir de laquelle I’effet du champ peut &tre négligé. Si

le potentiel électrique est faible, le sh(eq’kT]est équivalent & e% . Dans ce cas, I’équation

différentielle devient :

avec: X, = Ek%nnez

La solution de I’équation différentielle est finalement de la forme :
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= @ exp| ——
©=Q, eXp X,

Si x est grand devant Xo, le potentiel varie peu et I'effet du champ peut étre négligé. N. F.
Mott a apprécié cette grandeur Xp a 1000 angstréoms soit 0,1 um.

En conclusion, au-deld de cette épaisseur, les concentrations en défauts ioniques et
électroniques peuvent étre considérées comme égales en tout point. Nous pouvons, par
conséquent, schématiser pour I'oxydation du zirconium, la répartition des défauts de la
maniére suivante (figure 13) :

Zr

5

A

...l_

Figure 13 : profil de concentrations des lacunes et des électrons 'dghs"-lei' zircone,

Comme I’équation de Poisson n’est pas intégrable dans le cas général, deux distributions du
gradient de potentiel électrique vont &tre envisagées pour résoudre le probléme :

® gradient de potentiel ou champ uniforme (hypothése de Grimley-Trappnell (Gri58),
® différence de potentiel constante quelle que soit I’épaisseur de la couche (hypothése de
Mott-Cabrera (Cab48)),

« Hypothéese de Grimley-Trappnell :

Notons Ep la valeur constante du champ et écrivons sous cette hypothése I'expression du
flux (C.28) :

a a a
] = akT exp| — E” C.lex ECE—EO —ex —ZG;EE{—)- —a-a—gex —@ (C.28)
2 CPTRT P TR I ox P TTRT '

Nous supposerons, de plus, que le systeme est pseudo-stationnaire : divl =0.
Finalement, il vient I’équation différentielle (C.29) :

2
gxf—ja%g—i::o (C.29)
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. _ ZeaE /
avec: A= ZSh( 0 2RT]

B= exp(— Zeaky 2RT]

Cette équation linéaire a coefficient constant s’intégre aisément. Et en réinjectant la solution
de I’équation différentielle dans I'équation (C.29), on en déduit la vitesse de croissance de la
couche d'oxyde (C.30) :

- - Cy, —-C,, exp(%X)
=V, —A

w 2 1- exp(—:A— X)
aB

(C.30)

ol Cye et C,; sont respectivement les concentrations des lacunes aux interfaces externe et
interne.

L'analyse de cette expression conduit & la conclusion que celle-ci n’est pas compatible avec
le test du ®E en température ni en pression car, dans cette expression, la réactivité de
croissance et la fonction d’espace, représentée par I'épaisseur X, ne sont pas deux fonctions
séparées présentant les caractéristiques précédemment établies.

Remarque . Le modéle de diffusion proposée par Fromholdre80) est un cas particulier de
l'expression précédente. En effet, si Zeako/2RT est petit devant 1, alors A/aB tend vers
UEo/D et la vitesse de croissance est régie par la relation (C.31) .

X Cy, -Gy, exp(-(%—‘-’—}( ]
—=V,UE,

d UE =
g 1- exp(—o X J
D

Si, de plus, UEo/D tend vers 0, le terme dii au gradient de concentration est alors
prépondérant et on retrouve le flux de diffusion dans I'approximation de Wagner.

e Hypothése de Mott-Cabrera(®*® ;

Notons Ag la différence de potentiel indépendante de I’épaisseur de la couche. Le champ est,
sous cette hypothése, inversement proportionnel a I’épaisseur.

Posons également :

a Zea
2RT

—2sh[ 2L
A(X) ZSh(X)

X, =
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B(X) = exp(— %]

A l'instar du cas précédent, le systeme étant toujours considéré comme pseudo-stationnaire,
la résolution du probléme passe par l'intégration de I’équation différentielle suivante,
analogue au cas ou le champ est constant :

9°C  A(X) oC

ox*>  aB(X) ox
Soulignons que les grandeurs A et B dépendent cette fois de I’épaisseur.

In fine, la vitesse de croissance s’exprime comme suit (C.32) :

AX
Cy, ~Cy exp[ s X]

1- exp{ a!;(())i)) X]

Il est par ailleurs clair que, si la cinétique est contrdlée par une diffusion de ce type, le test
du ®E n’est pas vérifié en température et en pression.

ul

(C.32)

Sous cette hypothése, nous allons envisager trois cas particuliers suivants les valeurs de X
par rapport a X;.

o X;>>X:
Le champ est dans ce cas important et la loi de croissance suit alors la loi exponentielle

(C:33)5

dX D X
— =2V, —C, exp| — C.33
i v P[ X ) 33

Le gradient de concentration n’intervient plus dans I’expression de la vitesse et celle—ci
dépend, dans ce cas, de la concentration a !'interface de consommation du défaut,
contrairement a la loi de Fick pseudo-stationnaire dans les oxydes (cf. § 1.4.2.2).

e Xj~X:

Le champ est toujours prépondérant et la loi suit alors celle proposée par Mott et Cabrera
(Cab48) (C.34) :
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dx D X
— =N . sh — C.34
dt q (x] (€39

Les remarques du cas précédent sont également valables.
® X;<<X:

Sous cette hypothése, le terme en sinushyperbolique est équivalent a X;/X et la loi de
croissance est, dans ce cas, parabolique (C.35) :

2
C, —C, expl —X
id_}_(.-_-zv DX, il p(a l]

& B B l—cxp(le]
a

{C.35)

Cette expression est compatible avec le test du ®E en température et en pression. Pour les
deux précédant cette derniére, le test du ®E n’est pas vérifié en température puisque X; en
dépend. En revanche, les expressions (C.33) et (C.34) sont compatibles avec ce test en
pression.

Pour clore ce paragraphe sur la diffusion d’une particule chargée, nous allons nous

intéresser a un probléme de diffusion, prenant en compte, le champ électrique, le gradient
de concentration et les barriéres infranchissables pour les espéces diffusantes.

« Diffusion sous champ, sous gradient de concentrations en présence de
barriéres énergétiques infranchissables :

Nous supposerons, dans toute la suite, la pseudo-stationnarité du systéme réactionnel.
Cette hypothése implique que , sur une file j :

I0,5)= =3, j)=1G)

L’expression du flux au point (i, j) s’écrit en présence d’un champ :

70299 299

akT E* 2 ox 2 ox

J=——exp| - C, . exp| ——=22 |-C,,, exp| —=2>
2h p( RT || P TRt w1 %P o

Supposons, de plus, que le gradient de potentiel électrique soit indépendant de I’abscisse.
Finalement, il vient :
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A akT E;
1(5)= Eexl{_ R_';‘}A G+ B(Ci,j = Cinj ))

avec: A=2 sinh[- ZG%RT a%x)

_ d
B _GXP(ZG%RT (Pax)

En réalisant un raisonnement mathématique analogue a celui de la diffusion génée, le flux
de diffusion le long de la file j s’exprime sous la forme suivante :

Azu“ci_j +B(C,, -Cy,)

i=1
iexp i
i RT

En supposant, de plus, la présence de q barriéres énergétiques anormalement élevées, le
flux devient alors :

L akT
0)==

J

AY e, +8le, ¢, )
5, ()-5L

B —§'~+(n—- Jex E
quT q pRT

En considérant une répartition uniforme des barriéres anormalement élevées (loi de Poisson)
et que celles-ci sont infranchissables pour les espéces diffusantes (g = 0), I'expression
générale du flux, sous ces hypothéses, est donnée par la relation (C.36) :

X
J =DLP)(€—E}E—)[AIC ax+B(c, -C, )) (C.36)
0

Il est clair que, dans ce cas, la vitesse n’est pas décomposable en un produit de fonction a
variables séparées, en d’autre terme, le test du ®E n’est pas validé.

Supposons que le gradient de concentration soit quasi constant. La concentration est donc
régie par I’équation :
-C,

(3

Cy
clx)=C,y +—"'X—x

Il est alors possible d’intégrer la somme obtenue dans I'expression (C.36). Celle-ci devient
dans ce cas :
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= Dexp(- bX)[ACv= +C

. . % x+B(Cy, -Cy, ))

Deux hypothéses sont alors envisageables, champ constant ou différence de potentiel
constante :

® Champ constant: E, =_a%x

Le flux s’écrit sous cette hypothése (C.37) :

_(ze Zea . \(Cy -C
J=Dexp(- bx{smh(zRfr E, }cvi +Cy )+ exp(— 2R'ar Eo} v, =Cy, )] _——

® Différence de potentiel constante :

L'expression du flux est dans ce cas (C.38) :

. Zea A9 Dexp(-bX) Zea Ao
J=Dexpl-bX)sinh| -——— |C, +C, )+ ex — |C, -C C.38
P( ) [ IRT X v, vi) X p SRT X v, vc) ( )
Posons :
2aF
X, =——A
' 2RT ¢
Si X; est négligeable devant X, le flux se simplifie de la maniére suivante (C.39) :
1:%"0){)(%((:% +Cy J+Cy —Cy, } (C.39)

Remarque sur la pseudo-stationnarité : Pour les systémes réactionnels étudiés, le champ ne peut étre
créé que si il existe une différence de mobilité entre les
lacunes ionisées et les électrons et donc un flux d’électrons
vers linterface externe supérieur a celui des lacunes. Cette
inégalité s’oppose a la pseudo-stationnarité du systéme qui
impose zle=/v.

Afin d’expliquer les écarts a la loi parabolique observés sur les courbes cinétiques, I'objectif
de ce paragraphe était de généraliser ou d’établir des modéles, prenant en considération des
phénoménes tels que le champ électrique dans la couche d’oxyde, les contraintes et plus
généralement les barriéres énergétiques. La mise en forme mathématique de ces modéles,
suivant les hypothéses envisagées, aboutit a des lois beaucoup plus complexes que
I’expression du flux classique dans I'approximation de Wagner.
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e AnnexeD . e
Flux couples et mfluence du dopage sur |a cmethue d’oxydatlon

1.1 Transport couplé

Les ions oxygéne se déplacent a contre-courant des lacunes par un mécanisme de diffusion
lacunaire.

Dans le cas d’un transport couplé des électrons et des lacunes, les expressions du flux,
quelle que soit I'espéce considérée, prennent en compte la contribution due au gradient de
concentration d’une part et celle relative a un champ faible d’autre part :

= Flux de lacunes anioniques :

7, =—(Dv € Luc a_v]

ox YV ox

= Flux électronique :

aC oV
J,=-|D,=e-U,C,
€ [ [ ax € eax]

De plus, si la vitesse d’oxydation est limitée par la diffusion des lacunes, la vitesse de
croissance de la couche s’exprime de la maniére suivante (D.1) :

E:VCJV (D.1)
dt

En éliminant le terme di au champ électrique, il vient la relation (D.2)) entre le flux de
lacunes et le flux d’électrons :

T, ], D,dC, D,dC,
" + (D.2)
u.Cc, UcC, |U,Ccax U.C0x

Le coefficient de diffusion et la mobilité d’une espéce dans un milieu donné sont liés par la
relation de Nernst-Einstein. Dans le cas des électrons et des lacunes, celle-ci s’écrit de la
maniére suivante :

D=U—R—T— et D=U—RI

q 24
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Finalement, en réinjectant les expressions précédentes dans I’équation (D.2), celle-ci devient
(D.3):

J ], RT 9InC,C?
+ —

-~ = D.3
e, L, zq  ox L

ou z est le degré d’ionisation de la lacune.

Si le systéme réactionnel est pseudo-stationnaire, les flux sont directement proportionnels
et liés par la relation :

Je= ZJv

Remarque : Cette égalité impligue qu’il n’y a pas de courant net dans la couche d’oxyde.

Compte tenu de I’égalité précédente, on en déduit, a partir de (D.3), 'expression du flux
(D.4) de lacunes sous faible champ :

_RT ULCUC, 9lnC,C:
' zq (U,.C,+2zU,C,) ox

(D.4)

En I'absence d’impureté ou de dopage, I’électro-neutralité s’écrit :
vz =l |= zc, =c,

Finalement, compte tenu de I’électroneutralité, I’expression du flux de lacune est donnée par
la relation suivante :

v

b1 oC
J, =—(z+1)——=
2l (D, +2D,) ox

En supposant un flux uniforme dans la couche et en intégrant entre I'interface interne et
I'interface externe, il vient 'expression de la vitesse de croissance de la couche (D.5) :

c, -C
%:Ver=Ve(z+1) p,p.(C,-C.)

D.5
(D, +2zD,) X e

Les concentrations aux interfaces sont données par les équilibres quasi-chimiques suivants :

o |[nterface externe :

%02 +VZ +2ze =0
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La constante d’équilibre s’exprime en fonction des concentrations (pour des défauts
suffisamment dilués) :

K = 1 _ 1
©opelvelll Rerc.Cl

ou: C, = [e' J

« [nterface interne :

Zr =7Zr, +2VZ +2z¢

K= [ch).l2 [e-]n

soit :
K,=CiCZ
ou: C, = le,J
On en déduit, en I'absence d'impuretés, les concentrations aux interfaces en fonction des

constantes d’équilibre :

1/z+1

1
7| 7PK,

1/2(z+1)
K,
b C"i = Z2z

Remarque : L’égalité des concentrations aux interfaces n’est pas rigoureusement vérifiée car le
champ n’existe que si celles-ci sont différentes. Par conséquent, ces expressions ne
sont valables que si ['écart entre ces deux concentrations est faible et donc si le champ
est faible.

Finalement, compte tenu des expressions précédentes, la vitesse de croissance s’écrit sous
la forme (D.6) :

o T
1 2(z+1)

. )2(z+
g=£(z+l) DD, Kzl (z+1) 1— 1 (D.6)
d X (D, +zD, )| z** P, K

g
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ol Ky est la constante d’équilibre de la réaction globale (Zr + 02 & ZrO) reliée aux

-

constantes d’équilibre des réactions d’interfaces de la maniére suivante :

_ 2
K, =KX

1.2 Dopage par un cation de valence plus grande que le zirconium

En présence de cette « impureté », |’électroneutralité s’écrit sous la forme :
2ve [+ vz, = e = 2lve o= ]

En se plagcant dans le cas de Brouwer ou la concentration en cation «étranger » est
suffisamment grande, la concentration en électrons est alors régie par celle du cation
« étranger » :

[e'J=oc

Sous cette hypothése, le flux de lacunes est donné par la relation :

D.D,C, 9InC,
J, =-a :
(D,a+z’D,C,) ox

soit :

Finalement, I’expression de la vitesse d’accroissement de la couche devient dans ce cas de
Brouwer :

i o5,
D, 1 (C”‘+22D ]
18w ity :

dt © 22 X C o+ oD,
L 2Dy

En remplacant les concentrations aux interfaces par leurs expressions, la vitesse s’exprime
alors (D.7) :
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JKi oD,
z e 2
dX oD 1 a* z°D,
2=V —¢_In (D.7)
dt ¢ z> X 1 oD,
1/2 .z & 2
(K.P%a*) 2°D,

Nous allons maintenant envisager des cas limites, cas particuliers de cette expression
suivant différents domaines de concentration :

- oD . "
w Cas limite 1: z’D.C, >>C.D. => >> e , la vitesse s’écrit dans
vy e—"e KePé,’;zOLZ ZZDV

ce cas (D.8a) :

% = Ver = Ve azlge _;?IH(JEE‘P‘;';Z) (D.8a)

La vitesse dépend dans ce cas, de la pression partielle d’oxygéne et est directement

proportionnelle a oL.

e Cas limite 2: z°D,C, <<C,D, => /2 << aD/z , la vitesse s’exprime alors
o z°D,

sous la forme (D.8b) :

1
X vy 2
VeD“ Lz - (D.8b)
dt X ‘ Py, K,

o

Loin de I'équilibre, la vitesse est indépendante de Po, et décroit avec Q.

1.3 Dopage par un cation de valence inférieure a celle du zirconium

En présence de ce type de dopant, la neutralité électrique devient :
2lve J= My [+ le =B+l ]

En se plagant dans le cas de Brouwer ol la concentration en impuretés est relativement
grande, la concentration en lacunes est régie par I’équation suivante :

2lve'|=Bp=zC, =B

Dans ce cas, le flux de lacunes est alors donné par la relation :
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D dC

v €

Jv =_B
D, ) ox
(Ce +z m B}

e

En intégrant entre les deux interfaces, on trouve I’expression de la vitesse de croissance :

5 [Cei+zﬁv[3]
=V B LIn <

D

soit, en remplacant par leurs expressions les concentrations des électrons aux interfaces, la
vitesse devient alors (D.9) :

]
dt

B 1z
JK.
...B_l +ZDV B
dX . BD z
— “In D.9
dt e X 1/z ( )
L | a2y
172 &
KCP02 ;

De méme que précédemment, deux cas limites vont étre envisagés :
1/

@ Cas limite 1: D,.C,>>2z’D,C, => | | >> zD%) B, la vitesse est
K Py B/ :

alors donnée par I’équation suivante (D.10a) :

%=Ve%%’_1n(\/1(_gpgf) (D.10a)

La vitesse suit une loi logarithmique en Po, et est proportionnelle a B.

1/z

K.
@ Cas limite 2: D,C, <<z’D C, => V << zD%) B, la vitesse s’exprime alors
z

sous la forme suivante (D.10b) :
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dX Vv, D,| K 1 V. D, | VX,
P 1~ (105

X B P, K, Xz| B
Z Z

La vitesse est, dans ce cas, indépendante de Po, et décroit avec f3.

En présence de barriéres, la couche des barriéres infranchissables, la fonction d’espace des
expressions précédentes, proportionnelles a 1/X, est réduite d'un facteur
exp (-bX) et I'expression de la vitesse (D.9) devient dans ce cas (D.11) :

JK; oD,

zZ

dX _, oD, exp(-bX) | | © 2°D,

a ¢ 22 X 1 oD,
+

(K.PY?a?) z’D

(D.11)

v

Conclusion :

Dans ce paragraphe, il a été mis en évidence que le flux, 3 un avancement donné, n’est pas
toujours proportionnel a la différence de concentration aux interfaces. La dépendance
logarithmique a tendance a diminuer la prépondérance de la constante d’équilibre face a la
pression d’oxygéne agissant sur les équilibres a l'interface externe (équations (D.8a) et
(D.10a)).
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Armexe E

Transformatlons thermomecamques

Les feuillards de Zy4 étudiés ont été obtenus en réalisant les
thermomeécaniques décrites dans le tableau E.1.

transformations

w  Trempe
Epaisseur 40 mm
@« Laminage a chaud
Epaisseur 6mm
Recuit
w  Laminage a froid
Epaisseur 3,5 mm
Recuit
= Laminage a froid
Epaisseur 1,8 mm
Recuit
@ Laminage a froid
Epaisseur 1,4 mm
Recuit
@ Laminage a froid
Epaisseur 0,8 mm
Recuit
@ Laminage a froid
Epaisseur 0,42 mm

Recuit
Lot D769

Tableau E.1:

gammes de fabrication pour Palliage zircaloy-4.
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_ Annexe F .
Decapage des echantlllons

« Polissage :

Les quatre tranches de I'échantillon sont polies manuellement avec du papier abrasif SiC
(grade P320).

« Le dégraissage :

Les échantillons sont placés dans un premier temps dans un bécher en verre borosilicaté
contenant un mélange binaire équivolumique : acétone + alcool éthylique. Ils sont ensuite
nettoyés sous ultrasons pendant quatre minutes. Cette étape permet d’éliminer les traces de
graisse, d’huile et de feutre.

Cette opération est réitérée dans un bain contenant exclusivement de I'alcool éthylique pur.

Les échantillons sont ensuite rincés par de I'eau distillée ou déionisée et laissés au repos
dans I'eau pendant quinze minutes.

Concernant les échantillons non décapés chimiquement, ceux-ci sont alors rincés a I'alcool
éthylique et séchés avec de I'air comprimé.

Quant aux autres, ils subissent un décapage chimique a l'aide d'une solution acide
composée de 56% d’eau, de 40% d’acide nitrique et de 4% d’acide fluorhydrique (en volume),
dans un bécher en polypropyléne pendant 5 minutes sous agitation contrdlée. Une fois les
cing minutes écoulées, les échantillons sont rincés sous un jet d’éthanol puis lavés sous eau
déionisée pendant quinze minutes. Finalement, ils sont séchés et stockés.
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Lo . Annexe G _ .
Caractensatlons des surfaces par XPS : appllcatlon a I _1mpact du
decapage chlm:que sur Ia cmethue d’oxydatlon

Nous noterons par la suite, les échantillons décapés chimiquement, DC, ceux dégraissés
NDC. Dans cette annexe, il s’agit de mettre en évidence la pollution observée en surface des
échantillons DC ainsi que son impact sur la cinétique d’oxydation.

Comme l'illustre la figure G.1, I'allure de la courbe de vitesse pour un échantillon DC est tres
différente de celle d’un échantillon NDC. Les conditions d’oxydation des échantillons sont

les suivantes :

- T=500C;
@  Pyo=13hPa;
@ Py=10hPa ;

dX/dt pmig T \

1 :
0.0004 j'j \

'J\.‘..‘
0.0003 ! \\jl’\...‘«.,,‘
! " e Echantillon non décapé

Echantillon décapé chimiquement

0.0002

0.0001

0
0

A (pm)
Figure G.1 : comparaison des courbes de vitesse entre un échantillon décapé (DC) et un echanhllon
- dégraissé et séché (NDC). . :

La différence de préparation entre ces deux échantillons réside dans le décapage par une
solution acide, celle-ci agissant sur I’état de surface de I'échantillon en dissolvant le métal.
Par conséquent, des caractérisations des surfaces ont été réalisées par spectroscopie de

photoélectrons (XPS) .

@ Principe de la spectroscopie de photoélectrons (XPS) :
Cette technique consiste a analyser I’énergie des électrons libérés d’un échantillon au cours

d’une irradiation par des photons X ou UV (raie Ko de I'aluminium). L'énergie cinétique
mesurée de I'électron émis est directement liée a son énergie de liaison dans I'atome ainsi
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qu’a celle du photon incident. Il est ainsi possible de connaitre la composition chimique de
I’échantillon. De plus, I’énergie des électrons de cceur varie avec I’environnement chimique.
Cette variation permet, par comparaison avec les valeurs tabulées, de connaitre les liaisons
chimiques établies par I'atome émetteur.

L’émission d’un électron s’accompagne d’un réarrangement électronique au cours duquel un
électron externe vient combler I'orbitale laissée vacante sur la couche interne. L’énergie est
soit libérée sous forme de rayonnement X soit utilisée pour éjecter un électron Auger.

La profondeur de champ n’excédant pas quelques centaines de nanometres, seules les
premieres couches atomiques peuvent étre étudiées.

Cette technique a donc été employée pour analyser les surfaces de nos échantillons et
comparer la composition surfacique d’un échantillon dégraissé a celle d'un échantillon
décapé avec une solution d’acide fluorhydrique.

@« Caractérisation des surfaces :

Un échantillon décapé non oxydé pour chaque alliage et un échantillon non décapé de
ZrNbO ont été analysés par cette technique.

Le spectre de la figure G.2 est caractéristique de I'état de surface d’un échantillon de ZrNbO
non décapé chimiquement.

8 E I I | . L Zr-O
XPS
504 Pic Ols
Auger
r1.0eV
ZT Mg
A% 3d P oW
:‘._':-? Zr Cycles: 10
3 20- 3o | R8.30eVis
o 30
; | Step: 0.25eV
z
£ 3 Maximum at :
E 1 -
2 1 / \w 530.058V
Zr A
104 1 ~ I
| s Cls
ZRNB-NDC
E953 753 o) o =5 02/16/2000
Binding energy (eV) EMSE

. Figure G2: spectl'e,XPg d’ un échantillon de ZrNbO :nbli-'décaﬁé, ';nt')'i-:l'bx'}'r:clé}.l

Pour I'alliage Zircaloy-4, le spectre est semblable au cas précédent.

Les figures G.3.a et G.3.b présentent les spectres XPS obtenus pour chaque alliage décapé
chimiquement.
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Contrairement au spectre de I'échantillon de ZrNbO non décapé, ceux—ci présentent deux

pics supplémentaires dont les énergies de liaison sont comprises entre 700 et 590 eV,
comme le montre la figure G.4,

(@) ZrNbO (b) Zy4
e ==
i xPs
[
w ritev
G
By
_ a0
Cychan: 13
§ R 8300
o Stes D754V
% Moodmum at .
20 520056V
® 104
TREDC ZYeDECA
= T S = i Q:mm Wy S - £ T w:,:ﬂ

e e TS A N0 ) I e T T

16 -0
XPS
41 -
Fls r: 1.0eV
Mg
39 - | Ll oProow
2 F (KLL) Cycles: 10
5 R: 8.33eV/s
:; a7 | | Step: 0.25eV
2
£ Maximum at :
v | A B 684.75eV
35 -+ I Rl ". il ‘ i
33 - “ % 02/17/2000
703 683 663 643 673 603 EMSE
Binding energy (eV)

U Figine G pies présents niquiement sur 18 echantillons décapés (SpecredS ZaNBOY T

Ces deux pics sont caractéristiques de I'élément fluor, lequel ne peut provenir que du
décapage par la solution d’acide nitro-fluorhydrique.

Nous avons évalué la fraction atomique de fluor par rapport au zirconium a partir des aires
des pics principaux de ces deux éléments (tableau G.1).

Type Eb Eb A(Zr3d) | o(3/2) |EbF 1s| A(F1s) | 6(F1s) | NF/NZr
d’échantillon | Zr3d5/2 | Zr3d3/2 +0(5/2)
ZrNbO-NDC 182,2 184,7 11417 7,3 684,7 | 1862 | 4,43 27 %
Zy4-NDC 182 184,5 12730 7,3 684,7 | 2256 | 4,43 30%

Tableau G.1: détermination de la fraction atomique du fluor par rapport au zirconium  I'aide des aires
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Les rapports des nombres d’atomes par unité de volume ont été déterminés avec la formule
suivante :

IA
NA - GAlATA
N, I
o-B?\’B']:‘B

ou: N;estle nombre d’atome de I’élément i par unité de volume ;
I est I'aire du pic principal (en général) de I’élément i ;

O est la section efficace de photoionisation de i ;

Ai est le libre parcours moyen de photoélectrons émis par i ;
Ti est le facteur de transmission de i.

Précisons que ces rappbrts ont été calculés en négligeant les différences de libres parcours
moyens et de facteurs de transmission entre les deux éléments. Les résultats proposés sont
donc assez approximatifs mais permettent d’estimer I'importance du dépo6t a la surface des
échantillons décapés. Quantitativement, le rapport atomique est de I'ordre de 30 % pour les
deux alliages. Le décapage chimique s’accompagne donc d’un dépdt conséquent de fluor en
surface et il est fort probable que cet élément, dont I'état électronique n’a pu étre
déterminé, réagisse avec le milieu environnant lors de d’oxydation de I'alliage, en particulier
en début de processus de corrosion. Sa présence est certainement a I'origine du profil
singulier des courbes de vitesse des échantillons décapés.

w Conclusion générale sur I'état de surface des échantillons non oxydés,
décapés et non décapés :

©® L’élément zirconium, quelque soit le traitement de surface de I'alliage est toujours a
I’état oxydé +IV (ZrO;) en surface. En effet, la spectroscopie de photoélectrons est une
technique qui permet de connaitre le degré d’oxydation de certains éléments en
particulier celui du zirconium. Cette conclusion confirme I'hypothése d’une germination
instantanée et la présence d’oxyde natif en surface de I'échantillon.

® Le fluor lors du décapage se fixe en surface de I'échantillon et sa concentration n’est
pas négligeable par rapport a celle du zirconium. Sa présence explique les courbes
singuliéres de vitesse obtenues avec de tels échantillons. Néanmoins, son état
électronique n’a pas été clairement identifié.
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' ' : Annexe H : ‘ 0
Analyse therm:que appl:catlon aux etudes cmetaques

1.1 Couplage thermogravimétrie/calorimétrie

La thermobalance SETARAM TG-DSC111 composée de capteurs de flux permet un suivi
continu de la puissance thermique et de la prise de masse.

La figure H.1 présente le dispositif expérimental réalisé pour I'oxydation sous vapeur d’eau
des échantillons.

En circulant dans le ballon B1, le gaz porteur, composé d’hélium et d’hydrogéne a une
fraction volumique de 1 % (soit une pression partielle de 10 hPa), se charge en vapeur d’eau,
dont la pression partielle est égale a la pression de vapeur saturante de I'eau a la
température du bain thermorégulé. Par conséquent, pour avoir une pression partielle de
vapeur d’eau de 13 hPa, la température de consigne du bain est de 11,7°C. De plus, le débit
de gaz est géré, en aval du réacteur, par un débitmétre Bronkhorst et est fixé, lors de la

corrosion a 550°C, a 2l/h. Le débit est également contrdlé en sortie par un rotamétre.

T |l¢e———————— Acquisition informatique Am,

ﬁel Tet AH

E chantillon

Creuset de référence S & @“
Fone = H v Therm ocouple

TN

I, T Capteurs de flux de chaleur

P HeHHO vers

rotameétre
_Figure H.1 : dispositif de couplage thermogravimétrie/calorimétrie (Sétaram Tg/DSC 111).

Le capteur de flux de chaleur ou fluxmétre localisé autour de I’échantillon permet de
mesurer suivant la taille de ce dernier, entre 80 et 95 % du flux de chaleur dégagé par la
réaction. Le systéme de mesure du flux est sensiblement analogue a celui du calorimétre de
Tian-Calvet.

Remarque : Le choix du gaz porteur est fondamental. En effet, si celui-ci n’est pas un bon

conducteur thermique, le transfert thermique de /'échantillon au capteur sera trop lent
et le signal du flux sera trop faible pour étre analysé. Ainsi nous avions utilisé, dans un
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premier temps, de l'argon mais compte tenu des faibles signaux mesurés, il a été
remplacé par de I’hélium.

1.2 Oxydation sous vapeur d’eau

« Dispositif expérimental mis au point pour les décrochements en pression
partielle de vapeur d’eau :

~  Nous allons, dans un premier temps, présenter le dispositif expérimental mis en place
pour réaliser cette étude (figure H.2).

Introductionde He bdp—"'f:‘Uh
C e AN fenrennsnninnsanetannunainnnns
{‘,>3<.‘. :.l ! | i
He/H2H20 & | Acquisition informatique
e H et o
- comdexseur .
i Echartillon
Creuset de ¥éféwnce
Fou Thexmocouple
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Figure H.2 : dispositif de mise en cuvre des décrochements sous vapeur d’eau.

La microbalance symétrique utilisée est un TAG 16 fabriqué par SETARAM. Le
refroidissement du four est assuré par de 'eau, thermorégulée avec un cryo-générateur
JULABO 1600T, dont le débit est de 2 |/min. La sécurité du débit d’eau en sortie est
réglée A 1,4 |/min. Enfin, un flux d’argon circule autour des résistors en graphite du
four, pour éviter toute dégradation par oxydation.

Dans le dispositif décrit sur la figure H.2, on distingue deux flux gazeux, le gaz porteur
(GP) et le gaz auxiliaire (GA).

Le gaz porteur, composé uniquement d’hélium, permet surtout d’empécher le gaz
auxiliaire, de remonter jusqu’a la téte de la thermobalance et d’'endommager, en cas de
condensation de la vapeur d’eau, les composants électroniques, qui permettent
Pacquisition des données. Il est par conséquent nécessaire de fixer un débit supérieur a
celui du gaz auxiliaire. Quantitativement, les débits volumiques sont, respectivement, de
3 I.h-1 et de 2,3 |.h-! pour le GP et le GA.
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Le gaz auxiliaire est, quant a lui, composé d’hélium et d’hydrogéne dont la fraction
volumique est de 1 %, ce qui correspond a une pression partielle de 10 hPa. Le débit est
contrdlé par des débitmétres massiques (BROOKS 5850S) et fixé a 2,3 I/h. En faisant
circuler ce gaz au-dessus d’un ballon d’eau, thermorégulé par un cryo-générateur
JULABO F32, le gaz auxiliaire va se charger en vapeur d’eau et la pression sera celle de
la vapeur saturante a la température T du ballon. Le GA est introduit dans la partie basse
du réacteur, comme le montre la figure H.2. Le GP et le GA se mélangent au-dessus de
I’échantillon et sortent par le haut du réacteur.

Pour les décrochements en pression partielle de vapeur d’eau , il a été installé deux
ballons d’eau, en paralléle (B: et Bz). En changeant simultanément I’état des vannes 1 et
2, la pression partielle de vapeur d’eau dans le GA varie de la pression P, fixée par By, a
P’, fixée par Bz. A tout moment, il est donc possible de modifier la pression partielle de
vapeur d’eau dans le GA. Bien entendu, avant chaque manipulation, il faut purger le
systéme pour évacuer |'air.

De plus, pour monter en pression partielle de vapeur d’eau, nous avons recouvert les
tubulures de gaines chauffantes pour éviter les points froids et la condensation de la
vapeur d’eau. Enfin, pour mesurer la pression d’eau, deux hygrométres (TRANSMICOR
241-242 CORECI) ont été installés, en amont (H,) et en aval (H2) du réacteur.

Pour réaliser des décrochements en pression partielle, deux méthodes sont
envisageables. La premiére a été décrite lors de la présentation du dispositif. La seconde
consiste a modifier la température du bain thermorégulé. Les temps de décrochement
sont, évidemment, trés différents suivant la méthode adoptée.

Dans le premier cas, le temps de la perturbation n’excéde pas 20 minutes. Les figures
H.3.a et H.3.b présentent respectivement les courbes d’hygrométrie en entrée et en
sortie de réacteur, pour un décrochement de 13 hPa a 45 hPa.

L’hygrométrie est rapportée a la pression de vapeur saturante a la température de la
cellule de I’hygrometre (figures H.3a et H.3b). Connaissant cette température, il est donc
possible de déterminer la pression partielle en entrée de réacteur. Quantitativement,
pour une hygrométrie de 8,6 % , celle-ci est de 10 hPa, |égérement inférieure a la
pression de vapeur saturante fixée par la température de consigne du cryo-générateur.
En fait, la cinétique d’échange entre le GA et I’eau du bain n’est pas instantanée. La
pression est par conséquent toujours inférieure a la valeur théorique fixée. Cependant,
en terme de rapport de pression initial et final, celui-ci correspond a la variation
souhaitée. Dans le cas présent, le rapport théorique, fixé a 3,5, est égal au rapport
effectif (figures H.3.a et H.3.b).
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Concernant I’évolution au cours du temps de la pression au niveau de I'échantillon, il
suffit, pour une pression donnée, de prendre le temps moyen entre 'entrée et la sortie.
Typiquement, sur 'exemple précédent, il faut 5 minutes pour que la pression partielle
autour de I’échantillon varie de 10 hPa a 30 hPa.

Enfin, en sortie, compte tenu de la dilution engendrée par le mélange des deux gaz, il
est difficile d’exprimer, en terme de pression partielle, la variation de pression.

Néanmoins, comme lillustre la figure H.3, le rapport des pressions correspond a
I’évolution souhaitée.

Remarques : @ Le mélange de gaz se fait a priori dans la partie haute du réacteur. Cette hypothése
n’a pas été vérifiée pour des raisons techniques évidentes. C'est pourquoi il
subsiste un doute quant a la pression réelle au niveau de I'échantillon.

® Pour avoir la pression absolue souhaitée (13 hPa), il aurait fallu ajouter un ballon
thermorégulé, en amont du ballon (81), dont la température de consigne est
légérement supérieure a celle de Bi. Dans ces conditions, le gaz sursaturé en
vapeur d’eau se met facilement en équilibre avec l'eau de B.

® Pour les décrochements en modifiant la température du cryo-générateur, le temps
effectif de décrochement est variable suivant l'amplitude du décrochement.
Typiquement, quand la pression est multipliée par 5, la durée de celui-ci est
de /'ordre de 40 minutes.

1.3 Oxydation sous oxygene

L’appareil utilisé est une microbalance symétrique MTB 10-8 SETARAM, fonctionnant en
statique. La figure H.4 présente le dispositif expérimental de I'étude sous oxygéne.
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Comme Vlillustre la figure H.4, cette thermobalance permet d’étudier I’oxydation sous
oxygéne mais aussi la corrosion sous vapeur d’eau. Pour éviter la condensation dans les
tubulures, la microbalance est contenue dans une enceinte thermostatée. Le ballon d’eau est
thermorégulé par un cryo-générateur LAUDA RK8 CS. Le protocole opératoire s’articule
autour de trois étapes principales, la mise sous vide, primaire (pompe Alcatel) puis
secondaire avec une pompe LEYBOLD TURBOVAC 150CSV, lintroduction des gaz et la
montée mécanique du four. Ce dernier est régulé par un MICROCOR Ill PR de CORECI. Enfin,
deux jauges permettent de contrdler la pression, 'une LEYBOLD référencée sous le nom de
MEMBRANOVAC MV 110 S2 et I'autre VARIAN WV100-2.
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o o Annexe l o
_ Mlcrostructure des couches d oxyde o
analyse par Microscople Electromque a Balaya .

La majorité des clichés a été réalisée avec un microscope de type ZEISS DSM960A, au centre
de Recherche de Cezus a Ugine. Cependant, certaines analyses ont été effectuées, a I’école
des Mines de Saint Etienne, au moyen d’un microscope JSM 840/EDS. En particulier, une
étude de la structure surfacique a permis de confirmer la présence de larges fissures
perpendiculaires a la surface de [I’échantillon dans les couches post-transitoires,
contrairement a celles obtenues en pré-transition. D’autre part, étant donné I'impact de
I’étain sur la transition, des analyses chimiques des zones au voisinage de ces larges fissures
ont été entreprises mais aucune tendance, quant a la distribution de I’étain en surface, n’a

pu étre établie.

Avant d’étudier la morphologie des couches d’oxyde avec cette technique, les échantillons
doivent &tre découpés, enrobés et polis. Nous allons briévement décrire, dans un premier
temps, les différentes étapes de la préparation des échantillons.

« Découpe des échantillons :
Les échantillons sont tout d’abord sectionnés avec une scie circulaire.

La scie utilisée est une micro-trongonneuse BUEHLER ISOMET 4000. Le disque est en carbure
de silicium, d’épaisseur 800pm. Sa vitesse de rotation est fixée a 4000 tr/min et celle de
translation est réglée a 2mm/min.

= Enrobage des échantillons :

Lors de I’enrobage, I’échantillon est maintenu a la verticale au moyen d’un clips métallique.
Il est ensuite enrobé par compression a chaud d’un mélange de poudre de polyméres. Le
protocole expérimental est le suivant :

~ La cellule est préchauffée pendant 6 min. La température est ensuite maintenue
constante (150°C) pendant la phase de compression de la poudre. Celle-ci dure 8min et

la pression imposée est de 30kN. La cellule est alors refroidie.

La machine utilisée au cours de cette phase de compression a chaud est une enrobeuse
STRUERS Predopress.
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= Polissage des échantillons :

La polisseuse utilisée est une LAMPLAN M.M.8027A, entiérement automatisée. Le cycle
abrasif se décompose en 6 étapes successives :

©® Papier SiC 240 (150 tr/min, 5 min)

® Suspension diamantaire de 9um sur un drap en composite polymére-fonte (150 tr/min,
5 min)

® Suspension diamantaire de 6 pm sur un drap en composite polymeére-cuivre
(150 tr/min, 5 min)

® Suspension diamantaire de 3 um sur une toile tissée lubrifiée préalablement
(300 tr/min, 5 min)

® Suspension diamantaire de 0,25 um sur un drap en composite polymére-fonte
(300 tr/min, 5 min)

® Suspension colloidale de SiO; (60 nm) sur un feutre (100 tr/min, 20 min).

Chaque étape précédente est suivie d’un nettoyage aux ultrasons de 3 minutes. Enfin,
I’échantillon est séché avec de I'air comprimé.

Qualitativement, I’épaisseur abrasée de la tranche polie est de I’ordre du millimétre.

Nous allons maintenant présenter la Microscopie Electronique a Balayage, son principe et ses
applications.

On distingue trois types de microscopie différents: microscopie optique, microscopie
électronique a balayage et celle a transmission.

Le grandissement de la deuxiéme technique peut varier jusqu’a 60000. Celle-ci permet une
observation de surface avec une bonne profondeur de champ.

L’idée de base du MEB est de faire correspondre point par point a I'aide d’un balayage de
type télévision, le point d’impact d’un faisceau d’électrons finement focalisé sur un objet et
le spot d’un tube cathodique d’observation. L’effet résulte de I'interaction du faisceau avec
la surface analysée engendrant ainsi la modulation de la brillance sur I’écran de visualisation.
De plus, I'interaction entre un faisceau d’électrons et la matiére se traduit par I’émission de
plusieurs types d’électrons ou de rayonnements électromagnétiques : électrons secondaires
(choc inélastique), électrons retrodifusés (choc élastique), photons (X, visibles ...), électrons
Auger ... (figure L.1).
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Figure [1: interaction dlectron-matiore. ¢ ; électron rétrodiffusé ; ¢, : électron secondaire s Rx :

rayons.

Les électrons secondaires sont généralement utilisés pour |'étude topographique de la
surface analysée. Les électrons rétrodiffusés permettent de connaitre la répartition des
atomes lourds et des atomes |égers. En effet, ces derniers, contrairement aux premiers cités,
sont trés absorbants, leur présence se traduit donc par des zones sombres sur I’écran. Tous
les clichés réalisés au cours de cette étude ont été obtenus avec ce mode d’émission.

Il importe de préparer les échantillons avant d’effectuer des micrographies. Leur taille doit
étre de l'ordre du centimétre et I'objet étudié doit conduire superficiellement I'électricité.
Dans le cas contraire, I’échantillon doit étre métallisé, en d’autres termes, recouvert d’une
fine couche conductrice (Ag, Au, Pt, Ni...), par pulvérisation cathodique par exemple.

La Microscopie Electronique a Balayage a des applications les plus diverses, faciés de rupture
ou d’usure d’éprouvettes, structure microscopique des matériaux, observation des roches ou
céramiques, beaux arts, criminalité ...

L’échantillon émet des photons X, qui sont captés par un détecteur semi-conducteur qui
recueille la totalité du spectre émis. A I'aide des différentes raies du spectre émis, il est
possible de déterminer les éléments présents dans la partie observée de I’échantillon. Cette
utilisation du MEB est appelée microanalyse X a sélection d’énergie.

Enfin, les électrons diffractés par le réseau cristallin peuvent également &tre analysés, c’est
la technique EBSD.
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o Anneer .

Dlstrlbutlon de _hydrogene dans es couches

_ Spectroscopiede .
. fG_low Dtscha( e‘fOptlcal Spectroscopy (GDG f

La Spectroscopie a Décharge Luminescente est une technique fondée sur la spectroscopie
d’émission optique. La source d’excitation est une lampe de Grimm fonctionnant sur le
principe d’un tube cathodique. La pulvérisation cathodique (figure J.1) déclenche I'excitation
dans le plasma des atomes de la matrice et in fine I'’émission de photons. Le plasma
lumineux induit, caractéristique de la matiére érodée est ensuite analysé par un
spectrometre.

Flux d’argon

Anodc

_____ §

Figure J.1 : schéma de principe de la spectroscopie 2 décharge luminescente.

\4 7
5.::.

w (Cette technique est la seule, capable, a I’'heure actuelle, de fournir en continu les profils
de concentrations élémentaires depuis 50 nm jusqu’a 200 um. Les échantillons doivent
cependant &tre conducteurs de ['électricité. Tous les éléments sont en principe
analysables par cette méthode avec des sensibilités variables. Les limites de détection
sont basses puisqu’elles peuvent atteindre des concentrations de quelques ppm en
masse suivant les éléments (30 ppm pour le carbone). Soulignons qu’il s’agit d’une
technique destructive, le diamétre du cratére de la zone érodée est compris entre 4 et
8 mm.

w Cette technique est utilisée pour I'analyse chimique qualitative de nombreux de métaux

et alliages, des matrices réfractaires, des dépots durcissants (SiC, TiN, VC ...) et des
alliages amorphes.
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@ Elle présente surtout I'’énorme avantage de détecter I’hydrogéne et permet d’acquérir le
profil qualitatif de cet élément dans la matrice étudiée.

w  Enfin, la quantification est possible, aprés étalonnage de I'appareil.

Concernant les inconvénients et les limites de cette technique, la résolution spatiale est
faible en profondeur (de I'ordre de 10 %). Elle ne donne aucune information sur les liaisons
chimiques et sur I'état d’oxydation des éléments chimiques dans la matrice. Le résolution se
dégrade avec le temps d’érosion. De plus, la quantification est difficile et nécessite de
nombreux étalons pour aboutir a des résultats sans équivoque. Enfin, I’hydrogéne n’est pas
quantifiable en I’état par cette technique.

Depuis quelques années, une source radio fréquence est utilisée a la place de la lampe de
Grimm. Celle-ci autorise I'analyse des échantillons non conducteurs. Ce systéme a été
employé pour I'étude de nos échantillons post-transitoires. Il est également possible de
remplacer le spectrométre optique par un spectrometre de masse.

Cette technique peu onéreuse et trés rapide permet de défricher les problémes a résoudre
puis d’orienter les investigations vers la méthode la plus complémentaire, SIMS, XPS ...
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Annexe K o
Concentratlon d ’hydrogéene dans le metal =
anaiyse par catharometrle :

Ces analyses ont également été réalisées au centre de Recherche de CEZUS a Ugine.

Le procédé de quantification de [’hydrogéne dans le métal comprend trois phases
fonctionnelles :

©® extraction a chaud par fusion,
® séparation des gaz,
® analyse de I’hydrogéne par catharométrie.

Avant de quantifier la teneur en hydrogéne dans le métal, il importe d’éliminer la couche
d’oxyde recouvrant la matrice. Pour ce faire, les échantillons sont sablés jusqu’a
desquamation du film. Néanmoins, des analyses d’échantillons encore recouverts d’oxyde
présentent une quantité d’hydrogéne mesurée semblable a celle obtenue pour des
échantillons sablés. Vraisemblablement, la quantité d’hydrogéne dans I’oxyde constitue une
trés faible part de la quantité totale d’hydrogéne absorbée par I'échantillon.

= Préparation des échantillons :

Les échantillons se présentent sous forme de plaquettes parallélépipédiques. Pour cette
étude, la prise d’essai de I'échantillon se situe entre 50 et 200 mg suivant la quantité
d’hydrogéne contenu dans celui-ci. La gamme de I'analyseur est comprise entre 0,4 ug et
1,4 mg, ce qui permet de mesurer des teneurs maximales de 4000 ppm pour des prises
d’essai de 50 mg.

La prise d’essai est ensuite dégraissée dans un mélange alcool/acétone puis séchée avant
d’étre pesée.

Elle est ensuite introduite, dans un creuset en graphite, contenant de |’étain préalablement
dégazé par fusion sous argon. La fonction de ce dernier est de permettre, lors de la fusion

de la prise d’essai, d’homogénéiser I’échantillon et de baisser le point de fusion.

« Extraction des gaz a chaud par fusion :

Le creuset est alors disposé dans un four a conduction, ou circule le gaz vecteur, I'argon. Ce
dernier se charge des gaz dégagés par |'échantillon lors de la fusion.
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Séparation ou élimination des composés autres que le dihydrogéne :

Cette étape se divise en trois opérations unitaires :

(1]
2}

piégeage des particules en suspension (solide) ;

oxydation du CO en gaz carbonique puis fixation de cet acide par I’ascarite (soude) ;
séparation de 'azote et de I’hydrogéne avec un tamis moléculaire, dont la fonction est
de ralentir les grosses molécules, en particulier I'azote.

Dosage du dihydrogéne par catharométrie :

La mesure de la quantité d’hydrogene se fait par thermo-conductibilité. Suivant la teneur en
hydrogéne, la résistivité électrique du gaz est différente. La cellule ol circule le gaz a
analyser, est intégré a un pont de Weston et I'intensité du courant mesuré dans ce pont est
liée, via un étalonnage préalable de I'appareil, a la quantité d’hydrogéne dans le métal.
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. Annexe L e
Oxydat:on de ZrNbO sous oxygene s

Détermination des constantes intervenant dans I’expressron de la

reactlwte de croissance

La dépendance en température de la vitesse ne suit pas la loi d’Arrhénius. Néanmoins, il est
possible, via les rapports d’affinités, de vitesse et I’ajustement des variations de la réactivité
de croissance en fonction de la pression partielle d’oxygéne, de déterminer les expressions
des différentes constantes cinétiques ou d’équilibre.

Posons :

et

m, = /K, (520°C)

N(T)=V,a’DK, /K,
e 2

Les données expérimentales sont les suivantes :

@

@

K, {490°C)=1,06

rapport des vitesses obtenu par décrochement de 520 a 490°C a une pression partielle
de 200 hPa :

( V(520)

=233
V(490) Lm

rapport d’affinité de deux isothermes a une pression partielle d’oxygéne de 13 hPa :

V(520)

=2,5+0,1
V(490)

rapport des réactivités évalué par décrochement de 200 & 13hPa a 520°C :

$(200hPa)

=117
(13hPa)

rapport d’affinité de deux isothermes-isobares :
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V(520,13hPa) _ 1901
V(490, 200hPa )

Avec le décrochement en pression a 520°C (@), la valeur du paramétre m; a été
encadrée :

m, =115

Connaissant m; et le rapport des vitesses a 520°C, on en déduit ensuite un encadrement
N(520
du rapport ( %\1(490) g

Les points ® et ® précédents permettent de vérifier que les valeurs des grandeurs
précédentes sont en accord avec I'ensemble des résultats expérimentaux.

Concernant le point ®, en prenant N(SZ%(490) =2,5etm = 1,15, le rapport des

. V(520,13) ; : .
vitesses ( //(490’ 200)) est de 1,99, ce qui est relativement voisin de la valeur
expérimentale (1,9 £ 0,1).
Enfin, vérifions la compatibilité de ces paramétres avec le rapport d’affinité obtenu en

isobare a 13 hPa. Le rapport des vitesses a 520 et a 490 est compris entre 2,34. Cet
intervalle de valeur est voisin du rapport d’échelle expérimental de Iordre de 2,5.

Précisons que nous avons considéré que la quantité de niobium en solution solide se
retrouvait intégralement dans la couche d’oxyde.

En terme de fraction de site par rapport au zirconium, celle-ci est égale a
5,2 10-3.

Finalement, I'expression générale de la vitesse en fonction de la température et de la
pression partielle d’oxygéne est de la forme suivante :

127000 27000

dX Vo 12310°e *T \835e X [P,

dt X-X [ o
Y 1+v835% ¥ [P,
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Résumé :

La corrosion des gaines dans les réacteurs nucléaires 2 eau pressurisée représente le facteur
limitant la durée de vie des crayons dans cet environnement. L’alliage communément utilisé
pour ces tubes de gainage est le zircaloy-4. Ce dernier sera remplacé a2 moyen terme par un
alliage, dont 1’élément principal d’addition est le niobium, noté ZrNbO. Dans ce cadre, les
objectifs de ce travail sont de confirmer ou d’infirmer les hypothéses proposées dans la
littérature et de proposer, le cas échéant, de nouvelles interprétations sur les régimes
cinétiquement limitants.

Au cours de ce travail, quatre systémes réactionnels ont été étudiés : 1’oxydation de ces deux
alliages sous oxygene et sous vapeur d’eau.

L’oxydation a été suivie par thermogravimétrie, dans un domaine de température compris
entre 490 et 550°C et pour des pressions partielles inférieures & la pression atmosphérique,
que ce soit sous oxygene ou sous vapeur d’eau. En parallele, une caractérisation
morphologique des couches a été réalisée par MEB. Enfin, d’autres techniques ont été mises
en ceuvre pour décrire la composition chimique de la couche ou du métal (SDL, XPS, ...).

L’analyse de nos résultats sur Zircaloy-4 nous conduit a valider I’interprétation classique du
régime pré-transitoire par une étape limitante de diffusion des lacunes d’oxygeéne dans la
couche d’oxyde. En revanche, les résultats obtenus avec ZrNbO en pré-transition ont été
interprétés, quelle que soit I’atmospheére, par un cas pur de diffusion d’ions adsorbés dans la
couche poreuse. Enfin, le régime cinétique post-transitoire est toujours différent de celui
observé en pré-transition.



