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Résumé

Parmi les scénarios accidentels hypothétiques étudiés dans le cadre des études de siireté des Réacteurs
a Eau Pressurisée (REP), figure I’Accident par Perte de Réfrigérant Primaire (APRP). Dans ce scénario,
les gaines en alliage de zirconium qui contiennent le combustible nucléaire sont soumises a une oxydation
importante a haute température (T= 1200°C) dans de la vapeur d’eau. Les gaines étant la premiére barriere
de confinement des radioéléments, il est primordial qu’elles conservent une certaine ductilité résiduelle apres
la trempe pour conserver son intégrité. Cette propriété est directement liée aux cinétiques de croissance
de la zircone et de la phase az,(0), ainsi qu’au profil de diffusion de 'oxygeéne dans le métal au cours du
régime transitoire. Dans ce cadre, la compréhension et la modélisation du phénomene d’oxydation et de
diffusion de l'oxygene dans les alliages de zirconium a haute température ont fait 'objet de cette these. Le
modele cinétique (EKINOX-Zr), développé au cours de cette these, est basé sur la résolution numérique
d’un probléme de diffusion/réaction avec des conditions aux limites sur trois interfaces mobiles : gaz/oxyde,
oxyde/az,(0) et az,(0)/Bz,. Le couplage du code cinétique avec le logiciel ThermoCalc et la base de
données thermodynamiques Zircobase permet de prendre en compte 'influence des éléments d’alliages (Sn,
Fe, Cr, Nb) et de I'hydrogene.

Cette étude s’est plus particulierement intéressée a deux aspects de ’APRP : I'influence d’une couche de
pré-oxyde (formée aux températures des conditions de service du réacteur) et les effets de ’hydrogene. Grace
au couplage avec la base thermodynamique Zircobase, 'effet de I’hydrogene sur les limites de solubilité de
I'oxygene dans les différentes phases a pu étre pris en compte dans le modele cinétique. Les simulations ont
ainsi permis de reproduire les profils de concentration en oxygene mesurés sur différents échantillons pré-
hydrurés. Par ailleurs, ’existence de couche de pré-oxyde de forte épaisseur peut conduire a une réduction
transitoire de la couche de pré-oxyde dans les premiers instants du palier & haute température sous vapeur
d’eau, avant formation de I'oxyde haute température. Une premiere série de simulations a ’aide du modele
cinétique EKINOX-Zr a permis de reproduire qualitativement ce chemin cinétique et a montré que cette
couche formée a basse température possede des propriétés de diffusion particulieres. Des expériences de
traceurs sous 605 /1804 ont été réalisées sur des gaines pré-oxydées en autoclave pour étudier la diffusion
de l'oxygeéne a haute température dans ces couches formées a basse température. D’autre part, le modele
cinétique EKINOX-Zr a été modifié pour prendre en compte la diffusion des traceurs. La confrontation
des expériences avec les calculs a permis d’étudier les propriétés de diffusion particulieres de la couche
d’oxyde basse-température ainsi qu’une évolution des propriétés de diffusion de la phase az,(O) formée par
dissolution de I'oxyde a haute température.
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Abstract

One of the hypothetical accident studied in the field of the safety studies of Pressurized light Water
Reactor (PWR) is the Loss-Of-Coolant-Accident (LOCA). In this scenario, zirconium alloy fuel claddings
could undergo an important oxidation at high temperature (Ta 1200°C) in a steam environment. Cladding
tubes constitute the first confinement barrier of radioelements and then it is essential that they keep a certain
level of ductility after quenching to ensure their integrity. These properties are directly related to the growth
kinetics of both the oxide and the ayz,(O) phase and also to the oxygen diffusion profile in the cladding
tube after the transient. In this context, this work was dedicated to the understanding and the modeling of
the both oxidation phenomenon and oxygen diffusion in zirconium based alloys at high temperature. The
numerical tool (EKINOX-Zr) used in this thesis is based on a numerical resolution of a diffusion/reaction
problem with equilibrium-conditions on three moving boundaries : gas/oxide, oxide/az,(0O), az.(0)/Bzy.
EKINOX-Zr kinetics model is coupled with ThermoCalc software and the Zircobase database to take into
account the influence of the alloying elements (Sn, Fe, Cr, Nb) but also the influence of hydrogen on the
solubility of oxygen.

This study focused on two parts of the LOCA scenario : the influence of a pre-oxide layer (formed
in-service) and the effects of hydrogen. Thanks to the link between EKINOX-Zr and the thermodynamic
database Zircobase, the hydrogen effects on oxygen solubility limit could be considered in the numeri-
cal simulations. Thus, simulations could reproduce the oxygen diffusion profiles measured in pre-hydrided
samples. The existence of a thick pre-oxide layer on cladding tubes can induce a reduction of this pre-oxide
layer before the growth of a high-temperature one during the high temperature dwell under steam. The first
simulations performed using the numerical tool EKINOX-Zr showed that this particular kinetics pathway
was qualitatively well reproduced by the modeling. It was also showed that the pre-oxide layer (formed
at low-temperature) has particular diffusion properties. Consequently, some *O tracer experiments were
performed on pre-oxidized cladding tubes (pre-oxidizing done in autoclave) in order to study the diffusion
properties of this oxide layers formed at low-temperature. Furthermore, EKINOX-Zr was modified to take
into account the diffusion of tracer species. Both the diffusion properties of the low-temperature oxide layer
and the evolution of the diffusion properties of the az,(O) phase (formed by reduction of the oxide layer)
were studied by comparing experiments and numerical simulations.
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Introduction

Le combustible nucléaire qui est utilisé dans les réacteurs a eau pressurisée (REP) est placé dans des
gaines en alliage de zirconium. Elles constituent la premiere barriere de confinement des radio-éléments.
Durant leur séjour au sein du réacteur, les gaines sont soumises a un phénomeéne d’oxydation. En effet,
dans les conditions de service, les gaines sont immergées dans I’eau du réacteur a une température comprise
entre 285 et 350°C sous une pression de 155 bars. Ces conditions conduisent & la formation d’une couche
d’oxyde pouvant aller jusqu’a 100 micromeétres d’épaisseur! en fin de vie de I’assemblage de combustibles.
La réaction d’oxydation induit la formation d’une quantité significative d’hydrogene par dissociation de la
molécule d’eau dont une part négligeable peut diffuser a l'intérieur de la gaine.

Le phénomene d’oxydation des gaines est différent dans le cas d’une incursion a haute température,
comme cela peut se produire lors de scénarios accidentels du type de I’Accident par Perte de Réfrigérant
Primaire (APRP). Le scénario de PAPRP est pris en compte dans les études de dimensionnement des
centrales nucléaires au moment de leur conception. En effet, le dimensionnement de la centrale doit étre
réalisé de maniére a pouvoir refroidir efficacement le réacteur au terme de 'accident. Pendant ’APRP, les
gaines de combustible subissent une oxydation plus ou moins longue (entre quelques secondes et une dizaine
de minutes) dans un environnement de vapeur d’eau a haute température. Au cours de cette oxydation, une
quantité importante d’oxygene diffuse dans la gaine.

Le zirconium, comme le titane, a la particularité de pouvoir accepter une quantité significative d’oxygene
dans ses mailles cristallines. L’oxygene étant un élément durcissant, une trop grande concentration a tendance
a fragiliser le métal. Or, il est primordial que la gaine garde une certaine intégrité tout au long du scénario
APRP, pendant la période de refroidissement et au cours des opérations de déchargement du coeur. Aussi,
pour éviter une fragilisation excessive de celle-ci, des critéres de sureté ont été instaurés en 1973 aux Etats-
Unis. Selon ces critéres, la température maximale de 'APRP est fixée & 1204°C avec un ECR™ n’excédant
pas 17 %.

Durant 'incursion a haute température, la gaine subit plusieurs transformations de phases qui font ap-
paraitre une microstructure complexe constituée de deux phases fragiles (ZrOs et az,.(0)) et d’une troisiéme
phase (fz,) dont la ductilité est liée & sa concentration en oxygene en solution solide. La ductilité résiduelle
de la gaine apres le transitoire dépend de I’épaisseur de la phase ex-3yz, et du profil de diffusion de 'oxygene
dans cette phase. Des travaux récents ont montré que la phase ex-5z, devient fragile lorsque la concentration
en oxygene dans cette phase dépasse 0,4 % massique [1].

Depuis les années 1960, de nombreuses études expérimentales ont été menées pour étudier les consé-
quences de ’APRP sur les gaines et ainsi prédire leur ductilité résiduelle. Pour y parvenir, il est important
de connaitre précisément 1'épaisseur de chaque phase fragile ainsi que le profil de diffusion de 'oxygeéne dans
la phase ex-8z;.

Plusieurs modeles analytiques et numériques ont également été construits avec pour objectif de pouvoir
prédire I’état microstructural de la gaine aprés des oxydations de type APRP. Ces modeéles permettent
d’obtenir une information quantitative sur la teneur en oxygene dans chaque phase de la gaine. C’est dans
ce contexte que le modele EKINOX-Zr est développé depuis plusieurs années au Commissariat a I’Energie
Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) de Saclay pour étudier 'oxydation des gaines en alliage de

I. Epaisseur maximale constatée sur des gaines en Zircaloy-4 aprés leur séjour en réacteur, I'épaisseur d’oxyde dépendant
de la position de la gaine dans le coeur
II. ECR : Equivalent Cladding Reacted.
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zirconium a haute-température. Ce modele cinétique, a une dimension, est capable de calculer la croissance de
I'oxyde et de la phase az,(O) (transformation 8z, — az.(0)) ainsi que la diffusion de oxygene a I'intérieur
de la gaine avec des conditions aux limites sur un systeme avec des interfaces mobiles. Les conditions aux
limites sont calculées avec le logiciel ThermoCalc et la base de données thermodynamiques Zircobase. La
richesse des données contenues dans cette base dédiée aux alliages de zirconium et développée au CEA
depuis une dizaine d’années permet de travailler avec différents systemes thermodynamiques représentatifs
des différents types d’alliages de zirconium.

Au cours de cette theése, nous nous sommes intéressés a deux aspects particuliers des oxydations APRP :

— L’oxydation que subissent les gaines lors de leur séjour en réacteur induit une diffusion d’hydrogene
a l'intérieur de la gaine. Etant donné que le scénario APRP peut survenir & n’importe quel moment,
il convient donc d’étudier I'influence de ’hydrogene contenu dans les gaines sur leur comportement
a haute température. Compte tenu de son caractére (-gene, I’hydrogene se concentre massivement
dans la phase 5z, a haute-température et augmente la limite de solubilité de I'oxygene dans cette
phase. L’utilisation de la base de données Zircobase permettant de prendre en compte la présence de
I’hydrogene dans les équilibres thermodynamiques en couplant la base thermodynamique au modele
cinétique EKINOX-Zr, on cherche a déterminer si I'influence de I’hydrogene sur le comportement des
gaines en oxydation & haute température est purement thermodynamique (modification de la limite
de solubilité de I'oxygene dans la phase 5z, ).

— Au début de cette introduction, il a été mentionné que les gaines en Zircaloy-4 peuvent présenter une
couche d’oxyde d’une épaisseur maximale de 60 micrometres apres leur séjour en réacteur. Une fois
encore, le scénario APRP pouvant survenir n’importe quand, il est primordial d’étudier I'influence de
cette couche d’oxyde sur 'oxydation des gaines & haute température. Des travaux tres récents [2, 3, 4]
ont montré que dans le cas des couches les plus épaisses , la couche d’oxyde présente initialement
sur la gaine est d’abord réduite par le métal avant que 1'on puisse observer la croissance d’un oxyde
caractéristique des hautes températures. Le modele cinétique EKINOX-Zr est utiliser pour mieux
comprendre ce chemin cinétique particuliers pour qu’il puisse prendre en compte la présence de cette
pré-couche a permis de comprendre ce phénomene particulier. Cette compréhension passe par 1’étude
des propriétés de diffusion de la pré-couche. A ce jour, la littérature ne contient pas d’information a ce
sujet. Aussi, des expériences de traceurs sous 1805 /1604 sont réalisées sur des gaines en Zircaloy-4 pré-
oxydées. Etant donné que les échantillons sur lesquels sont conduites les expériences de traceurs sont
difficiles & obtenir ' et peu nombreux, le modéle EKINOX-Zr est modifié pour calculer la diffusion
des traceurs 80 et %0 avant les essais et ainsi dimensionner ces essais.

Le premier chapitre de ce manuscrit est divisé en trois parties : la premiére présente le contexte de cette
étude, la seconde présente une synthese des expériences précédemment réalisées sur 'oxydation des alliages
de zirconium, et enfin, la troisieme partie dresse un état de 'art des modeles analytiques et numériques
traitant de I'oxydation des alliages de zirconium. Les moyens numériques utilisés dans cette étude sont
présentés dans le second chapitre : une bréve description des calculs thermodynamiques y est donnée en
premiere partie, le modele cinétique EKINOX-Zr est ensuite présenté en détails ainsi que les modifications
qui lui ont été apportées pour prendre en compte les effets de 'hydrogene et la diffusion des traceurs 20O et
160). Les résultats obtenus dans 1’étude des effets de I'hydrogéne sur I'oxydation des gaines sont rassemblés
dans le troisieme chapitre. Ceux obtenus dans I’étude des effets d’une couche de pré-oxyde sur I'oxydation
des gaines sont rassemblés dans le dernier chapitre.

III. le temps de pré-oxydation est de I’ordre de plusieurs années pour obtenir une couche de plusieurs dizaines de micrometres.
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Ce chapitre rassemble les études bibliographiques réalisées pendant cette these. Un bref rappel sur les
réacteurs a eau pressurisée, la métallurgie du zirconium, son utilisation dans les gaines du combustible,
les mécanismes de diffusion de 'oxygene et sur les conditions accidentelles est donné en premiere partie.
Est ensuite présentée une étude bibliographique sur I'oxydation des gaines de combustible (en condition de
service du réacteur et en conditions accidentelles). Enfin, la derniére partie présente un état de l'art des
modeles analytiques et numériques dédiés a l'oxydation des alliages de zirconium.

1.1 Contexte de I’étude

1.1.1 Les centrales nucléaires REP

L’électricité consommeée en France provient en grande partie de réacteurs nucléaires de type Réacteurs a
Eau Pressurisée (REP) dont un schéma est présenté en figure 1.1. Le réacteur fonctionne sur le principe de
la fission nucléaire : un noyau d’uranium fissile 233U est bombardé par un neutron thermique et se fragmente
en deux autres noyaux en libérant de 1’énergie et des neutrons. L’énergie dégagée par la réaction chauffe
I’eau sous pression (155 bars) du circuit primaire qui joue le rdle de caloporteur. La chaleur passe du circuit
primaire! au circuit secondaire par l'intermédiaire du générateur de vapeur. L’eau du circuit secondaire
se transforme alors en vapeur qui entraine des turbines reliées & des turboalternateurs qui produisent de
I’électricité. L’eau du circuit secondaire se refroidit par transfert de chaleur avec celle du circuit tertiaire.
L’eau de ce troisiéme circuit provient le plus généralement d’un fleuve ou d’une mer (le circuit tertiaire peut
étre éventuellement complété par des tours réfrigérantes). Les neutrons dégagés par les réactions de fission
sont ralentis par le modérateur (hydrogene de ’eau) et vont servir a engendrer d’autres fissions, créant ainsi
des réactions en chaines.

Une centrale nucléaire de type REP posséde trois barrieres de confinement pour les éléments radioactifs :

— la premiere barriere est constituée par le gainage en alliage de zirconium dans lequel se trouvent le
combustible et les produits de fission,

— la seconde est constituée par les éléments du circuit primaire (cuve, tuyauterie...),

— la troisieme est constituée par 'enveloppe de maconnerie abritant le réacteur.

Centrale nucléaire
Réacteur 4 Eau Pressurisée (REP)

Nuage de vapecr

Circait primaing

[Exu & Moot iguise

FIGURE 1.1 — Schéma d’une centrale REP.

I. La température du circuit primaire est comprise entre 285 et 325 °C.

18



Maille hexagonale compacte Maille cubique centrée

Y T ) Ir O
" | T
y —‘—‘ . | L _' L
. 1 = R )
a\“».' ‘ B '/{ = d %

Fi1GURE 1.2 — Illustrations des mailles cristallines du zirconium.

1.1.2 Le zirconium, la zircone et les alliages
Le zirconium

Le zirconium ! (Zr), de numéro atomique 40, est un métal de transition appartenant a la colonne IV-b
de la classification périodique des éléments, il est le voisin vertical du titane et du hafnium avec lesquelles
il partage une grande affinité pour 'oxygene. Il existe deux phases cristallographiques du zirconium (figure
1.2) 5] :

— la phase ayz, stable en-dessous 864 °C, cette phase est hexagonale compacte de parametres de maille

4 20 °C sous pression atmosphérique a = 3,231 A et ¢ = 5,148 A,
— la phase (z, stable au-dessus de 864 °C est cubique centrée de paramétre d = 3,610 A.

La zircone

En réagissant avec de 'oxygene, le zirconium s’oxyde selon 1’équation : Zr + O9 — ZrOq, pour former
de la zircone ZrO; (dioxyde de zirconium) qui existe sous trois phases cristallographiques en fonction de la
température sous 1 atm (figure 1.3) :

— pour T < 1205 °C, la zircone est sous forme monoclinique,

— pour 1205 °C < T < 1525 °C, la zircone est sous forme tétragonale (appelée aussi quadratique),

— pour 1525 °C < T, la zircone est sous forme cubique.

Le rapport des volumes molaires entre un métal et son oxyde est nommé rapport de Pilling-Bedworth
(PBR). Dans sa formule générale, le PBR s’exprime ainsi : PBR = 21%?4” , out 27,0, est le volume molaire
de l'oxyde et a x ;s représente la multiplication du volume molaire du métal par le nombre d’atomes de
métal nécessaires a la constitution d’une molécule d’oxyde. Dans le cas du zirconium et de la zircone, le
rapport de Pilling-Bedworth est égal a 1,56.

Plusieurs études se sont intéressées a l'influence de la pression sur les températures de changement de
phase de la zircone [6]. Ces études ont donné lieu & la création d’un diagramme d’existence des différentes
phases de la zircone en fonction de la température et de la pression (figure 1.4). On voit sur le diagramme
que les contraintes de compression dans la zircone abaissent la température de transition monoclinique —
quadratique. Ainsi, lors d’une oxydation & 1200 °C, il serait possible de former de la zircone quadratique [5].
On sait également que des éléments dissouts dans la zircone peuvent également modifier les températures
de transformation de phase. La zircone formée sur les alliages de zirconium est sous-stoechiométrique. C’est
a 1900 °C que l’écart a la stoechiométrie est maximal avec une concentration en oxygene est de 63%at
(& pression atmosphérique) au lieu de 66,6%at. Les défauts majoritaires dans la zircone sont les lacunes
d’oxygene, elles permettent une diffusion de l'oxygene a travers 'oxyde [7].

II. Le zirconium a été découvert dans le zircon en 1789 par Martin Heinrich Klaproth (1743-1817, chimiste allemand). 11 fut
isolé sous forme de métal en 1824 par Jons Jacob Berzelius (1779-1848, chimiste suédois).
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F1GURE 1.3 — Illustrations des mailles cristallines de la zircone.
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FIGURE 1.4 — Diagramme d’existence des phases cristallographiques de la zircone en fonction de la pression
et de la température [6].
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Les systemes Zr-O et Zr-H

Le zirconium a la particularité de pouvoir accepter une grande quantité d’oxygene dans ses phases
cristallographiques. La limite de solubilité de I'oxygene dans la phase az, est de 30%at, celle de la phase Sz,
est de 7%at. L’oxygene occupe les sites interstitiels octaédriques. Le diagramme d’équilibre du systéme Zr-O
[8] calculé avec le logiciel ThermoCalc et la base de données thermodynamiques Zircobase [43] est présenté
dans la figure 1.5 (a). Lors de l'oxydation du zirconium par I'eau, une partie de I’hydrogéne disponible
apres dissociation de la molécule d’eau peut diffuser dans la gaine. Aux températures de service du réacteur,
quand la limite de solubilité de I’hydrogene dans le métal est atteinte, I’hydrogene précipite dans le métal
sous formes d’hydrures qui peuvent conduire a une fragilisation de la gaine. On voit sur le diagramme binaire
Zr-H (figure 1.5 (b)) que ’hydrogene stabilise la phase 5z, et que 'augmentation de la teneur en hydrogene
abaisse la température de la transformation de phase az, — Bz.

5000 l 1 1 l 1400 1 1 1 1
B 1200 - L
- (%)
S 1000 E
[)]
i i
I 5 800 - B
& 600-4a|a+p B+d |5 i
= =
<
400 - L
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N |
a-zr0, 0 -
T T T
0 20 40 60 80 100 -200 T | T T
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Zr MOLE_PERCENT O 0 &
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(a) Zr-O (b) Zr-H

FIGURE 1.5 — Diagrammes d’équilibre des systémes Zr-O et Zr-H [43].

Les alliages de zirconium

Les propriétés physico-chimiques et mécaniques du zirconium pur ne sont pas suffisantes pour une uti-
lisation en tant que gaine de combustible. C’est pourquoi, il est allié avec d’autres éléments. Ces éléments
ont pour principal objectif d’améliorer les propriétés mécaniques et la résistance a la corrosion de ’alliage.
Ces exigences ont permis de sélectionner plusieurs éléments d’addition [10] :

— L’oxygene, élément durcissant, est ajouté lors de I’élaboration sous forme de poudre d’oxyde ZrOs. Les

alliages contiennent initialement entre 800 et 1400 ppm massiques (0,7%at) d’oxygeéne en moyenne.

— L’étain est I’élément d’addition caractéristique de la famille d’alliages "Zircaloy" ™. I améliore la

résistance au fluage. Il est aussi utilisé pour contrer les effets déléteres de I'azote. Aujourd’hui, ’amé-
lioration du contréle de la teneur en azote dans le réacteur permet de réduire la teneur en étain dans
les alliages, car I’étain a tendance a diminuer la résistance a la corrosion de 'alliage.

— Le niobium est I’élément caractéristique de la famille d’alliages "Zr-Nb". Le niobium améliore les

propriétés mécaniques de lalliage, la résistance a la corrosion et réduit la prise d’hydrogene.

— Le fer et le chrome sont des éléments d’alliages introduits pour améliorer la résistance a la corrosion.

Pour le Zircaloy-4, ils se présentent sous la forme de précipités intermétalliques Zr(Fe,Cr)y de type
phase de Laves C14.

III. "Zircaloy" est la contraction de zirconium et d’alloy, alliage en anglais.
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Eléments | Zircaloy-4 "standard" | Zircaloy-4 "bas étain"
Oxygene 0,13 0,16
Etain 1,50 1,20 - 1,50
Fer 0,21 0,24
Chrome 0,10 0,13

TABLE 1.1 — Compositions des alliages de type Zircaloy-4 optimisés [11]. Les teneurs sont données en %
massique.

Les alliages peuvent contenir des impuretés telles que du cobalt, du hafnium ou de 'uranium. Les teneurs
tolérées de ces impuretés et les teneurs des différents éléments d’alliages sont définies dans la norme ASTM
B 350. Dans cette these, seules des gaines en Zircaloy-4 ont été étudiées. Cet alliage est utilisé dans les REP
pour le gainage du combustible et les éléments de structures. Plusieurs recherches ont été menées sur le
Zircaloy-4 afin de pouvoir optimiser son comportement en corrosion. Ces études ont montré qu’en réduisant
la teneur en étain il était possible d’améliorer la résistance a la corrosion de l'alliage. Ainsi, de nouvelles
nuances d’alliages telles que les Zircaloy-4 dits "bas étain" ont été créées. Leur compositions sont données
dans le tableau 1.1.

Le Zircaloy-4 est constitué d’une matrice formée d’une solution solide Zr-Sn-O dans laquelle sont dispersés
des précipités intermétalliques Zr(Fe,Cr)y. La distribution et la taille des précipités sont controlées par les
étapes de mise en forme et les traitements thermiques effectués. Le comportement en corrosion, en conditions
de service d’'un REP (T=320 °C et P=155 bars) de 'alliage est fortement dépendant de la taille des précipités
et de leur répartition. La structure finale de la matrice est controlée par le traitement thermique appliqué
apres la derniére passe de mise en forme. Pour 'emploi des alliages dans les REP, on utilise le Zircaloy-4
sous deux formes :

— une forme détendue pour le gainage, obtenue par traitement thermique autour de 475 °C ; ’écrouissage

est partiellement restauré, sans recristallisation ;

— une forme recristallisée pour les tubes guides et les pieces d’assemblage, obtenue par traitement ther-

mique au-dela de 550 °C. Les grains sont alors équiaxes et de diameétre moyen entre 5 pm et 7 um.

1.1.3 Meécanisme de transport atomique dans le zirconium et la zircone

La diffusion de 'oxygéne dans le zirconium et dans la zircone est un des phénomenes auquel nous nous
sommes particulierement intéressés dans cette theése. Ce paragraphe expose les différents mécanismes de
transport atomique ainsi que quelques travaux dédiés a la détermination des propriétés de diffusion de
I'oxygene.

Mécanisme de transport dans une couche de zircone nanométrique

Dans leurs travaux, Bakradze et al. [12] se sont intéressés aux mécanismes de transport dans la zircone
pendant la croissance de 'oxyde. Pour ce faire, les auteurs ont soumis des échantillons de zirconium pur
monocristallin (deux orientations cristallographiques différentes on été utilisées az,(0001) et az,(1010)) &
des oxydations séquencées sous 190y et 180,. Les échantillons ont ensuite été analysés en spectroscopie de
masse & ionisation secondaire (SIMS).

En fonction des profils de distribution de I’*¥O obtenus, il est possible de déterminer quel processus de
transport a lieu au sein de la zircone. Il y a quatre cas possibles [13, 14] (figure 1.6) :

— S’il n’y a qu’un transport d’ions métalliques a travers la couche d’oxyde, la croissance de 'oxyde se fait

a l'interface oxyde/gaz. Dans ces conditions, une premiére couche d’oxyde se forme sous 0y lors de
la premiére séquence d’oxydation. Puis une seconde couche de zircone se forme sous '#Q,. On retrouve
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alors un enrichissement en 80 & I'interface oxyde/gaz comme cela est présenté dans le schéma de la
figure 1.6 (a).

— S’il n’y a qu'un transport d’anions O?~ & travers la couche d’oxyde via un mécanisme lacunaire ou
un sous-réseau interstitiel, la croissance de l'oxyde se fait & l'interface oxyde/métal. Dans ce cas, on
observe un profil de distribution d’'80 comme celui présenté dans le schéma de la figure 1.6 (b).

— %l y a un transport d’anions O?~ & travers la couche d’oxyde via des courts-circuits ou des joints de
grain, la croissance de 'oxyde se fait a 'interface oxyde/métal. Dans ce cas, on observe un profil de
diffusion de 1'*¥0 comme celui présenté dans le schéma de la figure 1.6 (c). Dans le cas d’une diffusion
aux joints de grain, il est nécessaire de prendre en compte le phénomene d’échange isotopique entre
1''60 et 1''80. En tenant compte de ces échanges, le profil de distribution de 1''80 présenté dans le
schéma de la figure 1.6 (c) est alors plus proche de celui présenté dans la figure 1.6 (d).

(a) (b)

substrate
substrate

gas

(c)

0O fraction

substrate
substrate

gas

depth ——

FIGURE 1.6 — Représentations schématiques des profils de distribution de 1''80 dans la zircone en fonction
du mode de transport atomique [12].

Les auteurs ont conduit leurs oxydations séquencées a 450 K sous une pression de gaz de 0,1 mPa.
Ils précisent que le changement de séquence se fait pendant que I’échantillon est dans le four. D’apres la
publication, la chute de pression due & I'arrét de l'injection d’'®0O, est rattrapée en moins de 120 s apres
I'injection d’'805. Pour toutes les oxydations, la somme des deux séquences ameéne & un temps d’oxydation
total de 7200 s. A la suite de ces oxydations, une épaisseur de zircone de 6,5 nm a été formée sur les
échantillons az,(0001) et 9,2 nm sur les échantillons az,(1010). Il y aurait donc une influence de 'orientation
cristallographique du substrat métallique sur la croissance de 'oxyde. Apres les oxydations, une couche

d’aluminium est déposée sur I'oxyde pour le protéger.
I

O+1160
du cratere et sont rassemblés dans la figure 1.7. Les échantillons portant la mention "1 : 1" sont ceux ou

I'épaisseur d’oxyde formée sous 90y est équivalente & celle formée sous #Oy. Les échantillons portant la
mention "2 : 1" sont ceux ou I'épaisseur d’oxyde formée sous 60y est le double de celle formée sous 205.
Dans le cas des échantillons az,(0001) oxydé a 450 K pendant 2400 s sous %0y puis 4800 s sous ¥0s
(figure 1.7 (a)) et az,(1010) oxydé a 450 K pendant 2400 s sous °Oq puis 4800 s sous #0y (figure 1.7 (d)),
les auteurs concluent & une diffusion de I'oxygeéne aux joints de grain et a un échange isotopique. Dans le
cas de I'échantillon az,.(0001) oxydé a 450 K pendant 4200 s sous %Oy puis 3000 s sous #O, (figure 1.7
(b)), les auteurs concluent a une diffusion de I'oxygeéne via le mécanisme des lacunes anioniques. Ils font les
mémes conclusions dans le cas de ’échantillon az,.(1010) oxydé a 450 K pendant 1500 s sous 605 puis 5700

Les profils des intensités s mesurées au SIMS sont représentés en fonction de la profondeur
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s sous 80y (figure 1.7 (c)).

Les auteurs rapportent que dans le cas des échantillons ot I'épaisseur d’oxyde formée sous 90y est le
double de celle formée sous 05, la contribution des joints de grain est devenue marginale lorsque 1’0,
est introduit. Ils ajoutent que pour des couches d’oxyde de I'ordre du nanometre, la morphologie des grains
peut accentuer la contribution des joints de grain dans la diffusion de I'oxygéne, ce qui n’est plus le cas
pour des épaisseurs de 'ordre du micrometre et au-dela. En effet, la croissance engendre une densification
de la couche d’oxyde qui diminue contribution la des joints de grain. Les auteurs concluent que c’est bien le
mécanisme lacunaire qui est prédominant dans la diffusion de 'oxygene a travers la zircone.

Les auteurs proposent le mécanisme de diffusion suivant : la diffusion des anions oxygeéne a travers la
couche d’oxyde vers le métal est possible grace a la diffusion en sens inverse des lacunes anioniques; la
présence de lacunes anioniques est due a la sous stecechiométrie de la zircone, elle-méme due & la diffusion de
loxygene dans az,.. Ainsi, a la surface de I'oxyde, la sous-steechiométrie est tres faible et elle est maximale
a 'interface oxyde/métal. Il y a donc un gradient de lacunes anioniques dans 'oxyde qui permet la diffusion
de 'oxygene.
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du cratére [12]. (a) Echantillon ayz,(0001) oxydé a 450K pendant 2400s sous 60, puis 4800s sous '80s,.
(b) Echantillon az,(0001) oxydé a 450K pendant 4200s sous 60, puis 3000s sous '#0s. (¢) Echantillon
az-(1010) oxydé & 450K pendant 1500s sous 60y puis 5700s sous 80,. (d) Echantillon az,(1010) oxydé a
450K pendant 2400s sous 604 puis 4800s sous #0s.
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Mécanismes de transport dans une couche de zircone micrométrique

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que la croissance de la zircone se faisait principalement par
diffusion de l'oxygeéne via le mécanisme lacunaire [12, 15]. Dans leurs travaux, Yardley et al. [16] ont réalisé
des oxydations séquencées en autoclave sur des échantillons de ZIRLO™Y et de Zircaloy-4 V. La premiére
séquence d’oxydation a été réalisée dans une autoclave a 360°C avec de 'eau Ho'6O5 pressurisée & 18 MPa.
La chimie de I'eau contenait 1000 ppm mass. de bore et 2 ppm mass. de lithium. Les échantillons ont
ensuite subi une seconde séquence d’oxydation dans une autoclave contenant un mélange de 80% Hy'00,
/ 10% D560, / 10% H5'0,, la pression de I'autoclave étant aussi fixée & 18 MPa. La encore, la chimie
de l’'eau contenait 1000 ppm mass. de bore et 2 ppm mass. de lithium. En fonction des échantillons, la
premieére séquence d’oxydation a duré entre 34 et 160 jours. La seconde séquence a duré 20 jours pour tous
les échantillons. Ces oxydations ont permis aux auteurs de former des couches de zircone avec des épaisseurs
comprises entre 1 et 6 micrometres.

Les échantillons ont ensuite été analysés en spectroscopie de masse & ionisation secondaire haute réso-
lution. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 1.8. Dans le cas de I’échantillon de ZIRLO oxydé
34 jours en premiére séquence puis 20 jours en deuxiéme séquence (figure 1.8 (A)), le pic d’*®0 a I'interface
oxyde/gaz permet aux auteurs de conclure & une diffusion de l'oxygene a travers la couche d’oxyde via le
mécanisme lacunaire. Dans le cas de I’échantillon de ZIRLO oxydé 80 jours en premiére séquence puis 20
jours en deuxiéme séquence (figure 1.8 (B)), les auteurs font ’hypothése d’une porosité importante de la
couche qui permettrait & I’'Ho'®04 de traverser la couche sans étre dissociée. Ainsi, ''80 réagirait directe-
ment avec le zirconium a l'interface oxyde/métal sans avoir a traverser la couche d’oxyde via le sous réseau
lacunaire. Les auteurs font état d’une situation similaire dans le cas de 1’échantillon de ZIRLO oxydé 160
jours en premiere séquence puis 20 jours en deuxiéme séquence (figure 1.8 (C)). Ils émettent ’hypothese
qu’entre 0,5 et 2 micrometres la couche est poreuse et que 'Hy'80y profite de ses porosités pour diffuser.
La couche d’oxyde sous-jascente (entre 2 et 5,5 micrometres) serait protectrice et I''80 diffuserait alors via
le mécanisme lacunaire, cela expliquerait la présence d'un pic d’'¥0O au milieu de la couche de zircone.

Les auteurs proposent le chemin cinétique suivant pour expliquer les différents résultats : 'oxyde ini-
tialement formé sur les échantillons est protecteur, 'oxygene y diffuse via le mécanisme lacunaire ; au fur
et a mesure de sa croissance, cet oxyde devient poreux par connexion des fissures circonférentielles qui se
forment lors de la croissance de la couche (les auteurs émettent méme 1’hypothése que des fissures radiales
puissent se former dans la zircone) ; quand 1'oxyde est devenu poreux, ’eau accede directement a I'interface
métal /oxyde et 'oxygene réagi avec le métal a cette interface et il se forme alors un nouvel oxyde protecteur
(ce qui explique la présence d’un pic en milieu de couche).

IV. ZIRLO : Zr-0,96Nb-0,66Sn,0,09Fe.
V. Zircaloy-4 : Zr-1,285n-0,11Cr-0,22Fe.
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FIGURE 1.8 — Profils de distribution de 1''80 et de 1’60 et cartographies SIMS mesurées sur des échantillons
de ZIRLO [16]. Les traits pleins représentent I’'60 alors que les pointillés font référence & 1''%0. (A) Echan-
tillon de ZIRLO oxydé 34 jours en premiére séquence puis 20 jours en deuxieme séquence. (B) Echantillon
de ZIRLO oxydé 80 jours en premiére séquence puis 20 jours en deuxiéme séquence. (C) Echantillon de
ZIRLO oxydé 160 jours en premiere séquence puis 20 jours en deuxieme séquence.
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Diffusion de ’oxygeéne dans la phase oz, mesurée par dissolution de oxyde

Parallelement au mécanisme de diffusion de I'oxygene dans la zircone, il est aussi intéressant de se pencher
sur la diffusion de 'oxygene dans le métal. Il est admis que 1'oxygene se trouve en solution solide d’insertion
dans les mailles cristallines du zirconium ou il occupe les sites interstitiels octaédriques.

Dans ses travaux [17], Pemsler s’est intéressé a la diffusion de I'oxygeéne dans le zirconium et ses alliages a
des températures comprises entre 400 et 600 °C. Pour mesurer les coefficients de diffusion de 'oxygene dans le
zirconium, Pemsler a procédé a la dissolution de couche de zircone formée par anodisation d’échantillons de
zirconium. Les échantillons sont des plaques parallélépipédiques (7 cm x 1 cm x 0.2 cm) de différents alliages.
Le détail de ces alliages est donné dans le tableau 1.2. Les échantillons sont anodisés dans une solution a
1% d’hydroxyde de potassium (KOH) & des tensions comprises entre 5 et 95 V. Les différentes épaisseurs
d’oxyde obtenues sont rassemblées dans le tableau 1.3. Pemsler rapporte qu’entre 5 et 65 V, I’anodisation
permet de déposer 29.0 A/V pour une anodisation de 15 min, la loi n’est plus valable pour des tensions
supérieures.

Afin de mesurer le coefficient de diffusion de I'oxygene, les couches d’oxyde ont été dissoutes par recuit
sous vide, soit sous vide dynamique soit sous vide statique. Pemsler rapporte que les résultats obtenus sur
les échantillons traités sous vide dynamique ne sont pas reproductibles, la moindre fuite dans le systeme
provoque une oxydation de ’échantillon. Les résultats obtenus sur les échantillons dissous sous vide statique
sont beaucoup plus reproductibles. Pemsler suit la dissolution de la couche d’oxyde par variation des couleurs
de la couche. Il observe d’ailleurs que la dissolution de la couche d’oxyde dépend de 'orientation des grains
de phases ayz, sous-jacentes. Pemsler en déduit que la diffusion de l'oxygene dépend de 'orientation des
grains de métal.

En posant que le coefficient de diffusion de 'oxygéne est constant au cours du temps, Pemsler obtient
une relation entre le coefficient de diffusion de I'oxygene dans le zirconium et le déplacement de I'interface
métal/oxyde.

1 2\ 2
Avec :

— D : le coefficient de diffusion de 'oxygene dans le zirconium,

— b : un coefficient satisfaisant I’équation b (1 4 erf(b)) = 7 X %OO x et

— t : le temps,

— 2’ : le déplacement de I'interface métal/oxyde,

— Cp : la différence des concentrations d’oxygene a l'interface métal/oxyde entre la zircone et le métal,

— mo : la quantité d’oxygene prise dans la zircone pour former 1 cm? de phase az,.

Les coefficients de diffusion obtenus par Pemsler entre 400 et 600°C sont présentés dans la figure 1.9. Le
coeflicient de diffusion issu de ’étude de Pemsler est donné par D = 5,2 X exp (%;5870) (cm?/s). Pemsler
nuance la valeur obtenue en expliquant que 'orientation cristallographique des mailles hexagonales d’az,
peuvent modifier le coefficient de diffusion d’un facteur deux. Le coefficient de diffusion est maximum lorsque
I’axe ¢ de la maille hexagonale fait un angle de 70° avec la normale au plan de I’échantillon, il est minimal
lorsque I'axe ¢ est paralléle au plan de I’échantillon. Cette dépendance n’est pas expliquée dans l'article [17].
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TABLE 1.2 — Alliages des échantillons utilisés dans les travaux de Pemsler [17]. Les concentrations sont
données en pourcentages massiques.

Alliages Zr Fe Ni Cr Sn Hf
Zirconium haute pureté | =1 - - - - traces
Zircaloy-2 bal. | 0,12 | 0,05 | 0,10 | 1,50 -
Zircaloy-3A bal. | 0,25 - - 0,25 -
Zirconium allié bal. - 0,62 - - -
Zirconium allié bal. - - 0,93 - -
Zirconium allié bal. | 0,82 | 0,13 | 0,95 - -

TABLE 1.3 — Correspondance entre la tension appliquée et I’épaisseur d’oxyde formée [17].

Tension ) 7,5 15 22,5 30 37,5 50 65

Epaisseurs en micrometres | 0,0145 | 0,0218 | 0,0435 | 0,0653 | 0,0870 | 0,1088 | 0,1450 | 0,1885
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FIGURE 1.9 — Coefficients de diffusion de l'oxygene dans la phase ay, (sur zirconium pur) obtenus par
Pemsler par dissolution d’une couche d’oxyde formée sur des échantillons de zirconium. [17].
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FIGURE 1.10 — Schéma d’un assemblage REP et d’une gaine de combustible (droite).

1.1.4 La gaine de combustible

Les gaines de combustible se présentent comme des tubes de 4 m de long, de 9,5 mm de diametre
externe et de 570 pm d’épaisseur. Le combustible UO2 est introduit dans ces tubes sous forme de pastilles
cylindriques d’environ 8 mm de diamétre au nombre de 265 pastilles par crayon de réacteur de 900 MW. Une
surpression initiale d’hélium de 21 & 30 bars est créée dans le tube avant de le boucher de maniere étanche.
Cette surpression interne permet de contrebalancer la pression externe de 1’eau du réacteur (155 bars) et
d’éviter I'écrasement de la gaine sur le combustible. On appelle « crayons combustibles » les gaines ainsi
chargées et bouchées (figure 1.10). Ces crayons sont arrangés dans des assemblages a base carrée. Chaque
assemblage (figure 1.10) de réacteur de 900 MW contient 264 crayons de combustible, mesure L x1xh en mm :
214 x 214 x 4058 et pese 670 kg. Les cycles d’irradiation (ou campagnes d’irradiation) qui correspondent au
temps de fonctionnement du cceur varient entre 12 et 18 mois. Entre chaque cycle, la portion des assemblages
la plus ancienne est remplacée [18].

1.1.5 L’Accident par Perte de Réfrigérant Primaire - APRP

Les conditions de cette étude sont celles de 1’Accident par Perte de Réfrigérant Primaire. Ce scénario
accidentel est étudié au moment du dimensionnement de la centrale.

Le scénario APRP

L’APRP est un accident hypothétique qui pourrait se présenter si une bréche apparaissait dans le circuit
primaire de la centrale. Le scénario dépend étroitement de la taille de la bréche et de sa localisation dans
le circuit primaire. Le scénario utilisé dans les criteres de stireté actuel est celui dans lequel une breche
importante apparaitrait dans le circuit. La bréche engendrerait une dépressurisation du circuit primaire.
L’eau du caloporteur se transformerait en vapeur. Au niveau de la gaine, I’évacuation des calories se ferait
moins bien car la vapeur est un plus mauvais caloporteur que l'eau. Il y aurait une augmentation de la
température des gaines, de 'ordre de 10 a 25 °C/s, par transfert rapide de 1’énergie thermique emmagasinée
dans le combustible de l'ordre de 10 & 20 W - /em (figure 1.11 (a)). Dans ce scénario thermique, seule
la puissance résiduelle contenue dans le combustible intervient. En effet, dans les premiers instants de
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I’accident, les réactions de fission sont immédiatement stoppées par la chute automatique des barres de
contréle (absorbeurs neutroniques). Avant que les injecteurs de sécurité ne se déclenchent et refroidissent
la totalité du cceur et des assemblages (on parle de "renoyage"), les gaines subiraient une oxydation de
courte durée (inférieure & 1500 s) sous vapeur & haute température (typiquement entre 800 et 1200 °C
selon la hauteur sur le crayon et la position du crayon dans le cceur). Le scénario thermique de PAPRP
peut étre schématisé tel que présenté en figure 1.11 (b). Des critéres de siireté sont établis pour garantir
Pintégrité des gaines et du cceur du réacteur. Ces critéres fixent la température maximale de ’APRP a
1204 °C (température au-dessus de laquelle la réaction d’oxydation peut fragiliser fortement la gaine). Par
ailleurs, I’oxydation ne doit pas dépasser un ECR VI de 17%.

Les conséquences de ’APRP

Les conséquences de ’APRP sont nombreuses pour la gaine. Elle subit une oxydation importante due au
transitoire en température (figure 1.11 (b)) avec une diffusion VI importante d’oxygene & travers la couche
d’oxyde et dans le métal. Plusieurs transformations de phase ont lieu dans la gaine lors du chemin thermique
qui caractérise 'APRP. Les transformations de phase et I’évolution de la gaine sont explicitées dans la figure
1.12. Dans ces schémas nous avons choisis de ne traiter que ’oxydation en face externe mais il est important
de noter que la gaine subi aussi d’importantes contraintes mécaniques de fluage pendant le transitoire.

— Avant la bréeche @ : La gaine en alliage de zirconium est en phase oy, avec une couche d’oxyde

monoclinique ZrQOy formée lors du fonctionnement normal du réacteur.

— Apreés la bréche @ : L’incursion & haute température entraine un changement de phase du zirconium,
il passe en phase (7, stable a haute température. La zircone passe en phase tétragonale.

— Palier a haute température @ : Avant que les injecteurs de sécurité ne se déclenchent, les gaines
peuvent rester un certain temps a haute température, typiquement entre une dizaine de secondes
et quelques minutes. Durant ce palier, une quantité significative d’oxygene diffuse dans le substrat
métallique & partir de l'interface métal/oxyde. En accord avec le diagramme de phases Zr-O (figure
1.5), on observe la croissance, & l'interface métal/oxyde, d’une phase az,(O) hexagonale compacte,
stabilisée par 'oxygene. Cette phase peut contenir jusqu’a 29%at. d’oxygene VI,

— Déclenchement des injecteurs et trempe @ : Le cceur est renoyé rapidement par remplissage de la cuve
avec de ’eau. Les phases formées a haute température ZrOz et az,(O) sont figées lors de la trempe. La
phase 3z,, dont le refroidissement est plus lent, se retransforme en une phase o/,,., cette transformation
est semblable & une transformation martensitique. Bien qu’elle ait la méme structure cristalline que la
phase az,, la phase o, ne posséde pas les mémes propriétés (par exemple du point de vue de la répar-
tition des éléments d’alliages dans chaque phase, la majeure partie des éléments tels que Fe et Cr sont
repoussés dans la phase 5z, a haute température lors de la croissance de la phase az,(O) puis piégés
dans la phase oy, lors du refroidissement). Visuellement, la phase o, présente une texture lamellaire.
Aussi, apres refroidissement, pour pouvoir différencier les deux phases, o, est souvent nommée ex-53z,.

Les épaisseurs des couches ZrOs et az,.(O) dépendent du temps passé & haute température. Il est tres
important de noter que ces phases riches en oxygene sont fragiles. Seule la phase dite ex-8z, assure une
certaine ductilité apreés le transitoire. Aussi, pour garantir 'intégrité du gainage, il faut que ’épaisseur
résiduelle de cette phase soit suffisante et qu’elle contienne moins d’une certaine quantité d’oxygene. Dans
ses travaux, Hobson [19] détermine la quantité d’oxygene au dessus de laquelle la phase ex-fz, autour de 0,7
% massique d’oxygene. Plus récemment, Brachet et al. [1] ont estimé cette valeur autour de 0,4 % massique
d’oxygéne.

VI. Le taux d’oxydation ou ECR (Equivalent Cladding Reacted) est défini comme le pourcentage d’épaisseur de gaine métal-
lique consommée par la formation de zircone pendant l'oxydation a haute température. La notion ’ECR suppose que 'oxyde
formé est parfaitement stoechiométrique et que tout 'oxygeéne absorbé sert a la réaction d’oxydation (pas de diffusion de ’oxygene
dans le métal).

VII. La diffusion est thermiquement activée.
VIII. L’oxygeéne occupe les sites interstitiels octaédriques de la structure cristalline.
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Tout au long du transitoire, I’'oxygene diffuse dans ’épaisseur de la gaine. Nous avons vu, que 1’oxygene
diffuse via le mécanisme des lacunes anioniques dans la couche d’oxyde et via les sites interstitiels dans les
phases az,(0) et Bz,. La figure 1.13 donne un apergu du profil de diffusion de I'oxygene dans la gaine avec
les positions des trois interfaces : vapeur/oxyde, oxyde/az,(O) et az.(O)/Bz;.

Notons que lors de I’APRP, la pression des gaz contenus dans la gaine (surpression d’hélium et produits
de fission volatiles) peut générer un effet de ballonnement de la gaine (fluage sous pression interne) puisque
la pression interne n’est plus compensée par celle du caloporteur externe. Dans des cas extrémes, ce ballon-
nement peut conduire a un éclatement de la gaine. L’effet de ballonnement ne sera pas abordé dans cette
étude.
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FIGURE 1.11 — Transitoires APRP.
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FIGURE 1.12 — Représentations schématiques de 1’évolution de la gaine au cours d’un transitoire APRP.
Dans ces schémas, il est fait ’hypothese que l'intégrité de la gaine est conservée tout au long du scénario

APRP.

QQ'&
Y{b
F )
KR o
Ao
Cyv N
| === [nterface mobile
|
[
Vapeur |
|
|
|

0

t :
le X2

[y — [, —

owde . (0)
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1.2 Etude bibliographique sur ’oxydation des gaines en alliage de zir-
conium

L’oxydation des alliages de zirconium en condition APRP est étudiée depuis les années 1960. Dans ce
paragraphe, un rappel est présenté sur l'oxydation des alliages de zirconium dans les conditions de service
du réacteur REP. Puis, seront présentées les oxydations dans les conditions de '’APRP en s’intéressant plus
spécifiquement aux effets de I’hydrogéne et a 'influence de la présence d’'une couche de pré-oxyde sur le
comportement des gaines a haute température.

1.2.1 Oxydation des gaines dans les conditions de service du réacteur

Dans les conditions de service du réacteur (T =~ 320°C, P = 155 bars), la surface externe des gaines est
en contact avec I’eau du caloporteur. Ainsi, le zirconium peut s’oxyder selon la réaction de I’équation 1.2 :

ZT‘(S) + 2H20(aq) — ZTOQ(S) + 21‘HQ(9) + 4(1 — SU)H(diff) (1.2)

Les molécules d’eau sont dissociées a la surface de la gaine puis 'oxygene diffuse a travers la couche
d’oxyde par un mécanisme lacunaire sous forme d’anions O%~ jusqu’a linterface métal /oxyde et alimente la
croissance de l'oxyde. La quantité 42 ' d’atomes d’hydrogene (H) produite par la réaction d’oxydation se
recombine en Hy g et est relichée dans I'eau. La quantité 4(1 —x) d’atomes d’hydrogene diffuse quant a elle
a l'intérieur de la couche d’oxyde et du métal. Des caractérisations réalisées sur les gaines en Zircaloy-4 apres
leur service en réacteur montrent une prise d’hydrogéne d’environ 600 ppm massique X (ce qui correspond a
x = 0,99985) pour un taux de combustion de 60 GWj/tU X! [20].
De nombreux auteurs ont montré que la cinétique de croissance de la zircone suit deux régimes (nous
citerons ici les références de Kofstad [21] et Parise [22]) : le régime pré-transtoire et le régime post-transitoire.
— Dans le régime pré-transitoire, la croissance de 1’oxyde suit une loi parabolique. Au début de 'oxy-
dation, les grains de zircone qui se forment sont équiaxes. Puis, lors de la croissance anionique de la
couche d’oxyde, les grains de zircone croissent sous une forme allongée perpendiculairement & 1’in-
terface métal/oxyde. En raison de la différence de volume molaire entre 'oxyde et le métal (PBR =
1,56), 'oxyde subit des contraintes de compression qui provoquent la formation de fissures. L oxygeéne
pénetre alors dans les fissures de 'oxyde et accéde plus rapidement a l'interface métal/oxyde. Il se
forme alors une x=couche d’oxyde protectrice et une nouvelle cinétique parabolique commence. Glo-
balement, la cinétique d’oxydation se présente comme une suite de paraboles [23], chacune s’arrétant
par fissuration de la couche d’oxyde (figure 1.14),

— les travaux de Parise et al. [22] ont montrés que la zircone qui croit & l'interface métal/oxyde est un
mélange de zircone monoclique et de zircone tétragonale. Sur environ 1 wm apres 'interface, on trouve
60% de phase monoclinique et 40% de phase tétragonale. Sur les 2 & 3 wm suivants, on trouve 75% de
phase monoclinique et 25% de phase tétragonale [22]. Ceci s’explique par le fait que, les contraintes
de compression que subit 'oxyde a linterface métal/oxyde stabilise la zircone tétragonale (comme
cela est montré dans le diagramme d’existence des phases cristallographiques de la zircone en fonction
de la pression et de la température, figure 1.4). Plus on s’éloigne de l'interface, moins les contraintes
sont importantes. Quand les contraintes ne sont plus suffisantes pour stabiliser la zircone tétragonale,
celle-ci se retransforme en zircone monoclinique donnant un oxyde plus ou moins poreux (le volume
molaire de la zircone monoclinique étant plus faible que celui de la zircone tétragonale). Les travaux
de Parise et al. [22] montrent que I’épaisseur de zircone protectrice reste globalement la méme tout
au long de 'oxydation car il y a une avancée concomitante de l'interface métal/oxyde et du front de
retransformation de la zircone.

IX. x représentent la fraction de ’hydrogeéne qui est relachée par rapport a celui qui diffuse.

X. C’est la teneur la plus élevée constatée, la prise d’hydrogéne dépend de la position du crayon dans le coeur et de la hauteur
sur le crayon.

XI. Puissance en gigawatt produite par jour et par tonne d’uranium.
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FIGURE 1.14 — Illustration du mécanisme de croissance de la zircone dans les conditions de service du
réacteur [23].
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FI1GURE 1.15 — Micrographie d’un échantillon de Zircaloy-4 oxydé 1328 jours en autoclave a 360°C en chimie
de type REP (I’eau contient du bore et du lithium). La couche de zircone mesure 30 pm.

La figure 1.15 présente la micrographie (réalisée pendant cette theése) d’un échantillon de Zircaloy-4 oxydé
1328 jours en autoclave a 360°C en chimie REP. La couche de zircone mesure 30 pm, elle est représentative
des couches d’oxyde formées a basse température en conditions REP.

Les éléments d’addition (Fe, Cr et Sn) ont une influence sur le comportement en corrosion des alliages a
base de zirconium. Le fer et le chrome améliorent la résistance a la corrosion de ’alliage. Ils sont présents sous
la forme de précipités Zr(Fe,Cr)s, le comportement de l’alliage vis-a-vis de la corrosion est étroitement lié a
la taille des précipités et a leur distribution dans ’alliage [24], plus celle-ci est homogene plus la résistance
de l'alliage a la corrosion est améliorée. La figure 1.16 montre que les tendances ne sont pas les mémes pour
les REP et les REBXIL. La teneur en étain influence fortement la cinétique de corrosion du Zy-4. Sur le
graphique de la figure 1.17, représentant le gain de masse en fonction du temps, on voit que la diminution
de la teneur en étain réduit le gain de masse global de 'alliage et allonge les cycles d’oxydation. Dans les
conditions de service d’un réacteur REP, on considére que la diffusion de 'oxygene a l'intérieur de la gaine
est négligeable.

XII. REB : Réacteurs a Eau Bouillante.

36



out of pile
m -
for 500°C/16 h T
ar
.0
! " " |’D Q- 10 Jo " I R |
0.02 0.1 pm 08

Average Diameter of Precipitates

FIGURE 1.16 — Influence de la taille des précipités sur le comportement en corrosion des Zircaloy [24].
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FIGURE 1.17 — Impact de I’étain sur la cinétique de corrosion du Zircaloy-4. Test réalisé en autoclave a
350°C sous 17 MPa de pression. les abscisses représentent le temps en jour et les ordonnées le gain de masse

[25].
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1.2.2 Oxydation des gaines en conditions APRP.

Apres avoir présenté les travaux réalisés sur l'oxydation des alliages de zirconium, nous allons nous
intéresser aux travaux d’oxydation menés dans les conditions particulieres de 'APRP. Rappelons que durant
PAPRP, la gaine peut subir une oxydation sous vapeur d’eau & une température comprise entre 800°C et
1200°C pendant une durée maximum d’environ 1500 s.

La premiere partie de ce paragraphe est consacrée aux travaux réalisés sur 'oxydation des gaines en
conditions APRP. La suite du paragraphe est dédiée aux aspects spécifiques de l'effet de ’hydrogene sur
l'oxydation des gaines (seconde partie) et aux effets d’une couche de pré-oxyde sur l'oxydation des gaines
(troisieme partie).

Oxydation a haute température.

Travaux de Baker et Just Baker et Just publient une corrélation entre la température et la cinétique
d’oxydation en 1962 [26] en s’appuyant sur les travaux de Bostrom [27] et Lemmon [28]. Les travaux de
Baker et Just s’intéressent plus spécifiquement a la possibilité d’une réaction violente a haute température
entre le zirconium et ’eau avec un dégagement important de chaleur et d’hydrogene (celle-ci pouvant induire
un risque d’explosion). Ils réalisérent plusieurs études sur un domaine de température entre 1500°C et le
point de fusion du zirconium a 1852°C. Toutes ces mesures sont compilées dans la corrélation présentée
dans la figure 1.18. La constante de réaction retenue est la suivante : k, = 33,3.10 x exp (%) (mg

Zr/cm?)? /s. C'est cette corrélation historique qui est encore aujourd’hui utilisée dans les calculs des critéres
de ’APRP.
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FIGURE 1.18 — Corrélation de Baker-Just établie sur les travaux de ces derniers [26], de Bostrom [27] et de
Lemmon [28].

Synthése de Ocken Ocken publie en 1980 une synthese des travaux réalisés dans les années 1960 et 1970
sur les oxydations isothermes a haute température des alliages de zirconium [29]. Le tableau 1.4 regroupe
les différentes valeurs des constantes d’oxydation obtenues. Ocken insiste sur les conséquences du mode
de chauffage sur le comportement du matériau. D’apres lui, le chauffage interne induit un gradient de
température décroissant dans 1’épaisseur de la gaine depuis l'intérieur vers l'extérieur, alors que l'inverse se
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TABLE 1.4 — Récapitulatif des constantes d’oxydation k, = Do X exp (_TETA) des essais menés dans les années
1960 et 1970 [29].

Auteurs Alliage | Chauffage | Conditions | Température | Do (cm?/s) | Ea (J.mol™t)
Biederman Zy-4 | Effet Joule Vapeur 871 - 1482°C 0,310 139600
Westerman-Hesson | Zy-4 Inductif Vapeur 973 - 1252°C 0,522 145200
Urbanic-Heidrick | Zy-2, 4 | Inductif Vapeur 1050 - 1850°C 0,296 139800
Suzuki-Kawasaki Zy-4 Externe Vapeur 900 - 1330°C 3,80 170400
Cathcart-Pawel Zy-4 Externe Vapeur 900 - 1500°C 2,94 167100
Brown-Healey Zy-2 Externe — 1000 - 1400°C 3,64 174000
Leistikow-Schanz Zy-4 Externe Vapeur+He | 600 - 1600°C 4,26 174300

produit dans le cas d’'un chauffage externe. Cette différence se ressent dans la diffusion de 'oxygene dans
I'oxyde et dans le métal et donc sur les cinétiques d’oxydation. Ocken propose que la corrélation de Baker

et Just soit remplacée par celle issue des essais en chauffage interne : k, = 0,333 x exp (W) (mg

Zr/em?)?/s. Pour cela il se base sur les considérations suivantes :

— le chauffage par induction correspond a la situation d’un crayon en réacteur,

— le domaine de température de ’APRP se situe entre 900 et 1300°C,

— la corrélation "chauffage interne" est conservative (par rapport a celle de Baker-Just) vers les tempé-
ratures basses du domaine APRP, surtout en-dessous de 1000°C ou le domaine est moins bien étudié
du fait des transformations de phase du zirconium et de la zircone.

La corrélation de Baker et Just, ou celle proposée par Ocken, caractérise I’oxydation par la simple donnée
du gain de masse total. Ce gain de masse global peut étre traduit en épaisseur d’oxyde équivalente si 'on
néglige le phénomeéne de dissolution dans le métal. C’est ainsi qu’est évalué 'ECR. Cependant, le phénomene
de dissolution de 'oxygéne dans le métal influence de maniére tres significative la cinétique de gain de masse.
Ce phénomene est lié a la limite de solubilité élevée de 'oxygene dans le zirconium a haute température
(environ 30% at dans la phase az,).

Oxydation a4 haute-température dans ’installation DEZIROX L’installation DEZIROX [1] est
un des dispositifs disponibles au Service de Recherche en Métallurgie Appliquée du CEA pour I'oxydation
isotherme sous vapeur des gaines. Cette installation permet de réaliser des essais d’oxydation sous vapeur
entre 1000 et 1250°C suivi d’une trempe a l’eau. Ces essais de courtes durées sont réalisés sur des morceaux
de gaine de 15cm de long, le but étant ainsi d’obtenir un essai d’oxydation sur gaines représentatif des
conditions APRP. Apres I’essai, les échantillons sont pesés pour déterminer leur taux d’oxydation ECR X,
Les échantillons servent ensuite & des essais mécaniques (compression d’anneau, flexion, résilience) pour
déterminer la "ductilité résiduelle" de la gaine apres I'oxydation. Parallelement, les échantillons sont observés
en microscopie optique pour mesurer 1’épaisseur des phases, ainsi qu’a la microsonde électronique de Castaing
pour réaliser des profils de diffusion de 'oxygene et déterminer la composition des phases.

La figure 1.19 montre une cinétique d’oxydation obtenue sur un échantillon de Zircaloy-4 vierge oxydé a
1200°C dans l'installation DEZIROX [2]. La cinétique d’oxydation suit une loi parabolique. La figure 1.21
présente les profils de diffusion de 'oxygéne mesurés a la microsonde électronique de Castaing sur des échan-
tillons de Zy-4 oxydés sous vapeur a 1200°C pendant 55, 187, 520 et 1492s. Les profils présentés ont été

XIII. 11 est possible de déterminer 'ECR d’un échantillon par pesées avant et apres essai. Le détail de ce calcul est présenté
dans I’Annexe.
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FIGURE 1.19 — Cinétique d’oxydation d’un échantillon de Zy-4 vierge oxydé a 1200°C dans l’installation
DEZIROX [2].

mesurés dans le métal, I'interface métal/oxyde se trouve a l'origine des profils. Pour les trois premiers essais
(55, 187 et 520s), la démarcation entre les phases az,(O) et Bz, est clairement visible et on peut observer
la croissance de la phase az,(O) avec le temps par déplacement de l'interface. Les profils montrent que le
déplacement de l'interface az,-(O)/ Bz, controlé par le bilan des flux d’oxygene de chaque c6té de l'interface,
se fait de maniére homogene et I'interface entre les deux phases est plane. La transformation Sz, — az.(O)
intervient lorsque la teneur en oxygene dans les premiers mailles cristallines de la phase 5z, derriére I'inter-
face dépasse la limite de solubilité de celle-ci, les mailles cristallines subissent une transformation de phase
et passent d’une structure cubique centrée a une structure hexagonale compacte caractéristique de la phase
azr(0).

L’interface az,-(0)/Bz, n’est pas clairement identifiable sur le profil & 1492s. On constate que le profil
d’oxygene dans la phase [z, présente des fluctuations qui correspondent a des incursions de ayz,(O) dans
la phase fz,. Ces incursions ont été observées dans les années 1980 par Pawel et al. [30] lors d’oxydations
de longues durées. Brachet a réalisé des observations similaires en 2001 visibles dans la figure 1.20 [1]. La
formation de ces incursions est due a la concentration d’oxygene dans la phase §z,.. Tant que la limite de
solubilité de 'oxygene dans la phase Sz, n’est pas atteinte, le déplacement de I'interface az,(O)/Bz, se fait
de maniere homogene. Pawel et Brachet émettent dans leurs études respectives, ’hypothése que pour un
ECR supérieur a 10% la teneur en oxygeéne dans la phase 5z, est telle que le déplacement de I'interface ne
peut plus se faire de maniére homogene. Il y aurait alors germination de nodules de phase az,(O) aux joints
de grain de la phase 5z,.. Pawel précise que cela se produirait pour une teneur en oxygene dans la phase 5z,
supérieure a 80% de la limite de solubilité. Avec le temps, ces nodules grandiraient par apport d’oxygene
jusqu’a l'interface interne de la gaine, la rendant ainsi compleétement fragile. Au-dela d’un certain temps
d’oxydation, apparait alors le domaine biphasé az,.(O) 4+ [z,. Ce domaine est composé de ramifications en
trois dimensions de phase az,(O) & l'intérieur de la phase [z,
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FI1GURE 1.20 — Micrographie obtenue en électrons rétrodiffusés de I'oxygene obtenue a la microsonde élec-
tronique sur un échantillon de Zircaloy-4 oxydé a 1100°C pendant 3100s. la concentration en oxygene est
donnée par le dégradé de gris, la concentration la plus forte étant associée a la couleur la plus claire [1].
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Etudes consacrées a ’effet de I’hydrogéne contenu dans les gaines sur leur comportement lors
d’oxydation de type APRP.

Intéressons nous maintenant aux études menées sur l'effet de 'hydrogene contenu dans les gaines lors
des oxydations a haute température.

Pré-requis sur la diffusion de I’hydrogéne dans la gaine : Dans les conditions de service du réacteur,
durant I'oxydation des gaines, une partie de I’hydrogene apparu lors de la dissociation de la molécule d’eau
a la surface de la gaine peut diffuser a l'intérieur de celle-ci. Mardon et al. [20] rapportent que la teneur
maximale d’hydrogene observée dans des gaines en Zircaloy-4 est de 600 ppm massique apres leur service
en réacteur. La limite de solubilité de I’hydrogene dans le zirconium suit la loi de Sieverts (eq. 1.3) [32] :

AdissS . AdissH> %
R RT PH,

Le diagramme de phase Zr-H (figure 1.5 (b)) montre que la phase ayz, peut contenir jusqu'a 6 %at
d’hydrogene, alors que la phase 3z, peut en contenir au maximum de 53%at. & 861 °C.

Suite aux nombreux essais d’oxydation réalisés sur des gaines, il est généralement admis que ’absorp-
tion d’hydrogene ne se fait qu’a basse température, il n’y aurait pas d’absorption lors d’oxydations a haute
température de type APRP. Cependant, certains points de vue divergent quant & une possible prise d’hy-
drogene a haute température. Grosse et al. [33] ainsi que Kim et al. [34] rapportent des prises d’hydrogene
significatives sur des échantillons de Zircaloy-4 oxydés sous vapeur a haute température. Ces publications
ont fait 'objet d'une lettre a I’éditeur dans laquelle Brachet et Vandenberghe [35] citent plusieurs travaux
du CEA mais aussi ceux d’autres organismes de recherche internationaux X1V réalisés sur des échantillons de
Zircaloy-4 oxydés entre 1100 et 1250 °C pour lesquels aucune prise d’hydrogene significative n’a été constatée.
Brachet et Vandenberghe expliquent que 'apparition précoce d’'un régime d’oxydation de type breakaway
pourrait engendrer la formation d’un oxyde non protecteur. D’apres les auteurs, cette apparition précoce du
breakaway pourrait étre due au processus de fabrication des gaines et au polissage final qu’elles subissent. Ils
ajoutent que des essais menés 8 ANL montrent qu’un polissage électrochimique & base d’acide fluorhydrique,
réalisé avant 'oxydation a haute température, peut conduire a un état de surface qui favorise 'apparition
précoce du breakaway. Cette technique a été utilisée dans les travaux de Kim et al.. Enfin, Brachet et Ven-
denberghe rapportent que durant l'oxydation a haute température, il est possible de constater une prise
d’hydrogene lorsque que le flux de vapeur qui balaye I’échantillon n’est pas suffisant. Dans ces conditions,
I’hydrogene relaché reste proche de I’échantillon créant une atmospheére enrichie en hydrogene autour de
celui-ci. Il semblerait donc que les résultats mentionnés dans [33] et [34] soient & considérer avec prudence.

X :exp< (1.3)

Programme HYDRAZIR : Des études ont été menées de 1997 a 2000 dans le cadre du programme
HYDRAZIR par EDF XV et 'IRSN XVI [36] pour comprendre les effets de ’hydrogene sur le comportement
des gaines a haute température. Ces essais portaient sur des échantillons de Zircaloy-4 pré-hydrurés entre 0
et 5000 ppm massique d’hydrogene. Les résultats tendaient & montrer que ’hydrogéne avait un effet délétere
sur la résistance a la corrosion. Cependant, il est apparu aprés coup que ces essais, bien qu’ayant permis
de comprendre une partie des phénomenes liés a I'oxydation, comportaient des incohérences significatives.
Par exemple, une différence a été relevée entre les cinétiques d’oxydation des essais réalisés en 1997 et en
1999. En effet, les dosages des échantillons chargés a 5000 ppm massique d’hydrogene ont fait apparaitre
des pollutions parasites d’azote et/ou d’oxygeéne suite au chargement. Certains échantillons comportaient
jusqu’a 4000 ppm massique d’oxygene et 970 ppm massique d’azote [37]. De plus, des hétérogénéités de
chargement ont été relevées dans la circonférence des échantillons, il semble que le systéme de chauffage
inductif assuré par un solénoide haute-fréquence ait été détérioré par ’environnement de vapeur d’eau lors
des essais d’oxydation. En effet, certaines spires froides du systeme ont perdu leur isolation électrique a cause

XIV. KAERI : Korea Atomic Energy Research Institute, KFKI : Hungarian Academy of Sciences, KFKI Research Institutes,
KIT Karlsruher Institut fiir Technologie (Institut de technologie de Karlsruhe) et ANL : Argone National Laboratory

XV. EDF : Electricité De France

XVI. IRSN : Institut de Radioprotection et de Sureté Nucléaire
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de la condensation de vapeur sur les spires induisant ainsi des courts-circuits. Toutes ces perturbations ont
engendré des disparités dans les résultats et ont obligé les expérimentateurs a reprendre une grande partie
de leurs essais.

Programme CINOG : Le programme CINOG [38] a été réalisé par le CEA, EDF et AREVA a la
demande de 'IRSN. Dans ce programme, des oxydations a 1200°C ont été réalisées sur des échantillons de
Zircaloy-4 pré-hydrurés a 200 et 6000 ppm massique. Les résultats des mesures de gain de masse montrent
que les cinétiques d’oxydation sont tres similaires & celles des échantillons non hydrurés. Le programme
conclut donc qu’il n’y a pas d’influence majeure de I’hydrogéne sur la cinétique d’oxydation. Des résultats
semblables ont été trouvés a JAEA XVII [39] & partir de comparaisons entre des échantillons de Zircaloy-4
vierges et pré-hydrurés a 1600 ppm massique oxydés en vapeur a des températures constantes entre 500 et
1300°C.

Essais effectués au Commissariat 4 ’Energie Atomique (CEA) : Des essais ont été effectués au
CEA a partir de 2008 [40] sur des échantillons de Zy-4 pré-hydrurés pour différents chargements allant de
80 a 600 ppm massique d’hydrogene. Les échantillons ont ensuite été oxydés sous vapeur dans 'installation
DEZIROX a 1100, 1150, 1200 et 1250°C. Brachet et al. rapportent que la teneur en hydrogéne n’a pas
d’influence sur la cinétique d’oxydation des échantillons comme cela avait été montré dans le programme
CINOG [38]. Ces échantillons ont ensuite été analysés en pu-ERDA XVIL Ainsi, C. Raepsaet et al. ont pu
cartographier en surface d’un échantillon de Zircaloy-4 la concentration en hydrogeéne [41]. Les résultats
montrent que la quasi totalité de I’hydrogéne est concentré dans la phase ex-8z,., et qu’il y a une sur-
concentration locale d’hydrogene juste derriere Uinterface az,(O)/Bz, (figure 1.22). De plus, Brachet et al.
rapportent que le fer et le chrome se concentrent aussi dans la phase 8z, a haute température [1], le chrome
a la méme tendance que I’hydrogene a ségréger juste derriere U'interface az,(O)/Bz, du fait de sa diffusion
plus lente que l'avancée de l'interface. La figure 1.23 montre une micrographie en électrons rétro-diffusés
d’un échantillon de Zircaloy-4 oxydé sous vapeur 1530s a 1100°C. Deux profils de concentration du fer et
du chrome y ont été mesurés a la microsonde électronique. On voit clairement que la concentration du
fer dans la phase ex-fz, et la ségrégation du chrome derriere Uinterface az,(0)/Bz,. Ainsi, a linterface
az-(0)/Bz, la chimie de 'alliage est trés particuliéere a haute température. Brachet et al. montrent que
ces ségrégations en hydrogene augmentent la limite de solubilité de 'oxygeéne dans la phase (§z,.. Cette
constatation se retrouve sur les profils de la figure 1.24, la limite de solubilité de 'oxygene dans la phase
ex-fz, augmente avec la concentration en hydrogene. En effet, ces observations sont en accord avec les
données thermodynamiques, Toffolon et al. [42] ont réalisé des calculs thermodynamiques au moyen du
logiciel ThermoCalc et de la Zircobase *I* montrent que ’hydrogene est un élément stabilisant la phase ;.
C’est ce que montre la coupe isoplethe tracée en figure 1.25. La figure 1.26 montre clairement que la limite
de solubilité de 'oxygeéne augmente dans la phase 8z, avec la teneur en hydrogene.

XVII. JAEA : Japan Atomic Energy Agency

XVIII. ERDA : FElectron Recoil Detection Analysis.
XIX. La zircobase est une base de données thermodynamiques dédiée aux alliages de zirconium qui est développée au CEA
depuis plusieurs années [43].
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F1GURE 1.22 — Cartographie quantitative de I’hydrogéne obtenue en micro-ERDA sur un échantillon de
Zircaloy-4 pré-hydrurés a 600 ppm d’hydrogene puis oxydé sous vapeur 50s a 1200°C [41]. Le profil d’hy-
drogene est obtenu a partir de la cartographie.
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FIGURE 1.23 — Micrographie en électrons rétro-diffusés d’un échantillon de Zircaloy-4 oxydé sous vapeur
1530s a 1100°C avec deux profils de concentration du fer et du chrome mesurés a la microsonde éléctronique
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puis oxydés sous vapeur 1200s & 1200°C [42] (la remontée du profil "H=600 ppm" en bout de gaine est due
a un tres léger phénomene d’oxydation interne).

1000 l ' !

950 - s
(7)) 900 -1 BZI‘ =
-
» 850 ~\-
m
S 800 i
& 750- .
=

700 -
% Oz, + Bz

650 - "
o
= 7y
0 600+ s

550 -

/ oz, + ZrHs
500 T T ¥ L]
0.02 004 006 008 0.10

Zy-4 MASS_PERCENT H
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FIGURE 1.26 — Calculs de la limite de solubilité de 'oxygeéne dans la phase Sz, a 900, 1100 et 1200°C en
fonction de la teneur en hydrogeéne [42].
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Essais de Négyesi et al. Les effets de I’hydrogene sur la diffusion de 'oxygene dans la phase 8z, ont
aussi été étudiés par Négyesi et al.. Les auteurs ont réalisé des essais d’oxydation a haute température
sous vapeur d’eau sur des échantillons de Zircaloy-4 vierges ou pré-oxydés [44]. Les échantillons sont des
tubes de 30 mm de long instrumentés avec un thermocouple a l'intérieur du tube. Les pré-oxydations ont
été réalisées soit en autoclave sous vapeur a 425°C sous 10.7 MPa pendant 360 jours, soit sous air a 500°C
sous 0.1 MPa pendant 25 jours. Les auteurs ont choisi ces conditions pour obtenir 30 um de pré-oxyde. Les
essais d’oxydation a haute température ont été réalisés dans un four résistif a 950°C pendant 60 min ou
1200°C pendant 4,5 ou 6 min sous 0.1 MPa de vapeur. Toutes les surfaces des échantillons sont exposées
pendant I'oxydation. Les oxydations sont alors qualifiées de "double-face". Une fois 'oxydation terminée, les
échantillons sont trempés a ’eau glacée.

Les auteurs constatent des prises d’hydrogéne importantes pendant les étapes de pré-oxydation et d’oxy-
dation a haute température. Leurs résultats sont rassemblés dans le tableau 1.5. Ces résultats sont a nuancer
au regard des conditions d’oxydation. Les études citées précédemment montrent bien que le protocole d’oxy-
dation influe tres fortement sur les prises d’hydrogene. La figure 1.28 présente les profils de concentration en
oxygene (graphique de gauche) mesurés en WDS XX sur les échantillons 4, 5 et 6 (tableau 1.5). Le graphique
de droite présente les résultats des essais de micro-dureté réalisés sur les échantillons 7, 8 et 9 (tableau
1.5). Les auteurs rapportent que la teneur en hydrogene augmente la concentration en oxygene & l'interface
azr(0)/Bzr. Par contre, les auteurs ne constatent aucune influence de ’hydrogene sur la concentration
en oxygene a 'interface métal/oxyde, ce qui est cohérent avec les résultats de C. Raepsaet et al. [41] qui
constatent une ségrégation préférentielle de ’hydrogene dans la phase (8z,.. Le diagramme de phase de la
figure 1.29 (issue de [44]) montre bien I'influence de ’hydrogene sur la température de changement de phase
azy — Bzr. Ces résultats sont en accord avec ceux de C. Toffolon-Masclet et al. [42].

Echantillons Pré-oxydation Oxydation a haute température [H]
1 Vierge Vapeur, 950°C, 0.1 MPa, 60 min 28 ppm mass

2 (fig. 1.27) Air, 500°C, 0.1 MPa, 25 jours Vapeur, 950°C, 0.1 MPa, 60 min | 808 ppm mass
3 Vapeur, 425°C, 10.7 MPa, 360 jours | Vapeur, 950°C, 0.1 MPa, 60 min | 2262 ppm mass
4 Vierge Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 4,5 min | 545 ppm mass
5 Air, 500°C, 0.1 MPa, 25 jours Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 4,5 min | 190 ppm mass
6 Vapeur, 425°C, 10.7 MPa, 360 jours | Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 4,5 min | 1684 ppm mass
7 Vierge Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 6 min 577 ppm mass
8 Air, 500°C, 0.1 MPa, 25 jours Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 6 min 200 ppm mass
9 Vapeur, 425°C, 10.7 MPa, 360 jours | Vapeur, 1200°C, 0.1 MPa, 6 min | 2517 ppm mass

TABLE 1.5 — Récapitulatif des teneurs en hydrogene des échantillons de Zy-4 en fonction des conditions
d’oxydation utilisées dans 'étude de Négyesi et al. [44].

XX. WDS : Wavelength Dispersive X-ray Spectrometry, analyse dispersive en longueur d’onde.
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FIGURE 1.27 — Micrographie optique de I’échantillon numéro 5 (tableau 1.5). Les phases en présence sont les
suivantes, de haut en bas : couche de pré-oxyde, oxyde haute température, az,(0), ex-8z., az.(0O), oxyde

haute température, couche de pré-oxyde [44].
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FIGURE 1.28 — (a) : Profils de concentration en oxygene obtenus par WDS sur les échantillons 4, 5 et 6
(tableau 1.5) [44]. (b) : Profils de micro-dureté réalisés sur les échantillons 7, 8 et 9 (tableau 1.5) [44].
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Etudes consacrées aux effets d’une couche de pré-oxyde sur le comportement des gaines lors
d’oxydation de type APRP.

Lors du fonctionnement normal du réacteur, il se forme une couche de zircone sur la surface externe des
gaines. Les possibles effets de cette couche dite de "pré-oxyde" sur le comportement des gaines en conditions
APRP ont fait I’objet de plusieurs publications.

Essais de Leistikow et al. Leistikow et al. [45] ont réalisé plusieurs essais sur des échantillons de Zircaloy-
4 pré-oxydés sous vapeur entre 350°C et 1300°C. Les pré-couches d’oxyde ainsi formées allaient de quelques
micrometres a une cinquantaine de micrometres. Les auteurs rapportent que les couches les plus épaisses
présentaient des structures plus ou moins défectueuses avec la présence de fissures circonférentielles et de
coloration du gris au blanc (contrairement au noir assez uniforme des couches d’oxyde formées a haute
température). Les échantillons pré-oxydés ont ensuite été oxydés en conditions isothermes pendant 5 min a
des températures variant entre 1000 et 1200°C. Pour les couches de pré-oxyde formées entre 350 et 600°C
(& 350°C le pré-oxyde mesure 2.23 um et & 600°C le pré-oxyde mesure 44.67 um), les résultats semblent
montrer un effet protecteur de la couche de pré-oxyde lors des oxydations a haute température (en compa-
raison avec un échantillon vierge oxydé a haute température dans les mémes conditions). L’épaisseur totale
d’oxyde formée sur les échantillons pré-oxydés est inférieure a celle formée sur un échantillon vierge. Les
auteurs avancent l'explication que la diffusion de 1'oxygene a travers la couche de pré-oxyde initiale (zircone
monoclinique) serait plus lente que dans celle formée a haute température (zircone tétragonale). Les auteurs
rapportent aussi que 'effet protecteur n’est pas croissant avec 1’épaisseur de la couche de pré-oxyde : un
maximum de protection est atteint pour une épaisseur de pré-oxyde de 10 um. Les auteurs émettent ’hy-
pothése que les couches de pré-oxyde les plus épaisses présenteraient une décohésion qui leur ferait perdre
leur caractere protecteur. Ces mémes auteurs ont aussi réalisé des oxydations sous vapeur en transitoire
thermique de type APRP. Pour cela, des échantillons de Zircaloy-4 furent pré-oxydés sous vapeur entre 400
et 800°C. Ensuite les échantillons ont été oxydés selon le transitoire suivant :

— une rampe a 100°C/s jusqu’a 950 °C,

— un refroidissement & 25°C/s jusqu’a 750°C,

— une rampe a 5°C/s jusqu’a 1000, 1100 ou 1200°C,

— un plateau de 3 min sous vapeur,

— un refroidissement final a 60°C/s.

Les résultats montrent qu’a 1000°C et 1100°C, un effet protecteur est aussi observé pour un maximum
d’épaisseur de 13 um d’épaisseur de la pré-couche. A 1200°C tout effet protecteur est perdu qu’elles que
soient les épaisseurs des pré-couches. Les gains de masse observés sont méme légerement supérieurs a ceux
mesurés sur des échantillons vierges oxydés dans les mémes conditions. Dans la quasi totalité des cas un
oxyde formé a haute température est colonnaire et compact et il se forme entre la couche de pré-oxyde et le
métal.

Les auteurs font cependant état d’une forte dispersion des résultats sur le gain de masse final entre échan-
tillons pré-oxydés testés en transitoire dans des conditions similaires. De fortes variations sont aussi observées
sur les mesures d’épaisseur de phases (phase az,(O) et zircone) dans la circonférence des échantillons. Les
auteurs rapportent que ces dispersions seraient dues a ’accentuation des fluctuations de 1’épaisseur de la
couche d’oxyde dans les conditions d’oxydation en transitoire de température. Il y aurait deux raisons a
cela :

— d’un cbté, la formation de porosités a 'interface métal/oxyde ralentit la diffusion de I'oxygene vers le
métal.

— d’un autre c6té, I’épaississement de la couche d’oxyde engendre des contraintes de compression dans
I'oxyde favorisant la formation de fissures qui permettent a I'oxygene de diffuser plus rapidement vers
'interface métal/oxyde. La couche perdrait ainsi de son effet protecteur.
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Essais TAGCIS/TAGCIR Dans le cadre des essais TAGCIS, des échantillons pré-oxydés en "simple face"
dans la boucle REGGAE XX! ont subi des oxydations "double face" en transitoire & haute température. Les
examens métallographiques des échantillons montrent que 1’épaisseur d’oxyde en face interne est légerement
plus importante qu’en face externe, ce qui pourrait traduire un effet protecteur de la pré-couche d’oxyde
sur la surface externe [37]. Cependant, les auteurs rapportent que la différence d’épaisseur entre les couches
d’oxyde interne et externe est inférieure a 10 um soit l'incertitude de leurs mesures en métallographie.
Les mémes observations ont été réalisées sur des échantillons issus du programme TAGCIR. Les auteurs
concluent que l'effet protecteur reste faible compte tenu de l'incertitude de mesure des épaisseurs d’oxyde.
Ici encore, les nombreuses fissures de la pré-couche d’oxyde constitueraient des courts-circuits de diffusion
pour l'oxygene faisant perdre son caractere protecteur a la pré-couche d’oxyde.

Essais de Chuto et al. Chuto et al. [3] ont réalisé des essais d’oxydation sur des échantillons de M5™ (Zr-
1.0%NDb), de MDA (Zr-0.8%Sn-0.2%Fe-0.1%Cr-0.5%Nb) et de ZIRLO (Zr-1.0%Sn-0.1%Fe-1.0%NDb) irradiés
dans des réacteurs européens. Le détail des échantillons et des conditions d’oxydation est donné dans le
tableau 1.6. Les échantillons sont placés dans le four sur un dispositif en quartz puis oxydés sous vapeur le
temps voulu. Apres oxydation, les échantillons sont rapidement sortis du four et refroidis.

Les auteurs rapportent que sur chaque échantillon, la couche de pré-oxyde reste en place apres 'oxyda-
tion. Une micrographie d’un échantillon de ZIRLO irradié ayant subi une oxydation sous vapeur pendant
600s a 1200°C est présentée dans la figure 1.30. On distingue clairement 1’oxyde formé a haute température
qui est colonnaire et qui a cru entre la couche de pré-oxyde et le métal. La cinétique d’oxydation de cet
échantillon est présentée en figure 1.31. Elle est comparée a la cinétique d’un échantillon de Zircaloy-4 non
irradié ayant subi une oxydation dans les mémes conditions. Les auteurs ajoutent qu’'un effet protecteur de
la couche de pré-oxyde peut étre observé sur la cinétique de croissance de l'oxyde en surface externe. En
effet, comparée a celle d’un échantillon de Zy-4 vierge, celle-ci semble moins importante.

TABLE 1.6 — Récapitulatif des caractéristiques initiales des échantillons et des conditions d’oxydation APRP
utilisés dans I’étude de Chuto et al. [3].

Echantillons | Alliage | Taux comb. loc. | Ep. d’oxyde [H] Température | Temps d’oxy.
MFI1-5 M5 66 MWd /kg 6 pm 75 - 77 ppm | 1273 - 1473K | 120 - 2760s
MFI 6 - 15 M5 67 MWd /kg 7 um 66 - 68 ppm | 1273 - 1473K | 120 - 2760 s

FA M5 — — — 1273 - 1473K | 120 - 3600s
FH M5 — — 150 ppm 1273 - 1473K | 120 - 36005
ZIR 1-13 | ZIRLO 79 MWd /kg 84-98pum | 904 - 988 ppm | 1173 - 1473K | 120 - 4000s
MDA MDA — — — 1173 - 1473 K | 120 - 40005

XXI. La boucle REGGAE (CEA de Cadarache) permet de réaliser des oxydations de mini assemblages 3x3 gaines dans les
conditions thermo-hydraulique d’un réacteur REP. L’eau de la boucle est a environ 360°C sous 190 bars de pression avec une
chimie comportant jusqu’a 350 ppm mass. de lithium, jusqu’a 1000 ppm mass. de bore et entre 25 et 35 ppm mass. d’hydrogene.
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Ficure 1.30 — Micrographie optique réalisée sur un échantillon de ZIRLO irradié aprés oxydation sous
vapeur pendant 600s a 1200°C [3].
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FI1GURE 1.32 — Micrographies optiques réalisées sur des échantillons de Zircaloy-4 avec 25 pm de pré-oxyde,
apres une oxydation double face a 1200 °C sous vapeur [2].

Essais de Brachet et al. et de Le Saux et al. Plusieurs séries d’essais ont été réalisées au CEA de
Saclay sur des échantillons pré-oxydés. Brachet et al. [40] ont réalisé des essais d’oxydation sous vapeur
d’eau sur des échantillons de Zircaloy-4 avec 15 um de pré-oxyde externe et 5 um de pré-oxyde interne (ces
échantillons ont été pré-oxydés dans la boucle de corrosion REGGAE). Un échantillon vierge de Zircaloy-4
a subi le méme traitement d’oxydation afin de pouvoir réaliser une comparaison. Les données obtenues sont
rassemblées dans le tableau 1.7. La différence de gain de masse est expliquée par un effet protecteur de la
couche de pré-oxyde.

Le Saux et al. [2] ont aussi réalisé des essais d’oxydation sous vapeur d’eau sur des échantillons de Zircaloy-
4 avec 25 um de pré-oxyde. Les couches de pré-oxyde ont été réalisées en autoclave a 360°C dans de 'eau
contenant 10 ppm massique de lithium et 50 ppm massique de bore. Les échantillons ont ensuite été oxydés
sous vapeur d’eau a 1200°C dans l'installation DEZIROX. Sur la micrographie réalisée apres 55s d’oxydation
sous vapeur d’eau (figure 1.32 (a)), seule la couche de pré-oxyde est présente sur la surface externe et on
constate une dissolution partielle de cette derniere. La couche d’oxyde externe mesure environ 21 pm soit
a peu pres 4 um de moins que 1’épaisseur initiale. Sur la micrographie réalisée apres 187s d’oxydation sous
vapeur (figure 1.32 (b)), la couche pré-oxyde a cessé de se dissoudre et on peut observer la croissance d’une
couche d’oxyde colonnaire caractéristique de la haute température. Il y a donc bien dissolution de la couche
de pré-oxyde dans les premiers instants de I’oxydation a haute température sous vapeur d’eau.

TABLE 1.7 — Récapitulatif des résultats obtenus sur les oxydations sous vapeur a 1200°C des échantillons de
Zircaloy-4 dans I’étude de Brachet et al. [40].

Echantillons Ep. de pré-oxyde | [H] initiale | Durée d’oxy. | Gain de masse post-oxy.
Zircaloy-4 "REGGAE" 15 um 150 ppm 60s 1,75 g/cm?
Zircaloy-4 as-received 150 ppm 50s 3,45 g/cm?

Essais de Guilbert et al. Guilbert et al. [4] ont réalisé des essais d’oxydation sous vapeur d’eau a 900°C,
1000°C et 1200°C sur des échantillons de Zircaloy-4 pré-oxydés. Les pré-oxydations ont été réalisées sur les
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FI1GURE 1.33 — Comparaison des cinétiques expérimentales obtenues sur des échantillons de Zircaloy-4 pré-
oxydés (bleu) et vierges (rouge) ayant subit une oxydation & 1200°C pendant 1500s [2].

faces externe et interne de tubes de 10 cm de long sous oxygene pur a 425°C. Les épaisseurs de pré-oxyde
obtenues dépendent du temps d’oxydation a 425°C, elles varient de 8 pm pour 64 jours d’oxydation a 64 um
pour 552 jours d’oxydation. [’avantage de cette technique de pré-oxydation est qu’elle permet d’obtenir des
épaisseurs de pré-oxyde conséquentes plus rapidement que pour les oxydations en autoclave **!I. Cependant,
la structure de l'oxyde formé par oxydation sous oxygene differe quelque peu de celle de 'oxyde formé
en autoclave. La figure 1.34 présente deux micrographies optiques réalisées sur des échantillons avec des
épaisseurs d’oxyde comparables (18 pm) formées sous oxygene (figure 1.34 (a)) ou en autoclave (figure 1.34
(b)). Dans le cas de l'oxyde formé sous oxygene, 'interface métal/oxyde est plus ondulée que dans le cas
de 'oxydation en autoclave. Il y a aussi plus de fissures circonférentielles dans le cas de 'oxydation sous
oxygene et leur distribution est moins homogeéne que dans le cas de 'oxydation en autoclave. Par ailleurs,
les auteurs font état d’une coloration beige de la zircone apres 'oxydation sous oxygene alors que la zircone
obtenue apres oxydation en autoclave est gris foncé.

L’installation d’oxydation a haute température utilisée dans [4] est constituée d’un four résistif vertical
dans lequel sont placés les échantillons pour le temps de I'oxydation. A la fin de 'oxydation, 1’échantillon
est trempé en tombant dans un bain d’eau froide placé sous le four. Les auteurs rapportent que le temps de
chauffe de I’échantillon est de 20 a 30s a partir du moment ou il est introduit dans le four.

Des oxydations ont été réalisées sur des échantillons de Zircaloy-4 vierges a 900°C, 1000°C et 1200°C.
Les gains de masse mesurés sur les échantillons apres oxydations sont en bon accord avec les résultats de
la littérature, notamment [1]. Les échantillons pré-oxydés ont subi des oxydations sous un flux de vapeur
d’eau et d’argon mélangé (le taux de mélange est de 50% en volume) a 900°C, 1000°C et 1200°C. Les
auteurs rapportent qu’a 900°C et 1000°C, la couche de pré-oxyde a un effet protecteur maximal vis-a-vis
de l'oxydation (figure 1.36 (a) et (c¢)) et de la prise d’hydrogene (figure 1.36 (c¢) et (d)) quand son épaisseur
est comprise entre 20 et 40 wm. Par ailleurs, les auteurs rapportent que les résultats obtenus a ces deux
températures sur des échantillons pré-oxydés sous oxygene sont en bon accord avec ceux obtenus sur des
échantillons pré-oxydés en autoclave. Il convient de noter que les comparaisons sont faites avec seulement
deux échantillons ayant été pré-oxydés en autoclave dont les épaisseurs de pré-oxyde sont de 18 et 28 pum
(figure 1.36 (a), (b), (c) et (d)). Pour les épaisseurs de pré-oxyde supérieures a 40 pm, l'effet protecteur
semble perdu et les auteurs constatent d’importantes prises d’hydrogene. Pour les essais a 1200 °C, il semble
que leffet protecteur de la couche de pré-oxyde vis-a-vis du gain de masse soit présent pour toutes les
épaisseurs de pré-oxyde et qu’il augmente avec 1’épaisseur du pré-oxyde (figure 1.36 (e)). Par contre, l'effet

XXII. II faut 1265 jours pour obtenir 28 um de pré-oxyde dans une autoclave & 360°C.
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(a) Echantillon de Zircaloy-4 oxydé 164 jours & 425°C sous oxygeéne pur pour former environ 18 um d’oxyde
basse température.

(b) Echantillon de Zircaloy-4 oxydé 1112 jours & 360°C en autoclave pour former environ 18 um d’oxyde
basse température.

FiGURE 1.34 — Micrographies optiques réalisées sur des échantillons de Zircaloy-4 apres oxydation sous
oxygene ou en autoclave. Etude de Guilbert et al. [4].

protecteur de la couche de pré-oxyde vis-a-vis de la prise d’hydrogene (figure 1.36 (f)) semble, ici encore,
disparaitre pour des épaisseurs de pré-oxyde supérieures a 40 pum.

Guilbert et al. observent le phénomene de dissolution/recroissance de la zircone précédemment observé
par Le Saux et al. dans [2]. Par contre, Guilbert et al. font état de la formation de pores entre les deux
couches d’oxyde basse et haute température, phénomeéne qui n’a pas été mentionné dans [2]. Les auteurs
proposent le mécanisme suivant pour expliquer la formation de ces pores (figure 1.35) :

— Lors de la réduction de la couche de pré-oxyde par le métal, les fissures s’accumulent dans 1’épaisseur
de loxyde se déplacent vers l'interface métal/oxyde a mesure que 'oxyde est réduit. Elles viendraient
alors s’accumuler a cette interface.

— Lorsque la cinétique d’oxydation repart en croissance, les premiers grains de zircone haute température
se formeraient aux endroits ol la couche d’oxyde basse température est encore en contact avec le métal.
Cette hypothese semble cohérente avec la nécessité d’une diffusion de l'oxygene a travers la couche
d’oxyde jusqu’a l'interface métal/oxyde pour permettre la croissance de I'oxyde haute température.

— Par la suite, la croissance des grains de zircone haute-température se ferait perpendiculairement a
l'interface métal/oxyde, mais aussi de maniere latérale jusqu’a former une couche uniforme. Les pores
se déplaceraient alors avec la croissance de la zircone haute température.

Ces essais posent de nombreuses questions quant a I'influence des couches de pré-oxyde de fortes épais-
seurs (supérieures a 40 um) sur 'oxydation des gaines pré-oxydées a haute température. Il serait intéressant
de réaliser les mémes essais d’oxydation a haute température sur des gaines pré-oxydées en autoclave avec
de fortes épaisseurs de pré-oxyde.



...................... Pre-ox 64 pm, 15 min at 1000°C

Chemically reduced pre-oxide
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FIGURE 1.35 — Schéma proposé pour expliquer la formation de pores entre les couches d’oxyde haute et
basse température. Micrographies optiques des échantillons avant pré-oxydation et apres oxydation a haute
température a 1000°C pendant 15 et 30 min [4].
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1.3 Etude bibliographique des modéles analytiques et numériques sur
I’oxydation des alliages de zirconium

Les paragraphes précédents nous ont montré que l'oxydation des alliages de zirconium est un méca-
nisme complexe aux nombreuses conséquences pour 'alliage. La croissance de 'oxyde se fait a l'interface
oxyde/métal, elle est possible grace au transport de l'oxygene a travers la couche d’oxyde via le mécanisme
des lacunes anioniques. Parallelement, une partie de 'oxygene qui diffuse a travers la zircone ne sert pas
a alimenter la croissance de celle-ci, mais diffuse a l'intérieur du substrat métallique. L’ampleur de la dif-
fusion est d’autant plus importante que la température d’oxydation est élevée car la diffusion de 'oxygene
est thermiquement activée et la limite de solubilité de 'oxygéne augmente avec la température. Lorsque la
température a laquelle se fait 'oxydation est supérieure a = 850°C, la diffusion de 'oxygene dans le métal
induit une transformation de phase 8z, — az,(O).

Afin d’étudier ces phénomeénes et leurs imbrications, plusieurs modeles analytiques et numériques dédiés
a 'oxydation du zirconium ont été développés depuis les années 1960. Pour comprendre, les hypothéses de
ces différents modeles, il convient de présenter la théorie de Wagner qui décrit la croissance des couches
d’oxyde par transport ionique. La présentation en est faite dans le premier paragraphe avec celle du modele
analytique de Debuigne. Les modeles numériques les plus pertinents pour notre étude sont présentés dans
un second paragraphe.

1.3.1 Approches analytiques
Modéle de Wagner [21, 46]

En 1933, Carl Wagner s’intéresse a la croissance des couches d’oxyde pour lesquelles les effets de charge
d’espace sont négligeables (typiquement d’épaisseur supérieure & 1 pm) [47]. Il établit un modeéle qui permet
d’expliquer et quantifier les cinétiques de croissances paraboliques en faisant plusieurs hypotheses :

— la diffusion des espéces (cations ou anions) a travers la couche limite le processus d’oxydation,

— le systeme se trouve dans un régime quasi-stationnaire,

— la couche d’oxyde est compacte, plane et adhere au substrat,

— I’équilibre thermodynamique est établi aux interfaces et localement en tout point de 'oxyde,

— aucun courant électrique n’est établi a travers la couche d’oxyde,

— les phénomenes de charges locales sont négligés
la dissolution de l'oxygene dans le métal est négligeable.

Dans le cas de I'oxydation du zirconium, nous avons vu que ce sont les anions dl’oxygeéne O?~ qui diffusent
au travers de la couche de ZrOs de linterface oxyde/gaz jusqu’a linterface métal/oxyde. A linterface
oxyde/gaz, 'entrée des anions O~ dans le systéme se fait par annihilation des lacunes d’oxygeéne selon
I’équilibre de I’équation 1.4 selon les notations de Kroger et Vink.

1
502 +zem + V5 = OS (1.4)

A Tlinterface métal/oxyde, la croissance de l'oxyde est alimentée par la diffusion des anions O~ et
s’accompagne de la création de lacunes d’oxygene selon I’équilibre de ’équation 1.5.

Zr = Zry, +2V5® + 2ze” (1.5)

Ces équilibres sont représentés sur la figure 1.37. Selon de la théorie de Wagner [21], la zircone est le

siege d'un gradient de potentiel chimique d’oxygene et d’un champ électrique. Le flux d’ion oxygene peut
alors étre donné par 1’équation 1.6.

Jo=—-Cp x o 5 X Vo (1.6)

(z x e)

Avec :
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F1GURE 1.37 — Représentation schématique des gradients des concentrations d’oxygene et de lacunes d’oxy-
gene dans le modele de Wagner [46].

— 00 : la conductivité ionique,

— Cp : la concentration en anions oxygene,

— 2z : le nombre de charge des lacunes, ici z = 2,

— e : la charge de I’électron,

— Vuo : le gradient de potentiel chimique de I’anion oxygene.

La conductivité ionique est donnée par la loi de Nernst-Einstein comme op = ﬁDO x (2 x €)% x Co.
Considérant que toutes les especes chargées se déplacent, que le flux de charges électriques doit étre nul pour
conserver une électroneutralité de la zircone et en utilisant 1’équation de Gibbs-Duhem (3, (n; x du;) = 0)
pour relier les gradients de potentiel chimique des cations et des anions, on peut alors écrire le flux d’oxygene
tel que présenté dans ’équation 1.7 [21].

zx Do x Cop

Jo=————"""——-
© YXxzxXx RxT

X Vo (1.7)

Considérant que le flux d’anions est prédominant devant celui des cations qui est négligeable, le flux
d’oxygene est donné par 1’équation 1.8.

Jo = —Dgo x CoVin(ap) (1.8)
Considérant que lactivité de oxygene ap = K1 x [VOZ']_(ZH) et que Dyze X V5] = Do x Co, le flux
de lacunes d’oxygene peut alors étre donné par 1.9
Jyse = —(=+ 1) x Dy=e x [VE*] % ~=in([VE")) (1.9)
Vi = VE olx 0 :

Il est ainsi possible d’exprimer la constante parabolique k, en fonction du flux de lacunes Jyze selon
I’équation 1.10

deos kp
dt = JV(;' x ) =

L’intégration de I’équation 1.10 sur I’épaisseur de la couche d’oxyde peut s’écrire selon ’équation 1.11

1.10
2 X €z ( )

[VOZ.]Dz/met 2o
ky = /[ 2 x (24 1) x Dyze x din([V3"]) (1.11)

Vé.]o.’z/gaz
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d
kp =2 X epp X e (1.12)

I est possible d’obtenir une expression de la constante parabolique k, selon I’équation 1.13.

kp =2 % (2 + 1) x Dyge X (V5o met = [V low/gaz ) (1.13)

De I’équation 1.12, il est aussi possible d’obtenir une expression de 1’épaisseur d’oxyde e,; en fonction
de k, et du temps ¢ donnée par I’équation 1.14.

€ox = \/kp X 1 (1.14)

Avec :

— Jo : le flux d’oxygene dans la zircone,

— 00 : la conductivité ionique,

— Vuo : le gradient de potentiel chimique de 'oxygene dans la couche de zircone qui s’exprime ainsi :
Ho = M% + RTlnao,

= (14 2) x Dyge : le coefficient de diffusion chimique des lacunes anioniques,

- J s le flux de lacunes d’oxygéne,

— [V5°] : la concentration en lacunes d’oxygene,

— ky, : la constante parabolique,

— z : le degré de ionisation des lacunes, 2 dans le cas des lacunes d’oxygene,

— ey : Iépaisseur d’oxyde,

— ap : lactivité de 'oxygene,

— [V5*ox Jgaz + la concentration d’équilibre des lacunes d’oxygene a l'interface oxyde /gaz,

— [V5*lox/met * la concentration d’équilibre des lacunes d’oxygeéne a l'interface oxyde/métal.

Le modéle de Wagner permet de prévoir la cinétique d’oxydation d’un métal en fonction des données ther-
modynamiques et cinétiques. Cependant, il repose sur ’hypotheése qu’il n’y a pas de dissolution de I'oxygeéne
dans le métal. Il ne peut donc pas étre appliqué tel quel pour le systeme Zr/ZrOy a haute température.

Modele de Debuigne

En 1966, Jean Debuigne propose un modele analytique pour étudier 'oxydation du zirconium [48]. Ce
modele est basé sur la résolution des équations de Fick dans un milieu semi-infini. Avant de présenter le
modele de Debuigne, il est nécessaire que poser les bases des deux lois de Fick. Le zirconium, comme le
titane, possede a la fois une grande affinité pour 'oxygene et une limite de solubilité de 'oxygene tres élevée
(jusqu’a 30 %at. dans la phase az,(O)). Les fortes teneurs en oxygene fragilisent le métal et il est important
de pouvoir prévoir le profil de concentration de 'oxygene dans I'épaisseur de la gaine et dans le temps
Co(x,t). Dans le métal, sous la couche d’oxyde, un gradient de concentration important est établi entre
I'interface métal/oxyde et le cceur du métal. Le gradient de concentration provoque un flux important en
oxygene qui est donné par la premiere loi de Fick ’équation 1.15 [49]. Afin de calculer Cp(x,t), on utilise
I’équation de conservation de la matiére donnée par 1’équation 1.17 [49]. La combinaison de la premiére loi
de Fick (eq. 1.15) et de la loi de conservation de la matiere (eq. 1.17) permet d’obtenir la seconde loi de
Fick donnée par I’équation 1.30.

9Co
0Jo  0Co
Err TS (1.16)
oCo . 92Co
2 = Doy (1.17)

Avec :
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— Jo : le flux d’oxygene,
— Co : la concentration d’oxygene,
— Do : le coefficient de diffusion de 'oxygeéne qui suit une loi d’Arrhénius et peut s’écrire : D(T) =

Dy X exp (— REXAT)

Le modele de Debuigne tient compte de trois phases : l'oxyde, la phase az,(O) et la phase Sz,. Deux
interfaces séparent les trois phases. La diffusion se fait perpendiculairement a ces interfaces (figure 1.38).
Debuigne suppose que les conditions d’équilibre thermodynamique aux interfaces sont réalisées, ce qui signifie
que les potentiels chimiques de 'oxygéne ou du zirconium ont la méme valeur a gauche et a droite des
interfaces. Il considére également que les réactions aux interfaces sont treés rapides par rapport a celles de
la diffusion. Les concentrations aux interfaces sont déduites du diagramme d’équilibre Zr-O. De plus, on
considere dans ce modele que le coefficient de diffusion de 'oxygeéne ne dépend pas de la concentration en
oxygene.

Les conditions initiales du modeéle de Debuigne sont établies comme suit (eq. 1.18, 1.19, 1.20) :

—pourx=0et?t>0

Coz = Coz/gaz Ca = Cq(0) Cp=Cp(0) (1.18)

—pourx =z et t >0
Coz = Coz/a (1.19)

—pourx =z3ett >0
Co = Cy(0) Cs = Cg(oo) (1.20)

Debuigne écrit I’équation de conservation de la matiére pour chaque interface (eq. 1.21 et 1.22) :
— pour linterface oxyde/métal :

aC(oz/a 80&/052 dzy dzy
D — D = —_— = — 1.21
ox X Oz _— a X O _— ox/a X dt C1030/04 X ot ( )
— pour linterface az,(0)/Bz, :
8Ca/5 805/a dxg dr = T3
D —_— — = —_— = _— 1.22
T2 g X o |, = Core X g~ Cass X T (1.22)

Ces deux équations régissent 'avancée des interfaces lors de I’'oxydation. L’hypothese de quasi-stationnarité
permet de construire une solution pour les concentrations dans les différentes couches sous forme d’une fonc-
tion de type erf(x) donnée par 1’équation 1.23.

C@-Cq;(x) —1—er X
Co—Cal0) 7 (2\/D<pt> 12

N.B. : Tous les détails des équations du modeéle de Debuigne sont donnés en Anneze.

Ce modele semi-infini et & une dimension a été repris dans les travaux de Pawel [50] en 1979. Il permet
d’obtenir une expression de la constante parabolique du gain de masse. En 2008, ce modele a été repris par
Ma et al. dans le cas des alliages de zirconium dans [8]. Cependant, il ne peut pas rendre compte de la
dimension finie de la gaine, ce qui est un facteur fortement limitant pour notre étude. Il ne prend pas en
compte le phénomeéne de saturation en oxygene de la phase 5z, et donc de reproduire quantitativement la
cinétique de croissance de la phase az,-(O). Il ne permet pas non plus de traiter les problémes d’oxydation
en double-face.

1.3.2 Modeles numériques

Pour pallier aux limitations des modeles analytiques tels que celui de Debuigne, plusieurs modeles nu-
mériques ont été développés pour simuler 'oxydation des gaines en alliage de zirconium dans les conditions
de TAPRP. Trois de ces modeles sont présentés dans la suite de ce paragraphe.
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FI1GURE 1.38 — Représentation schématique des profils de concentrations de I’oxygene dans le zirconium dans
le modele de Debuigne. [48]

Le modeéele DIFFOX, IRSN, France.

Le modele DIFFOX [51] est développé par 'TRSN depuis 2006. Ce modele a pour objectif de prévoir la
fragilisation des gaines en alliages de zirconium, en fonction des profils de concentrations de 1'oxygeéne et de
I’hydrogene. L’TRSN fixe plusieurs objectifs pour son modele :

— Prendre en compte une réduction partielle de la couche d’oxyde par la gaine dans les premiers instants

du transitoire.

— Calculer leffet plus ou moins protecteur de 'oxyde vis-a-vis de la diffusion de I'oxygene.

— Calculer I'influence de I’hydrogene absorbé durant le fonctionnement normal du réacteur sur la limite

de solubilité de 'oxygeéne dans la phase [z,.

Les travaux initiaux sont en partie basés sur le modele PECLOX [52] que 'IRSN a par la suite beaucoup
modifié pour créer DIFFOX. C’est un modele a une dimension qui résout les équations de Fick grace a un
algorithme de différence finie. Le systéme fonctionne avec des coordonnées cylindriques et prend en compte
les domaines et phases suivants : ZrOg, az,, az,.(0), az,+Bz, et Bz,. Ainsi, les premiéres et secondes lois
de Fick sont exprimées dans le modele DIFFOX selon les équations 1.24 et 1.25.

F. = —D(T) x é)C’(é:,t) (1.24)

ac(r,t) 1 0

o r . or

Le déplacement des interfaces est déduit du bilan de matiere de part et d’autre de chaque interface, ce

bilan est 1i¢ & la quantité d’oxygene qui traverse 'interface. Le bilan est exprimé selon I’équation de Stefan
(eq. 1.26) dans le modele DIFFOX.

(r x F) (1.25)

08  (Fy—F.)

ot 2xS(Cy —C) (1.26)

Avec :
— F. : le flux d’oxygene exprimé en coordonnées cylindriques,
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— D(T) : le coefficient de diffusion de I'oxygeéne qui dépend de la température T,
— C(r,t) : la concentration d’oxygene exprimé en coordonnées cylindriques,

— r : le rayon de la gaine,

— Fy et F_ : les flux d’oxygene de chaque c6té des interfaces,

C4 et C_ : les concentrations d’oxygene de chaque c6té de 'interface,

S : la position de l'interface.

Les équations 1.24, 1.25 et 1.26 sont intégrées dans un algorithme de différences finies qui calcule la diffusion
de 'oxygene. Les concentrations d’oxygene aux interfaces ont été initialement considérées a 1’équilibre durant
le transitoire, mais les auteurs signalent que cette hypothése n’est pas applicable au transitoire en tempé-
rature notamment lors de la trempe. C’est pourquoi, ils ont introduit une correction basée sur I’hypothese
d’une évolution limitée des concentrations d’équilibre durant la trempe, mais ’algorithme correspondant
n’est pas détaillé dans l'article [51]. Les auteurs soulignent que la validité de cette hypothése est toujours
a I’étude grace a des expérimentations dédiées et des analyses de la teneur en oxygene par microsonde de
Castaing.

Dans le modele DIFFOX, les auteurs considerent que la couche d’oxyde possede une structure complexe.
Elle est modélisée comme présentée dans la figure 1.39. Les auteurs ont réalisé trois types d’expériences pour
valider leurs calculs :

— Oxydation sous vapeur a haute température d’échantillons vierges.

— Recuit sous vide d’échantillons pré-oxydés a basse température.

— Oxydation sous vapeur a haute température d’échantillons pré-oxydés a basse température.

Les pré-oxydations ont été réalisés sous oxygene pur a 500 °C pendant 30, 40, 50 et 60 jours. Les épaisseurs
des couches d’oxyde obtenues sont respectivement de : 31 pum; 42 pm ; 58 um et 69 pm. Tous les traitements
a haute température ont duré 6000 s a 900°C. Les profils d’oxygene des échantillons ont été mesurés par
microsonde de Castaing et comparés aux résultats du code DIFFOX dans la figure 1.40. Les auteurs font
état d’une bonne adéquation entre la simulation et I’expérience pour I'essai présenté sur la figure 1.40 (a), on
notera quand méme une différence entre les profils d’oxygene dans 'oxyde. Pour I’essai présenté sur la figure
1.40 (b), les auteurs font aussi état d’'une bonne adéquation entre la simulation et ’expérience, on notera
ici que, d’apres le graphique, ’épaisseur d’oxyde de I’échantillon apres traitement semble quand méme assez
différente de celle calculée par DIFFOX.

highdem perakire ocide | lowdem perature axide |
W‘W ‘
e 2
%‘ o monoclinic (<850 °C) -
89 or onoclinic (<1100°0) @
g % = mon +tet (850-1200 °C) or -
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ol tetragonal (=1200 °C) @
5 2
-
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Veolaa

oxide (total ZrO, thickness)

FIGURE 1.39 — Schématisation de la microstructure de l'oxyde dans le modéele DIFFOX (l'interface mé-
tal/oxyde est & gauche sur le schéma) [51].
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FIGURE 1.40 — Comparaison entre les simulations et les expérimentations pour le modele DIFFOX. (a)
Oxydation d’échantillons vierges. (b) Recuit sous vide d’échantillon pré-oxydés. (c) et (d) Echantillons pré-
oxydés oxydés a haute température sous vapeur, (c) micrographie réalisée & un endroit ou il n’y pas eu de
croissance d’oxyde haute température et (d) micrographie réalisée a un endroit ou il y eu croissance d’un
oxyde haute température [51].
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Le modéle SVECHA, IBRAE-RAS, Russie.

SVECHA est un ensemble de codes de calcul développé a 'Institut de Sureté Nucléaire (IBRAE) de
I’Académie des Sciences Russe (RAS) a Moscou [53]. Dans cet ensemble de codes, plusieurs modeles sont
utilisés :

— un modele pour l'oxydation des gaines,

— un modeéle pour la déformation mécanique des gaines,

— un modele pour la prise et le relargage d’hydrogene,

— un modeéle pour la conduction thermique du combustible,

— un modeéle de thermo-hydraulique.

Tous ces modeles ont été couplés dans un code de simulation afin de rendre compte de I'influence de ces
phénomenes sur le comportement de la gaine lors de scénarios accidentels séveres. Le modeéle est basé sur un
systeme d’équations aux dérivés partielles de diffusion de 'oxygene avec des conditions hors-équilibre aux
interfaces. Le déplacement des interfaces est régi par les flux d’oxygene a travers celles-ci en lien avec les
conditions aux interfaces. Le modele numérique repose sur l'algorithme des différences finies pour calculer
I’évolution des concentrations d’oxygene dans un systeme discrétisé. La figure 1.41 présente un schéma du
modele SVECHA.
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FIGURE 1.41 — Représentation schématique du profil d’oxygene dans la structure multi couche du modele
d’oxydation de SVECHA [53].

La diffusion de I'oxygeéne est régie par les deux premiéres équations de Fick, que les auteurs écrivent
dans un repere cylindrique comme l'indiquent les équations 1.27 et 1.28. Les auteurs font ’hypothese que
la vitesse de convection induite par les réactions aux interfaces entre deux phases de densités différentes ne
modifie pas la densité de chaque phase (eq. 1.29). Dans le modeéle d’oxydation, le déplacement des interfaces
est donné par les équations 1.30 et 1.31. Les auteurs considerent que lors d’un changement de température
rapide, les concentrations d’équilibre ne passent pas instantanément d’un équilibre thermodynamique a
Iautre. Ils appellent ce phénomeéne "la relaxation” et lui associent un temps caractéristique 7;. L’évolution
des concentrations hors-équilibre est décrite dans les équations suivantes 1.32 et 1.33.

Fi = vici — Digjf (1.27)

% - —% x 8((;5") (1.28)

8(5:1') =0 (1.29)

(cZ ) 0171(2)) % =D;_4 33;1 . — D, % . + ci(l)vi(l) - ci,l(Q)vi,lm) (1.30)




(pi — pi-1) o = P = pic1vioy (1.31)
dei® ;o) — ¢,
T 1 - (1.32)
dei®  cioe® — @
T 4 - (1.33)

Avec :

— 4 : indice de la phase,

— r : distance depuis le centre de la gaine,

— F; : le flux d’oxygeéne dans la phase i,

— v; : vitesse de convection induite par les réactions aux interfaces,

— ¢; : concentration de 'espece 1,

— D; : coefficient de diffusion de I'espece 1,

— civeq(l) et ci7eq(2) : concentrations d’oxygene aux interfaces,

— 7; : temps caractéristique de relaxation des concentrations aux interfaces,

— p; @ densité du zirconium.

La nécessité de lever 'hypothése d’équilibre des concentrations aux interfaces est illustrée par les figures
1.42 (a) et (b). Les auteurs rapportent aussi que la cinétique de croissance de la phase ayz,(O) est mieux
reproduite dans les simulations ot les concentrations ne sont pas a 1’équilibre que dans celles ot elles le sont.
IIs font d’ailleurs une comparaison entre leur modele et un modele simplifié dans lequel la température ne
dépend pas de la position dans la gaine (figure 1.43). La comparaison montre que 1’équilibre a I'interface n’est
pas immédiat car il faut du temps pour que 'oxygene diffuse vers l'interface. Parallelement, la concentration
d’oxygéene peut aussi étre influencée par le temps nécessaire a I’établissement du profil thermique.
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FIGURE 1.42 — Résultats du obtenus avec le modele SVECHA [53].
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FIGURE 1.43 — Comparaison entre un modele simple (a) et le modele d’oxydation de SVECHA (b) [53].
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Le modéle FROM, CRNL, Canada

Le modele FROM XXM [54] a été développé au Canada dans les années 1980 par I’équipe d’ingénierie
du combustible du Chalk River National Laboratory (CRNL) pour simuler 'oxydation du Zircaloy-4 et la
redistribution de 'oxygene dans la gaine pendant un transitoire en température arbitraire. Motivés par
des exigences pratiques, les auteurs ont décidé de poser plusieurs hypothéses pour simplifier le modeéle et
le rendre programmable et utilisable avec les moyens de 1’époque. Les auteurs font les mémes hypothéses
que dans le modele de Debuigne et ajoutent celle sur les concentrations d’équilibre (seules les hypotheses
majeures sont données dans la liste suivante) :

Le code est capable de créer la phase az,(O) lorsque la diffusion de 'oxygeéne dans le métal entraine
la saturation de la phase §z,.

Consommation des phases az,(O) et Sz, lors des oxydations séveres.

Considération d’une phase az,(O) duplex (voir plus bas).

L’équilibre des concentrations d’oxygene aux interfaces n’est pas nécessaire, des situations de non-
équilibre sont possibles lors des changements de température.

Utilisation de peu de mémoire.

Calculs rapides.

Les auteurs donnent le schéma de la figure 1.44 comme description d’un profil d’oxygéne a travers la
gaine lors d’une oxydation simple face externe a 1270K (N.B. : S; et S sont les abscisses des interfaces

métal/oxyde et az,(0)/Bz:).

bame——  INITIAL THICKNESS OF TH SAMPLE —
com‘sa: IT_ L
s G |
o .
B
I
E cmrox I { : L
z OXIDE
[¥] D, {
g ex
: L ]
L } '
z Casp r i 1
g b o
: |
o BETR 1 .nL[l:H.n | |
Cp,r.u Dy = I I
! | | . |
= | I I
5, 5, SURFACE

SPACE COORDINATE X

FIGURE 1.44 — Profil de diffusion de 'oxygeéne dans un échantillon apres une oxydation simple face a 1270K

[54].

Dans le modele FROM, la diffusion de 'oxygene suit les lois de Fick. Les auteurs utilisent un systeme
de coordonnées réduites dans les phases [z, az, et oxyde :

dans la phase 8z, : ¢ = S%’ la seconde loi de Fick est donnée par ’équation 1.34, avec les conditions
aux limites %—2 =0ag=0et O(1,t) =Cy/3 :

oC Dy 8C+Slq aC

=52 X o S X % (1.34)

S S , la deuxieme loi de Fick est donnée par 1’équation 1.35, avec les
t

) a/ﬂ et C(l t) Ca/ox :

aCc D, X820+Sl(1—q)+5’2qx80
ot (Sy—51)%  0¢? Sy — 51 dq

dans la phase az, : ¢ =
conditions aux limites C'(0,

(1.35)

XXIII. Full Range Oxidation Mode
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— dans la zircone : ¢ = #5332)’ avec L ’épaisseur initiale d’oxyde et 1,56 le rapport de Pilling-

Bedworth, la deuxiéme loi de Fick est alors donnée par I’équation 1.36, avec les conditions aux limites
C(O7t) = Com/cx et C(lvt) = Com/gzzz :

9C _ Doq  x PC , 5l-q) 0C (1.36)
Ot (1,56 x (L—5))*  0¢>  L—=95  dq
Avec :
— x : la position,
— 57 : la position de l'interface az,-(0)/Bz:,
— Sy : la position de l'interface métal/oxyde,
— (' : la concentration de 'oxygene,
— Dy : le coefficient de diffusion de 'oxygéne dans 'oxyde,
— D, : le coefficient de diffusion de I'oxygeéne dans az,,
— Dg : le coefficient de diffusion de 'oxygene dans $z;,
— L : ’épaisseur initiale d’oxyde.
Le déplacement des interfaces est donné par les équations 1.37 et 1.38 :
. Dsx <%),8/o¢ = Dax (g)a/ﬁ
S1 = (1.37)
Catp ~ Cp/a
oC aC
SQ _ Da X <8x)a/ox Doz X (&C)o:p/a (138)

1,56 x Coz/a - Coz/o:z:

Avec :

— Coz/gaz * la concentration d’oxygene a l'interface oxyde/gaz dans I'oxyde,

— Cog/q ¢ la concentration d’oxygene a l'interface oxyde/métal dans I'oxyde,

— Cy /o + la concentration d’oxygéne a I'interface oxyde/métal dans le métal,

- C, /g * la concentration d’oxygene a Uinterface az,/Bz, dans az,,

— Cg/q @ la concentration d’oxygene a l'interface az; /Bzr dans Bz;.

Le code FROM utilise ’algorithme des différences finies pour résoudre les équations précédentes. Bien que
les auteurs mentionnent que les concentrations aux interfaces puissent ne pas étre constamment & leur valeur
d’équilibre, la gestion des concentrations hors équilibre n’est pas décrite dans ’article. Les auteurs ont réalisé
des expériences afin de confronter les résultats de leurs simulations a des résultats expérimentaux. Quatre-
vingt échantillons ont été oxydés selon un des transitoires donnés dans la figure 1.45. Selon le transitoire
choisi, les rampes de chauffage allaient de 45 K/s a 128 K/s, les températures maximales étaient comprises
entre 1173 K et 1873 K, quant au refroidissement il variait entre 2,2 K/s et la trempe.

Les échantillons ont été oxydés sous vapeur d’eau dans un four a chauffage résistif. L’extérieur du tube
était soumis au flux de vapeur alors que dans l'intérieur du tube circulait un flux d’hélium. La température
de I’échantillon était mesurée par des thermocouples soudés a l'intérieur du tube. Pour les trempes, de ’eau
pressurisée était injectée dans le tube permettant ainsi un refroidissement d’environ 1000 K/s. Les échan-
tillons ont ensuite été observés en microscopie optique et analysés par spectroscopie Auger (SAM/AES). Les
auteurs se sont aussi appuyés sur des expérimentations publiées dans la littérature. 21 essais en transitoires
ont été repris dans [55], ainsi que 163 essais isothermes et 6 essais en transitoire dans [56]. Sept des quatre-
vingt échantillons étudiés au CRNL ont fait ’objet d’une mesure des concentrations d’oxygene. L’analyse de
ces données a permis aux auteurs de mettre en évidence le comportement horséquilibre des concentrations
aux interfaces. Pour réaliser ces mesures, les échantillons ont été trempés depuis la température de traite-
ment (entre 573 K et 1673 K) et maintenus a température constante (température de trempe) pendant Os,
2s et 8s. Selon les auteurs, il faut entre 2,5s et 8 s apres la fin de la rampe pour que les concentrations aux
interfaces soient a 1’équilibre, cela dépend de la température de traitement. Les auteurs ont réalisé une revue
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bibliographique pour déterminer la valeur des coefficients de diffusion de I'oxygene [57] & [62]. Les valeurs
obtenues sont rapportées dans le tableau 1.8.

Les calculs en isotherme réalisés avec FROM ont été comparés aux résultats expérimentaux de [56] et
sont présentés dans la figure 1.46. Les calculs en transitoire ont été comparés aux données rassemblées par
les auteurs et sont présentés dans les figures 1.47 (a) et (b). Les auteurs font état d’'une bonne adéquation
entre les résultats obtenus par FROM et les analyses expérimentales. Malgré la grande diversité de données
expérimentales proposées par les auteurs, les publications concernant le modele FROM ne présentent que
deux profils de diffusion de I'oxygene. Méme s’il semble que FROM prenne en compte les dimensions finies
de la gaine et la surconcentration en oxygene de [z,, aucun résultat n’illustre ces calculs.

TABLE 1.8 — Coefficients de diffusion utilisés dans le code FROM [54]. Les coefficients ont été compilés par
les auteurs & partir des références [57] & [62]. Les énergies d’activation sont données en (J.K.mol™1).

Phases | Température (K) Coefficient de diffusion (m?.s71)
Bzr 1300 - 1850 Djs = :2,64 (jgggg) v 1076: X ezp (w)
azr 923 - 1773 Do = [4,11 (H458) x 1074] x eap (~2082£29% )
Oxyde | 13001773 | Dy, = [0,157 (15500 ) x 1074] x eap (—HTO5ELSE)

T(K) T(K) T(K)

/\ M\

t(s) t(s)

FI1GURE 1.45 — Rampes de chauffage et de refroidissement des transitoires typiques des oxydations réalisées

au CRNL [54].
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FIGURE 1.46 — Comparaison des épaisseurs d’oxyde prédites par le modele FROM et mesurées pour des
essais isothermes [54].
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Synthése du chapitre 1 et objectifs de la theése.

Dans les conditions de I’APRP, les gaines de combustible sont soumises a une oxydation d
haute-température dans un environnement de vapeur d’eau qui induit la croissance d’une couche
d’oxyde et la diffusion d’une quantité importante d’oxygéne dans la gaine. Ces phénoménes ont
des influences importantes sur ’état des gaines et leurs propriétés mécaniques résiduelles post-
oxydation. Des études ont été menées pour comprendre les phénomenes qui entrent en jeu lors
de ces oxydations. Sur les deux aspects des oxydations en conditions APRP qui nous intéressent
dans cette thése (effets de ’hydrogéne et effets d’une couche de pré-oxyde), les études antérieures
a ces travauz de thése ont permis de mettre évidence qu’a haute température, [’hydrogéne contenu
dans les gaines se concentre massivement dans la phase Bz, ce qui a pour conséquence d’aug-
menter la limite de solubilité de l'oxygene dans cette phase. Les études réalisées sur les effets
du pré-oxyde ont mis en évidence, dans le cas de couche de pré-oryde épaisse, la dissolution
de la couche de pré-oxyde dans les premiers instants de 'oxydation, et ce malgré les conditions
fortement oxydantes auxquelles sont exposées les gaines.

Parallélement aux études expérimentales, des modéles analytiques et numériques ont été déve-
loppés pour étudier et prévoir les cinétiques d’oxydation et les profils de diffusion de l’oxygéne a
Uintérieur des gaines. Les modéles analytiques permettent de reproduire des cas simples d’oxyda-
tion de courte durée avec un systéme Zr-O. L’hypothése de diffusion semi-infinie ne permet pas
de reproduire les oxydations de longues durées car la diffusion semi-infinie ne rend pas compte
de la saturation en oxygéne dans la phase Bz, du fait de [’épaisseur réduite d’une gaine de
combustible (inférieure a4 600 micrométres). Les modéles numériques présentés dans cette partie
apportent des réponses aux limitations des modéles analytiques. Tous ces modeles considérent
la dimension finie de la gaine. Le modéle DIFFOX considére la microstructure de la zircone
(mélange des phases tétragonale et monoclinique) et des propriétés de diffusion résultantes de
cette composition. Cependant, ce modéle ne permet pas de simuler les oxydations des gaines
pré-oxydées car il ne prend pas en compte la croissance d’un oxyde haute-température sous la
pré-couche d’oxyde. Le modéle SVECHA fait Uhypothése que les concentrations aux interfaces ne
sont pas constamment a ’équilibre, mais qu’il existe un temps de relaxation pour que les concen-
trations atteignent leur valeur d’équilibre. Il semble que cette hypothése permette de reproduire
convenablement les cinétiques de croissances de la phase az,(0). Le modéle FROM permet de
simuler des oxydations isothermes et en transitoire mais les résultats présentés ne permettent
pas d’apprécier completement les possibilités du modéle.

Les modeéles présentés précédemment ont chacun leurs spécificités, pour autant, au regard de nos
objectifs, il ne semble pas possible d’étudier les effets de I’hydrogéne et ceux d’une couche de pré-
oxyde avec ceuz-ci. En effet, pour notre étude, il faut que le modéle puisse prendre en compte les
effets de l’hydrogéne, notamment sur les concentrations d’équilibre aux interfaces, et les effets
d’une couche de pré-oxyde, en reproduisant l’étape de dissolution constatée expérimentalement.
C’est pourquoi dans cette étude nous avons utilisé le modéle EKINOX-Zr dont la présentation
détaillée est donnée dans le chapitre suivant. Ce modéle a la particularité d’étre couplé avec
les données thermodynamiques contenues dans la Zircobase, il peut donc prendre en compte
un systéme plus étendu que le systéme Zr-O (Zr-O-H, Zy4-O, Zy4-O-H,...) pour le calcul des
concentrations d’équilibre auz interfaces. Paralléelement, du fait de sa construction, le modéle
EKINOX-Zr est capable de calculer la croissance et la réduction de toutes les phases du systéme,
en particulier, d’étudier les effets d’une couche de pré-oxyde.
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L’objectif de cette thése est double : il s’agit de contribuer au développement du modéle EKINOX-
Zr et de contribuer a la compréhension de certains phénoménes physico-chimiques qui entrent
en jeu dans les oxydations des gaines. Le couplage avec les données thermodynamiques de la
Zircobase doit permettre de voir si les effets de Uhydrogéne sur la limite de solubilité de oxygéne
dans la phase Bz, sont des effets purement thermodynamiques. Parallélement, le modéle doit
aussi permettre de comprendre les phénoménes qui entrent en jeu dans le cas des gaines pré-
oxydées. Les études expérimentales ont soulevé des questions quant aux propriétés de diffusion
de la couche de pré-oxyde lorsque celle-ci est portée a haute température. La modification du
modéle EKINOX-Zr et des expériences de traceurs devront permettre d’apporter des éléments de
réponse quant da ces interrogations.
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Chapitre 2

Outils de modélisation
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Evolution des positions des interfaces métal/oxyde et az,(0)/Bzr = . . . . o . . .. 85
Gaindemasse : . . . . ... 85

2.2.3 Couplage I’EKINOX-Zr avec ThermoCalc et la Zircobase. . . . . . . ... ... ... 90
2.2.4 Prise en compte de la diffusion des traceurs *Q et 10 . . . ... ... .. 92
Détermination des expressions des flux Jiget Jig . . . . . . . ... 92
Présentation des équations discrétisées du modele EKINOX-Zr . . . . ... ... .. 95

Ce chapitre est dédié a la présentation des outils de modélisation. Une premiere partie est consacrée aux
calculs thermodynamiques réalisés avec le logiciel ThermoCalc et la base de données Zircobase. La seconde
partie sera dédiée a la simulation numérique de 'oxydation des alliages de zirconium avec la présentation

du modele cinétique EKINOX-Zr.

2.1 Modélisation thermodynamique : ThermoCalc et la Zircobase [63,

64]

Dans cette étude, des calculs thermodynamiques ont été réalisés avec les systémes Zr-O, Zr-O-H ou
Zy4-O, c’est pourquoi, dans cette premiére partie, nous allons nous intéresser aux calculs des équilibres
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thermodynamiques réalisés grace au logiciel ThermoCalc [65] et & la base thermodynamique Zircobase [43].
Précisons que la société ThermoCalc commercialise un logiciel nommé DICTRA permettant d’effectuer des
calculs cinétiques couplés aux données thermodynamiques. Cependant, lors de tests préalables a ces travaux
de these, plusieurs limitations ont été mises en évidence pour I'application a ’oxydation haute température
des alliages de zirconium. Il a notamment été constaté que la différence de volume molaire entre les phases
n’était pas prise en compte lors des changements de phases.

2.1.1 La méthode CALPHAD [66]

La méthode CALPHAD consiste & modéliser les propriétés thermodynamiques d’un systéme (élément
pur, systéme binaire ou systéme ternaire) en s’appuyant sur la description des enthalpies libres de chaque
phase du systeme. Cette méthode permet de calculer le diagramme de phases d’un systéme donné par
minimisation de son énergie de Gibbs. Les parameétres des modeles mathématiques utilisés pour décrire les
énergies de Gibbs de chaque phase du systéme sont ajustés sur des données expérimentales (températures
de transformation de phases, limites de solubilité, enthalpies de formation, capacités calorifiques,...). Dans
le cadre de ce travail, 'intérét a été de pouvoir prendre en compte le systéeme multi-constitué : Zy4-O (Zr,
Sn, Fe, Cr, O et possiblement H) pour le calcul des concentrations en oxygene aux différentes interfaces. Ces
calculs ont été réalisés a l'aide de la Zircobase, base de données thermodynamiques des systémes a base de
zirconium, créée en suivant le formalisme de la méthode CALPHAD.

2.1.2 Modeles thermodynamiques

Suivant les systemes thermodynamiques, différentes formulations sont utilisées pour décrire ’enthalpie
de chaque phase. Ces formulations sont décrites dans les paragraphes suivants.

Les solutions de substitution

Considérons un systéme binaire A-B dans lequel il existe une solution solide ®. L’enthalpie libre molaire
G2 de ® est donnée par la somme (eq. 2.1) d’une enthalpie de référence "/ G?® (eq. 2.2), d’une enthalpie
idéale ““G? (eq. 2.3) et d'une enthalpie d’exces “*G? (eq. 2.4).

G;{;L _ref G@ +id G<I> e Gfb (21)

Gt = Y (af x°6F) (2.2)
i=A,B

“G® = RT x > (m? x In (xf’)) (2.3)
i=A,B

eq® = 2% x 2% x Lfl,B (2.4)

Avec :

— 7efG® : ’enthalpie de référence est définie comme la somme pondérée par les fractions molaires des
enthalpies libres des éléments purs constituant la phase P,

— @@® . Tenthalpie idéale est liée & Pentropie configurationnelle d’un mélange aléatoire des éléments
purs constituant la phase ® appelé mélange idéal,

— @@G?® : enthalpie libre d’exceés de la solution. Dans le cas d’un systéme binaire constitué des éléments
A et B, le terme L 4 p représente l'interaction entre A et B, il est 1ié aux énergies de liaisons A-A, A-B,

B-B. 1l est souvent modélisé par un polynéme de Redlich-Kister : Li B=2p (pLi B (x% - x%)).

76



Modéle en sous-réseaux

Le modele en sous-réseaux est un modele étendu du modele des solutions de substitution, il est appliqué
a tous les sites que comporte une structure cristallographique. Le modéle prend en compte 'existence de
plusieurs sous-réseaux avec plusieurs especes (atomes ou lacunes) sur leurs sites. Considérons un sous-réseau
(1) contenant les éléments A et B, il est représenté par (A,B),,, oit m est la multiplicité du sous-réseau. Si
on considere deux sous-réseaux, on peut alors écrire (A,B),,(C,D),, les éléments C et D étant sur le second
sous-réseau (2) de multiplicité n. La séparation des deux sous-réseaux est matérialisée par " : " dans les
équations suivantes (par exemple : 'enthalpie libre du composé B,,C,, sera notée Gp.c).

L’enthalpie libre G® est donnée par la somme (eq. 2.5) d’une enthalpie de référence "/ G® (eq. 2.6),
d’une enthalpie idéale “G® (eq. 2.7) et d’une enthalpie d’exces exy® (eq. 2.8).

GP —ref G yid @ yex ;P (2.5)
"IG = (yhyd x° Gac) + (vhyb x° Gan) + (vbvd x° Gp.o) + (vbyb x° Gup) (2.6)
“GT = RT [m |yhin(yh) + ybin(yb)| +n [s2in(u2) + vhin(yp)]| (2.7)

“G* = (yhybyd x Lapc) + (vhybyb x Lasn) + (vhvdub x Laco) + (vhyévd x Le.op)  (2.8)

Avec : yi" : la proportion de I’élément ¢ sur le sous-réseau sr = 1 ou 2.

La méthode CALPHAD consiste donc a ajuster les valeurs des parameétres Li, g pour reproduire les don-
nées thermodynamiques disponibles. Il s’agit de mesures thermodynamiques expérimentales mais également
parfois des données issues de calculs ab-initio. Cette étape d’ajustement est appelée "optimisation". Plusieurs
logiciels permettent d’effectuer cet ajustement dont le logiciel ThermoCalc. En optimisant ’enthalpie pour
toutes les phases du systéme, on peut construire la base de données thermodynamiques du systeme. Cette
base possede une formulation de I’enthalpie de chaque phase et permet alors d’accéder a toutes les propriétés
thermodynamiques du systeme, notamment de réaliser des calculs de diagramme de phases.

2.1.3 Exemple du systeme Zr-O

La modélisation thermodynamique du systéme Zr-O a été étudiée par Arroyave et al. [67] en 2002 et
reprise par Ma et al. dans [8] en 2008. Elle est présentée ici a titre d’illustration des notions abordées
précédemment (pour I’étude compléte voir [8]). Dans cette modélisation, les auteurs considérent les phases
suivantes : Bz, (phase cubique centrée du zirconium), a7, (phase hexagonale compacte du zirconium), a-
ZrO4_, (phase monoclinique de la zircone avec sa sous-steechiométrie) et f—ZrOs_, (phase tétragonale de
la zircone avec sa sous-stoechiométrie).

Les phases (7, et az,

Ces phases sont décrites par un modele en sous-réseau : (Z7)1(0, Va)., avec ¢ le taux de sites interstitiels
par rapport aux sites atomiques dans chaque structure. Pour la phase 8z, ¢ vaut 3. Pour la phase az,, ¢
vaut 3. L'énergie libre de Gibbs est alors donnée par I'équation 2.9 (et eq. 2.10) :

Ghzrezr = (yo x° Gzr0.) + (Yva x° Gzrva.) + (¢ x RT x (yoln(yo) + yvaln(yva))) + G2 (2.9)
k
Gy = Yo X Yva X <Z [ Lzr.0,va)(T)(yo — yw)ﬂ) (2.10)
=0
Avec :
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— °Gyzr.0, : énergie libre de Gibbs standard du "end-members"! ZrO,,
— °Gzrva, @ Vénergie libre de Gibbs standard des phases purs 8z, et az,,

- (Zf:o [kL( Zr:0,Va) (T)(yo — yva)kD : le parametre d’exces des interactions chimiques entre I'oxygeéne
et les lacunes dans le second sous-réseau.

Les phases a-ZrQs et 3-ZrQs

Pour prendre en compte la non-staechiométrie des phases a-ZrOg (phase monoclinique de la zircone) et /3-
ZrOq (phase tétragonale de la zircone), ces phases sont décrites par un modele en sous-réseau (Z7)1(0, Va)s.
Si @ représente une de ces deux phases, ’énergie libre de Gibbs est alors donnée par 1’équation 2.11 :

G?;L = Yo x° GZT‘:O + Yva x° GZT:Va +2x RT x (yOln(yO) + yValn(yVa))
T Yo X Yva X |:0L§7‘:O,Va +1 L%’I‘ZO,V&(yO - yVa) + } (211)

L’étude [8] a permis d’optimiser les parametres thermodynamiques sur des données expérimentales. Les
valeurs des parametres liés a la phase a-ZrQOs sont données dans les équations 2.12 et 2.13. Les valeurs des
parametres liés a la phase §-ZrOs2 sont données dans les équations 2.14 et 2.15. Le tableau 2.1 rassemble les

réactions invariantes liées aux phases a-ZrQOs et -ZrOs. La figure 2.1 présente une partie du diagramme de
phases Zr-O calculé dans ’étude de Ma et al. [8]. Le diagramme est centré sur la région de 1'oxyde.

1
CGAETOr — 1129350, 1 + 428, 7287 x T — 69,5552 x T x In(T) — 0,003762 x T? + 702240 x (212

G702 — 9852 885 + 23,4645 x T +° G? (2.13)

1
CGHZTY? — —1110998,003 + 416, 3114 x T — 69,5552 x T x In(T) — 0,003762 x T? + 702240 x 7 (214)

CGIZTO2 — 9852, 885 + 23,4645 x T +° GoP (2.15)

TABLE 2.1 — Réactions invariantes liées aux phases a-ZrOy (phase monoclinique de la zircone) et [3-ZrOq
(phase tétragonale de la zircone) [8]. Les concentrations z(O) correspondent aux limites des domaines de
phases.

Réactions T (K) z(0)

a-ZrOg < a-ZrOg + ZrO9 | 722 | 0,2692 | 0,6592 | 0,3036

B-ZrOg < az, + a-ZrOq 1478 | 0,6505 | 0,3053 | 0,6505

B-ZrOg < Gas + a-ZrO; 1478 | 0,6667 | 1,0000 | 0,6667

v-2rO2 <+ az, + B-ZrOq 1783 | 0,6385 | 0,3136 | 0,6476

v-Z109 - Gas + -ZrOq 2626 | 0,6667 | 1,0000 | 0,6667

I. Le terme anglais "end members" désigne les composés obtenus en associant un des quatre éléments sur chaque sous-réseau,
par exemple : A,,D,,.
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FIGURE 2.1 — Diagramme de phases du systéme Zr-O centré sur la région de 'oxyde [8].
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2.1.4 La Zircobase [43]

La base thermodynamique Zircobase [43] est dédiée aux alliages de zirconium, elle est développée au
CEA de Saclay depuis une dizaine d’années. Les données contenues dans la base (les énergies libres de
Gibbs) permettent de décrire toutes les phases des systémes binaires suivants : Zr-(Nb, Sn, O, H, Fe, Cr,
Ni, V), Nb-(Sn, O, H, Fe, Cr) et Sn-(O, Fe). Les systémes ternaires et de degrés supérieurs sont obtenus par
combinaison des systemes binaires précédemment cités.

La figure 2.2 présente les valeurs des concentrations d’équilibre Cg, /4, (0)s Cay.(0)/82, €6 Cay, (0)/ox
calculées avec trois systémes thermodynamiques différents : Zr-O, Zy4-O et Zr-O-H (avec 600 ppm massiques
d’hydrogene). On voit que selon les systémes thermodynamiques utilisés, les concentrations d’équilibre aux
interfaces ont des valeurs différentes. Ces calculs montrent bien 'intérét de la Zircobase aux différents cas
rencontrés, ce qui est rendu possible par la richesse des données contenues dans cette base thermodynamique.

1573
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1373 - e o
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F1GURE 2.2 — Concentrations d’équilibre de I'oxygene calculées avec un systeme Zr-O, Zy4-O et Zr-O-H.
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2.2 Modélisation cinétique : modele EKINOX-Zr

Le modeéle EKINOX-Zr [31, 42] est une adaptation du modele EKINOX développé au CEA pour simuler
I'oxydation des alliages a base de nickel [68, 69]. Une description du modele sera donnée dans le paragraphe
suivant, puis une description des différents traitements des données de sortie d’une simulation. Enfin, pour
les besoins des chapitres suivants, les deux derniers paragraphes seront dédiés au couplage entre EKINOX-
Zr et ThermoCalc et a la prise en compte de la diffusion de traceurs. Pour réaliser des calculs de diffusion
de l'oxygene, nous aurions pu utiliser le logiciel DICTRA, seulement, étant donné qu’il s’agit d’un logiciel
commercial, il n’est pas possible de le modifier et nous n’aurions pas pu simuler la diffusion des traceurs.
Par ailleurs, DICTRA ne prend pas en compte le changement de volume molaire entre le zirconium et la
zircone.

2.2.1 Description du modele EKINOX-Zr

EKINOX-Zr décrit I'oxydation & haute température des alliages de zirconium. Il calcule la cinétique
de croissance de la zircone ainsi que celle de la phase az,(O) et la diffusion de l'oxygéne dans l'alliage
par résolution numérique des équations de Fick avec des conditions aux limites sur des interfaces mobiles.
Le modele est basé sur une représentation de la gaine a une dimension avec un systéme de coordonnées
cartésien ! La figure 2.3 donne un schéma du systéme & une dimension avec les trois phases utilisées par
EKINOX-Zr.

[0] A Bz az(0) Zr0,
L —®
g =— qo 2
: | §
3 interface mobile cp i E
- CU ox/o o
E 4 oafox 3]
) o
Q [}
i =
E = E
7 c /B = g "
Clo/w
§ 1 1
J==5 ﬁinterface mobile ﬂlinterface mobile
S —————— R g g e s e P e 3
1 2 -2 §-1 j j+1 i-2 i1 i i+l n-2 n-l1 n

FIGURE 2.3 — Schéma de principe du code de calcul EKINOX-Zr.

La gaine est discrétisée en n tranches, dans chaque tranche sont définies les variables du modele :
— dans le métal : une concentration d’oxygéne X2,

— dans 'oxyde : une concentration de lacunes d’oxygene X‘q/o, sachant que X“ﬂo + X4 =1.

Equations de diffusion de I'oxygéne :

Suivant le modele simplifié de Wagner, le transport de 'oxygéne est calculé de tranche en tranche par
un traitement explicite des flux d’oxygeéne dans le métal (eq. 2.16) et par un traitement explicite des flux de
lacunes d’oxygene dans 'oxyde (eq. 2.17).

. DP XP-H _ xP
Vp S [[1,2]] Jp = —Qig X % (216)
2

II. Le rayon de courbure de la gaine étant trés grand devant I’épaisseur de la gaine, il n’est pas nécessaire d’utiliser un systeme
de coordonnées cylindrique.
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(1+2)Df, X§' - X,

Vge i+ 1n] JY, =-— 01 X — o (2.17)
2

Avec :

— J§ : le flux d’oxygene de la tranche p 4+ 1 & la tranche p,

— J :le flux de lacunes d’oxygene de la tranche p + 1 a la tranche g,

— Dy, : le coefficient de diffusion de I'oxygene de la tranche p,

(1+ z)Dg/O : le coefficient de diffusion des lacunes d’oxygene de la tranche g,
— z : la charge des lacunes anioniques,

— X7 : la concentration d’oxygéne dans la tranche p,

- X‘q,o : la concentration de lacunes d’oxygene dans la tranche g,

— eP : I’épaisseur de la tranche p,

— QP : le volume molaire de la tranche p.

Ainsi, la variation des concentrations d’oxygeéne dans le métal est issue du bilan des flux d’oxygene
entrant et sortant de la tranche (eq. 2.18). Il en est de méme pour la variation des concentrations de lacunes
d’oxygene dans l'oxyde (eq. 2.19).

. JP _ Jp+1
Wpelii] Xo=0rx0—"0_ (2.18)
e
g Ji _ JQ-H
Vg e li+lin] Xy, =Qfx Fo_—_To (2.19)
e
Ave;cp .
- Xp = di;—to : la vitesse de variation de la concentration d’oxygene dans la tranche p,
. dx}

- X (‘I/O = d;/o : la vitesse de variation de la concentration de lacunes d’oxygene dans la tranche gq.

Les interfaces mobiles :

Le déplacement de l'interface oxyde/métal est obtenu par variation de I’épaisseur des tranches ¢ + 1 et 4
autour de l'interface. Ces variations sont liées aux flux d’oxygene de part et d’autre de U'interface oxyde/métal
(eq. 2.20 et 2.21). Le déplacement de l'interface az,(O)/Bz, est lié aux variations d’épaisseur des tranches
j+1letj(eq. 2.22 et 2.23). Quand les tranches i + 1, i, j + 1 et j deviennent trop épaisses ou trop fines, les
indices des tranches sont modifiés par un algorithme de déplacement des interfaces décrit dans 'annexe A.

; i—1 _ qitl
det!  PBRxQ Tvo = IV (2.20)
dt Y Cox/och(O) - C(OéZr(O)/OJc
d i d i+1
dit — —PBRx edt (2.21)
. 7—1 J+1
deitt i o =T (2.22)
dt Caz(0)/820 — CBrjaze(0)
del deit!
A ar (229

Avec :

— PBR : le rapport de Pilling-Bedworth qui vaut 1,56 dans le cas de la zircone,

— «v : l'indice stoechiométrique de 'oxyde MO, qui vaut 2 dans le cas de la zircone,
— Coz/ay,(0) * la concentration d’oxygene a l'interface métal/oxyde coté oxyde,
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- C,

azr
— Cay,(0)/82, * 1a concentration d’oxygene a U'interface az,:(0)/Bz, coté az.(0),

— O3, /a,.(0) : la concentration d’oxygéne a I'interface az,(0)/Bz, coté Bz

(0)/oz : 1a concentration d’oxygeéne a I'interface métal/oxyde coté métal,

Les conditions initiales, aux limites, aux interfaces et les parameétres du modéle :

Le modele ne traite pas la germination de la phase az,(O) et de la zircone. Ainsi, pour les conditions
initiales, on considere toujours la présence d’au minimum trois tranches d’oxyde et trois tranches de phase
azy(0). Par ailleurs, les conditions imposées aux limites du modéle sont données par les équations 2.24 et
2.25. L’équation 2.25 représente la condition miroir imposée en bout de gaine. Grace a cette condition, il
est possible de simuler des oxydations sur une seule ou sur les deux faces de la gaine. Si on souhaite simuler
une oxydation double face, on ne considere qu’une moitié de gaine dans le modele, ’autre moitié étant prise
en compte dans la condition miroir.

o Jn—l
_ Vo
Xy, (t) = o (2.24)
ol Jg

On fait 'hypotheése dans le modele que toutes les concentrations aux interfaces sont a 1’équilibre, ces
conditions sont données par les équations 2.26 et 2.27.

XGO (t) = [VO]ow/gaz Xll/—gl(t) = [VO]Ox/OcZT(O) (226)
X6(t) = Cayy0)jor X5 ) = Cayo0y8sr Xb(t) = Chyjaz0) (2.27)

Avec :

— [VOloz/ga- : la concentration de lacunes d’oxygeéne a I'interface gaz/oxyde coté oxyde,

~ [Volow/az,(0) + 1a concentration de lacunes d’oxygene a I'interface métal/oxyde coté oxyde.

Le calcul de la diffusion de 'oxygene nécessite des parametres de diffusion qui sont donnés par les
coefficients de diffusion (eq. 2.28, 2.29 et 2.30).

Vpel;j] Dg = Dg,, (2.28)
Vpe[j+1;i] DP =D, (2.29)
Vge i+ 1Ln] (1+42)D{, = Doryde (2.30)

Avec :

— Dg, :le coefficient de diffusion de I'oxygene dans 8z,

— D, : le coeflicient de diffusion de I'oxygene dans oz,

— Dogyae : le coefficient de diffusion de 'oxygeéne dans I'oxyde,
— z : la charge des lacunes.

Unités réduites et grandeurs typiques du modele :

L’intégration des équations de Fick est traité avec un algorithme de différences finies explicites caractérisé
par un pas d’intégration dt qui est pris constant pendant toute la durée de la simulation. dt répond au critere
de convergence des différences finies explicites donné par ’équation 2.31

2 X Dmaa:
<6t x 2) <1 (2.31)

(emin

Avec :
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— 0t : le pas de temps numérique (s)
— Dinae : la valeur maximale prise par les coefficients de diffusion du systeme (m.s2),
— €min : 'épaisseur minimale d’une tranche (m).

On peut définir At le pas de temps numérique (sans unité) lié au pas de temps physique 6t par I’équation
2.32.

(emin ) 2
2 X Dmax

L’intégration des équations 2.20 et 2.21 se fait par différences finies explicites. Cet algorithme permet de
calculer la variation de concentration dans une tranche entre deux pas d’intégration. Connaissant les varia-
tions des concentrations d’oxygene dans chaque tranche, ’équation 2.33 donne la concentration d’oxygene
a chaque incrément de pas d’intégration At. L’équation 2.34 donne la concentration de lacunes a chaque
incrément de pas d’intégration At.

At = 6t x (2.32)

oD
Vpe ;i) XPB(t+ At) = XE(t) + At x X (2.33)
oD
Vp e i+ 1;n] X7 (t+At) = X7 (t) + At x Xy, (2.34)

Un test de précision du modele a été réalisé pour mesurer 'impact d’'une diminution du pas de temps
numérique At sur la précision du calcul. Pour cela, nous avons suivi I’évolution de la valeur d’une concen-
tration d’oxygene dans une tranche de la phase [z, loin de toute interface. Dix calculs sur 600 tranches
d’épaisseur égale a 0,96 pm et d’une durée de 200 s ont été réalisés en faisant varier At entre 0,5 et 0,05.
La variation de précision obtenue sur la valeur de la concentration est de 0,00001 %. Aussi, le pas de temps
numérique At a été fixé a 0,5 pour tous les calculs présentés dans la suite de cette these.

Dans la pratique, la gaine est discrétisée sur 600 tranches, I’ensemble de ces tranches est appelée "boite".
Dans le cas d’une simulation d’une oxydation simple face, toute ’épaisseur de la gaine est prise en compte
(575 um), dans ce cas, ’épaisseur ey d’une tranche est 0,96 pm. Dans le cas d’une simulation d’une oxydation
double face, seule la moitié de la gaine (287,5 um) est considérée, dans ce cas, I’épaisseur ey d’une tranche
est de 0,48 um. Dans le modele, les épaisseurs de tranches sont gérées en unités réduites et toutes les
tranches ont une épaisseur numérique fixée a 'unité, 1’épaisseur physique de la tranche étant obtenue par
multiplication de I’épaisseur numérique par eg.

Les concentrations des especes sont exprimées en fraction atomique et les coefficients de diffusion sont
en (cm?/s).

Les simulations sont réalisées sur une station de calcul équipée de deux processeurs de 3 GHz chacun.
Typiquement, la simulation d’une oxydation de temps physique de 100 s & 1200 °C demande 45 s de temps
CPU avec un pas de temps numérique de 0,5 et une gaine de 575 wm discrétisée sur 600 tranches.

2.2.2 Résultats issus des simulations du modéle EKINOX-Zr

Le modele calcule I’évolution des variables dans le temps ainsi que I’évolution de la position des interfaces.
A partir de ces données, il est possible d’extraire différentes représentations des résultats. Les sorties types
sont présentées dans les paragraphes suivants.

Cinétiques de croissance de ’oxyde et de la phase az,.(O) :

Les cinétiques de croissance de 'oxyde et de la phase az,(O) sont disponibles dans un fichier de sortie
qui comporte les épaisseurs totales d’oxyde (obtenues par sommation des épaisseurs de tranches de i +1 a n)
et de phase az,(O) (obtenues par sommation des épaisseurs de tranches de j + 1 & ¢) en fonction du temps.
La figure 2.4 présente un exemple de cinétiques de croissance pour une oxydation d’un alliage de Zircaloy-4
vierge a 1200°C pendant 1492s.
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FIGURE 2.4 — Cinétiques de croissance de 'oxyde et de la phase az,(O) calculées pour 'oxydation d’un
alliage de Zircaloy-4 vierge a 1200°C pendant 1492s.

Profils de diffusion de ’oxygéne :

Deux types de représentations des profils de diffusion de I'oxygene sont possibles grace aux deux types
de fichiers de sorties créés. Le premier type de profil est tracé uniquement dans le métal (figure 2.5 (a)).
L’origine de ces profils est fixée sur l'interface métal/oxyde, ils sont donc liés a un référentiel mobile par
rapport au réseau cristallin du zirconium. Ces profils permettent de visualiser la cinétique de croissance de
la phase az,-(O) (figure 2.5 (b) et (c)) mais pas celle de 'oxyde. Le second type de profil est tracé dans toute
la gaine, 'oxyde et les phases métalliques (figure 2.6 (a)). L’origine des profils est fixée a la surface interne
de la gaine, ils sont donc fixes par rapport au réseau cristallin du zirconium. Ils permettent de rendre compte
de l'avancée de l'interface az,.(0)/Bz, par croissance de la phase ayz,(O) sur fz,, ainsi que de l'avancée
de l'interface métal/oxyde du fait de la croissance de l'oxyde (figure 2.6 (b)) ainsi que 'augmentation de
I’épaisseur totale de la gaine en raison du rapport de Pilling-Bedworth. Comme dans les profils tracés dans
les phases métalliques, on peut observer I'enrichissement de la phase 8z, en oxygene (figure 2.5 (c) et (figure
2.6 (c)). Notons que d’un référentiel a l'autre, le sens de présentation des profils est inversé.

Evolution des positions des interfaces métal/oxyde et az,.(0)/Bz, :

Un des fichiers de sortie du code permet de tracer les évolutions de positions des interfaces métal /oxyde et
az-(0)/Bz, en fonction du temps. Ce type de résultat est présenté en figure 2.7. La surface interne de la gaine
se trouve a 'ordonnée 0 (non représentée) et la surface externe de la gaine ('interface oxyde/gaz) se trouve
en haut du graphique. Cette représentation offre la possibilité d’observer conjointement le déplacement des
interfaces et les cinétiques de croissance des différentes phases : oxyde, az.(O) et 5z,. Cette représentation
permet d’avoir une vision des proportions de chaque phase dans la gaine au cours du temps.

Gain de masse :

Le gain de masse total associé & l'oxydation simulée est calculé par le modele en intégrant le profil
d’oxygeéne selon la méthode des trapezes (eq. 2.35). Il est aussi possible de calculer les gains de masse
associés a chaque phase et de distinguer ainsi le gain de masse de 'oxyde de celui du métal (figure 2.8). Les
relations entre les gains de masse représentés sont données dans I’équation 2.36. Un fichier de sortie donnant
les gains de masse en fonction du temps est créé pour chaque simulation.
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2.2.3 Couplage A’EKINOX-Zr avec ThermoCalc et la Zircobase.

Le chapitre 3 présente les simulations réalisées pour comprendre les effets de I’hydrogene sur les cinétiques
d’oxydation a haute température. Pour ces calculs, le modele EKINOX-Zr a été couplé avec ThermoCalc
et la base thermodynamique Zircobase pour que 'hydrogeéne puisse étre intégré dans les calculs d’équilibres
thermodynamiques.

La prise en compte en compte de '’hydrogéne dans le modele EKINOX-Zr pose le probléeme du calcul de sa
diffusion. En premiére approximation, la diffusion de I’hydrogeéne, connue pour étre beaucoup plus rapide !
que celle de 'oxygene, est considérée comme "instantanée"' et 'oxygene est la seule espéce dont la diffusion est
calculée. Si on souhaite simuler la diffusion de ’hydrogene, le schéma de discrétisation explicite impose que le
pas de temps de calcul At soit considérablement réduit ce qui obligerait a développer une procédure spéciale
pour ne pas augmenter trop le temps de calcul. Dans une premiere approximation, & haute-température, on
considere donc que la quantité d’hydrogeéne que contenait 1’alliage se concentre entierement dans la phase
Bz Par ailleurs, on considére qu’il n’y a pas d’apport d’hydrogene a haute température pendant le calcul
comme suggéré par les études expérimentales. Du fait de la croissance de la phase az,(O) sur la phase 8z,
la concentration [H]g, (t) évolue en fonction des changements d’épaisseur de la phase 8z, selon I’équation
2.37. Une représentation schématique de cette évolution est donnée en figure 2.9. Ce calcul permet de suivre
assez simplement I’enrichissement de la phase 5z, en hydrogeéne entre deux incréments de pas de temps.

€8z, (t) — €8z (t + At)
€, (t + At)

L’évolution de la concentration d’hydrogene au cours du temps permet de recalculer les concentrations
d’équilibres Cy,, (0)/8,, €t Cp,, /ay.(0) correspondantes. Pour cela, EKINOX-Zr a été couplé avec le logiciel

[H]p,, (t + At) = [H]p,, (t) + [H]p,, () x (2.37)

ThermoCalc et la Zircobase. La communication entre les deux entités se fait via I'interface TQ.

Concretement, au cours de la simulation, tous les 5000 pas d’intégration At, EKINOX-Zr recalcule, grace
au couplage avec ThermoCalc, les concentrations d’équilibre a I'interface az,(O)/fSz, sur la base des données
physico-chimiques dont il dispose localement autour de l'interface (T, PV et concentration en oxygeéne et
en hydrogene). Les nouvelles concentrations C,, 21(0)/82- €6 CB, /o, (0) sont alors prises en compte pour la
suite de la simulation. Dans la pratique, la composition moyenne des deux tranches autour de l'interface
az-(0)/Bz, permet & ThermoCalc de calculer un équilibre thermodynamique. Replacées sur les diagrammes
ternaire Zr-O-H (figure 2.9 (a)), ces compositions moyennes en oxygene et en hydrogéne correspondent a
des conodes a Pextrémité desquelles il est possible d’obtenir les valeurs de Cy,, (0)/8,, €t Cs,,/a,,(0)- Au
cours de la simulation, les changements de composition en oxygeéne et en hydrogéne changent de conodes
et ainsi les concentrations d’équilibre (figure 2.9 (b)). Apres chaque calcul d’équilibre, ThermoCalc renvoie
a EKINOX-Zr les valeurs de C,, /3, et Cg, q, (0) qui sont réintroduites dans les parametres du modele
EKINOX-Zr. Notons que du fait de 'hypothése sur la ségrégation totale de I’hydrogene dans la phase 8z,
les concentrations d’oxygene a l'interface oxyde/métal restent inchangées au cours du calcul.

III. A 1200°C, le coefficient de diffusion de I’hydrogeéne dans la phase 8z, vaut 3,04 x 10 *em?2.s71 [70], soit deux ordres de
grandeur de plus que celui de I'oxygeéne qui vaut 1,56 x 10~ %em?.s71 [8].

IV. Cette interface offre un ensemble de commandes du logiciel ThermoCalc en langage FORTRAN. Ainsi, les fonctions
peuvent étre ajoutées au programme du code EKINOX-Zr. Pour réaliser, le calcul des équilibres thermodynamiques, on utilise
un fichier appelé "GES5" qui contient uniquement les énergies de Gibbs tirées de la Zircobase relatives au systéme utilisé. Cela
évite d’interroger toute la base données a chaque calcul et permet de gagner du temps de calcul.

V. Dans les simulations EKINOX-Zr, seules la température et la composition sont importantes puisque la pression est

invariante dans le systéme.
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FIGURE 2.9 — Représentations schématiques des calculs d’équilibres thermodynamiques et de 1’évolution
de la concentration en hydrogene [H|g, (t) en fonction du changement d’épaisseur de la phase [z, dans
EKINOX-Zr.

91



2.2.4 Prise en compte de la diffusion des traceurs *0 et °O

Des essais de traceurs 8O seront présentés dans le chapitre 4 de cette these. Pour les besoins de ces
essais, le modele EKINOX-Zr a été modifié pour simuler la diffusion des isotopes 0 et 80 de I'oxygeéne. Le
code a été modifié pour suivre indépendamment les isotopes 2O et 160 tout en reconnaissant que ces deux
entités diffusent sous l'effet du gradient de concentration en oxygene avec le méme coefficient de diffusion
et dans le méme sous-réseau. Pour plus de clarté, il a été décidé de présenter le calcul des flux isotopiques
dans une premieére partie et les équations discrétisées ensuite.

Détermination des expressions des flux Ji5 et Jig
N . s 12 . . . . D;C; . .
D’apres Schmalzried [71], en considérant les coefficients de diffusion croisés L;; = =57 issus de la matrice

d’Onsager, les flux de deux isotopes 10 et O VI peuvent s’écrire selon les équations 2.38 et 2.39.

Jie = —Li616 X Ve — Ligis X Vs (2.38)

J1gs = —L161s X Ve — Ligis X Vg (2.39)

Le potentiel chimique p; de I'espece ¢ est lié a son activité chimique a; par ’équation 2.40.

i = 1 + RT x In(a;) (2.40)

Avec :

— u? : le potentiel chimique de standard de ’espece i,

— T : la température,

— R : la constante des gaz parfaits.

Dans la zircone, l’absorption de 'oxygene a l'interface oxyde/gaz se fait selon 1’équation 2.41. Dans la
suite du paragraphe nous poserons z la charge des lacunes d’oxygene avec z = 2.

1
502 + V5 +ze =04 (2.41)

11 est possible d’écrire la constante réactionnelle K (eq. 2.42) de ’équation 2.41 en considérant que pour
maintenir ’électroneutralité on a [e”] = [V3*].
1 1

K = = 2.42
T X VaT % a0~ VT x a0 (242

On peut alors peut alors obtenir I'activité ap selon I’équation 2.73, ainsi que les activités a4 et aig des
isotopes selon les équations 2.74 et 2.75

1

= 2.43

ao K x [VOZ,.](Z+1) ( )
C

alg = 071; X ap (2.44)

aig = glOg X ap (2.45)

Avec :

— Cop : la concentration d’oxygene, sachant que Cp = C1g + Cis,
— Ci¢ : la concentration d’'60,

— (3 : la concentration d’180.

VI. Les grandeurs associées & 1’60 seront notées Ajg, celles associées a 1’80 seront notées Ais.
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Il est maintenant possible d’obtenir une expression pour pi1g et p1s, selon les équations 2.46 et 2.47.

Hie = ,u(l]ﬁ + RT x In(ae)

Chg 1
= T x 1 —
= e + RT x In (C'o K x 27 x [Vg]EtD )

— Y+ RT (ln (g}s) S (14 2) x I ([VEY] — In(K x zz))> (2.46)

Cis
H18 = Mlg + RT (ln <
Co

) (14 2) x In ([VE*] — In(K x zz))) (2.47)

Sachant que Cp = 1—[V3*], il est alors possible d’obtenir des équations 2.46 et 2.47 une expression pour
les gradients des potentiels chimiques V16 et Vg, selon les équations 2.48 et 2.49.

VCig 142 1
\V4 = RT x + VC, 2.48
Hi6 ( Cio ([V5 ] Co) O) ( )

1 1
V,u,ls = RT x <VC18 + ( tz > VCo>

Cig V5l Co
VCis 1+ 2 1 1
=RT x [ — + - =+ VC, 2.49
( Cis ([VOZ'] Co ClS) O) (2.49)

En substituant I’équation 2.48 dans I’équation 2.38 et ’équation 2.49 dans I’équation 2.39, il est possible
d’obtenir les expressions suivantes (eq. 2.51 et 2.52) pour les flux isotopiques. Le développement de 1’équation
2.51 est donné par I’équation 2.50 VII.

L1616

Pour les besoins de 1’équation 2.50, posons fo =1 — % et sachant que LC?O G1s > On peut poser

Do = ¢ Loo fo.

Ji6 = —L1616 X Ve — L1s1s X Vg

[ VCis 142 1 VCis 1+ 1 !
— RT |-L - L - - Co
R - 1616 ( 016 + ([VOZ ] Co> VCO> 1618 ( 018 + ([VOZ.] CO + Clg) VCO>]

L L 1 1 L
_pr < 1616 1618) VCio — (Liots + Ligis) X ( +z ) ve, - L VC’O]

Cie Cis [V5°] - Co Cis

[ L L 1 1 C L
— RT |- 2516 o £,V + 2518 06 ( tE > (1 + 80— fo)> V0o — =991 - fo)vco]

| Cis Co V5*l  Co Cis Co
D 14+ 2 1 Clg
= —DoVCi6 — 7o ~2vCo [016 <[V : Co) (1 + a(l - fO)) (1- fO)] (2.50)

VII. Détails utiles au développement de 1’équation 2.50 :

Lisi6  Lisis  Lisie L1618C16 L1616 L1618Co Lie1s
- 1- = 1- = fo

Cis Cis Cis Li616C1s/)  Che LooCis/)  Cis
LooCis LooCis Li618Co LooCis Cis
Lugis + Ligis = 292918 4 [ o1s = (1+ ): (1+—1f )
1616 1618 Co 1618 o TooCio o c ( fo)
Lieis  Lis1s LooCo Loo(1 ~ o)

Cis  Cis LooCo  Co

93



Si on pose Ligig = 0 alors fo = 1 et on obtient .J14 selon ’équation 2.51.

142 B 1
V'l 1-[v5l

Jie = =DoVCis — DoCie ( ) VCo (2.51)

Le méme développement permet d’obtenir ’expression de Jig selon I’équation 2.52.

1+2 B 1
V'l 1-[v&l

Jis = —DoVCis — DoCig ( ) VCo (2.52)

Dans chaque expression des flux, on retrouve un terme (le premier) lié a la diffusion (mouvement brow-
nien) et un terme lié a la diffusion sous gradient potentiel chimique (le second) qui entraine un gradient
de lacunes anioniques. Dans le cas ou [V5*] << 1, les équations 2.51 et 2.52 sont équivalentes a celles des
travaux de Mishin et Borchardt [13]. Considérant que Co Do = [Vé']D[Véo], il est possible de faire apparaitre
le coefficient de diffusion des lacunes anioniques dans I’expression des deux flux Jig (eq. 2.53) et Jig (eq.
2.54)

Jig = —D[VOZ'}W[Z‘;]Z.]VCHS + D[VZ']l[V[;iZ.]CB (?V—g'? . [1V02.]> VIVve'l (2.54)

En posant v = [ V5] ] et T = g— il est possible d’écrire les flux Jig et Jig VI tels que donné

(1+2)(1-[V5*])
dans les équations 2.55 et 2.56.

Jie = —v(1 4+ 2)Dyze)VCis + T16(1 — 7) (1 + 2) Dyyze) VIVS'] (2.55)

Jis = =7(1 + 2)Dyze)VCis + (1 = 716) (1 = ) (1 + 2) Dz V[V5®] (2.56)

Dans le métal, la diffusion des isotopes se fait uniquement par mouvement brownien. Les flux Jig et Jig
sont donnés par les équations 2.57 et 2.58 dans le métal.

Jis = —DoVCie (2.57)

Jis = —DoVCis (2.58)

VIII. Sion additionne les flux Jig et Jis, nous devons retrouver le flux d’oxygene Jo qui est 'opposé du flux de lacunes ‘][VS'] .

Jie + Jis = =v(1 4+ 2)Dyyz+)VCi6 + 116(1 — 7) (1 + 2) Dyvze) VIV5®]

— 71+ 2) Dz Vs + (1 — 716)(1 = 7)(1 + 2) Dyyse VIVE']
=—y(1+2)D vzl (VCi6 + VCis) + (1 — 116 + 116) (1 —7) (1 + z)D[VS-]V[VOZ']
=1 =7+ +2) Dz V[V5']
= (1+2) Dz VIV5"]

—Jvze
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Présentation des équations discrétisées du modele EKINOX-Zr

En considérant que la relation 2.59 est établie dans toutes les tranches du métal et de 'oxyde, il est
possible de ne calculer que la diffusion de I''0 dans le modéle EKINOX-Zr pour simuler la diffusion de
I''60 et de I''80. Les concentrations d’'*¥0O dans chaque tranche r du modéle, Xy, sont déduites grace a
I’équation 2.59. En posant v = % et 7{g = ))((—%, il est possible de discrétiser les équations 2.55
et 2.57 pour obtenir deux expression du flux Jig entre deux tranches r 4+ 1 et r du modele. L’équation 2.62
donne 'expression de Jig dans l'oxyde et ’équation 2.61 donne ’expression de Ji; dans le métal. Notons
que dans la zircone (1 + z)D[Vé.} = Dygyde- Les indices p se rapportent aux tranches métalliques alors que
les indices ¢ se rapportent aux tranches d’oxyde, les indices r se rapportent & n’importe quelles tranches du

modeéle.

Vp e [1;i] XP = XT+ XL (2.59)
Voeli+1Lin] X§=1-X{ =X+ X (2.60)

p+1 p
Xlﬁ — X16

Vp e Hl’ZH J{)G = ‘]fﬁ,met = 7Dg ePfept1 (261)
2
. D AR ¢ D EARED ¢}
Vg€ [i+in] Jis = Jis0r = —VaDlnyde — o+ 1161 = Y9) Dipye— g © (2.62)

oxyde ed4edt1
2 2

Avec :

— Jfﬁ,met : le flux d’1%0 de la tranche p + 1 & la tranche p dans le métal,
- Jfﬁ’ox : le flux d’'°0 de la tranche ¢ + 1 & la tranche ¢ dans I'oxyde,

— XT7g @ la concentration d’'®0 dans la tranche 7.

®q
Des équations 2.62 et 2.61, il est possible d’obtenir la variation des concentrations dans 'oxyde X ;4 (eq.

o p
2.63) et dans le métal X4 (eq. 2.64).

o P Jf6 met i;g_}net

Wp e [lii] Xy = QrItme o (2.63)
e 9 Ti6,00 — fgq

Vgefi+lin] X =quiiber Cloor (2.64)

e D,q
Les variations des concentrations X, dans les tranches 1, j, 7 + 1, %, ¢ + 1 et n sont données par les

équations 2.65 a 2.70

).(16 _ _Jiﬁl’met (2.65)
).(31'6 _ J{i;im (2.66)
).(JI-GH _ —Jjﬁ}}wt (2.67)
[ Jfgix (2.68)
o ;J(gl —eiﬁéx (2.69)



o Jnfl

en

L’algorithme des différences finies permet de calculer la variation de X4 entre deux pas de temps
numériques At selon I’équation 2.71.
o7
Vre[Lin] Xig(t+ At) = X{s(t) + X6 x At (2.71)

La concentration X{g est obtenue par complémentarité selon I’équation 2.76.

Vre [1in]  Xis(t+ At) = 1 — X7, (¢ + At) — X6(t + Al) (2.72)

Les concentrations isotopiques dans les tranches voisines des interfaces (j, j + 1, 4, et i + 1) sont fixées
aux valeurs des concentrations aux interfaces en fonction des proportions de chaque isotope. Par exemple,
pour la tranche ¢ — 1, les concentrations isotopiques sont données par les équations eq. 2.73 et 2.74.

X'
Xigt )+ X' (®)

X{g%t + At) = < ) X COzZT(O)/OZ’ (2.73)
Xig ' (1)
Xiz'(t) + Xig (1)
A Tinterface oxyde/gaz, dans la tranche n, la proportion de chaque isotope évolue avec le flux entrant
d’oxygene et le ratio de mélange 7 entre les deux isotopes dans le gaz oxydant. A chaque itération la variation

de la concentration d’oxygene est donnée par I’équation 2.75. Posons Tz'® le ratio de mélange entre les deux
isotopes dans le gaz oxydant.

Xigt(t+At) = (1 ) X Coy () ox (2.74)

o
n—1

n 18 J16 ox

La concentration X{y est obtenue par complémentarité selon ’équation 2.76.

Xig(t+At) =1 - Xy (t + At) — X{(t + At) (2.76)

La figure 2.10 illustre la diffusion des isotopes '°0O et 180 dans un échantillon pré-oxydé pendant 200s
d’oxydation a 1200 °C. Nous avons choisi d’illustrer les modifications du code sur le cas d’un échantillon avec
30 um de pré-oxyde car c’est ce type d’échantillon qui a été utilisé dans les essais de traceurs. La figure
2.10 (a) montre le profil initial avec les 30 um de pré-oxyde. L’hypothese faite est que le pré-oxyde n’est
constitué que de zircone Zr'%0,. L’oxydation se fait avec un mélange contenant 90 % d’'%05 et 10% d’*80,.
Les figures 2.10 (b) & (f) montrent la diffusion progressive de 1’0 vers l'intérieur de la gaine. Le taux d’160
dans l'oxyde descend & 90 % au fur et & mesure du temps. On voit que 1''80 diffuse bien dans I'oxyde &
hauteur de 10 % de la concentration totale d’oxygene.
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Profil de diffusion de 160 et 180
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FIGURE 2.10 — Profils de diffusion de l'oxygéne dans le métal (phases az,.(O) et 8z.). L'origine des profils
est prise a la surface interne sur la tranche 1. La courbe "O tot" n’est tracée que pour le temps initial et elle
correspond a la somme des courbes "160" plus "180".
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Synthése du Chapitre 2

Les calculs thermodynamiques présentés dans cette étude sont réalisés avec la base thermo-
dynamique Zircobase et le logiciel de calcul ThermoCalc. Les données contenues dans la base
permettent de calculer les concentrations d’oxygéne aux interfaces qui sont mécessaires au
modéle cinétigue EKINOX-Zr, pour le systéme binaire Zr-O ou pseudo binaire Zy4-0. L’outil
EKINOX-Zr a commencé a étre développé avant cette thése [31, 42]. Il a été modifié pour
permettre, dans cette étude, le couplage avec la base de donmées thermodynamique Zircobase
au cours du calcul cinétique et le calcul de la diffusion de traceur. Le couplage entre le modéle
EKINOX-Zr et la Zircobase permet aussi de calculer ’évolution des concentrations d’équilibres
Cayr(0)/82. €t Csy, 10y 0) @ Uinterface az,(0)/Bzr au cours du temps.

Le modéle cinétique EKINOX-Zr est capable de simuler la diffusion de 'oxygéne, la croissance
de Uozyde et celle de la phase az, (0O) en se basant sur une résolution numérique des équations de
Fick dans le métal et de flux sous gradient de potentiel chimique de 'oxygéne dans l'ozyde avec
des conditions aux limites sur des interfaces mobiles. La diffusion de l'oxygéne dépend de ces
coefficients de diffusion propres a chaque phase et des concentrations d’équilibre aux interfaces.
Le déplacement des interfaces est simulé en faisant varier l’épaisseur des tranches voisines de
ces interfaces. Dans les données d’entrée, il est possible de considérer l'existence d’une couche
de pré-oxyde en fizant une certaine épaisseur de zircone. Le modéle a été amélioré pour pouvoir
simuler la diffusion des isotopes 80 et 0. Une simulation donne la cinétique de croissance
de la couche d’oxyde, les profils de diffusion de l'oxygéne, soit avec linterface métal/oxyde
comme origine, soit dans le référentiel de la gaine, avec pour origine la surface interne de la
gaine. Ces profils présentent la diffusion de l'oxygéne, de 1O et de 1" O. Il est possible d’obte-
nir un swivi du gain de masse et de l’évolution de la position des interfaces en fonction du temps.
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Chapitre 3

Modélisation des effets de I’hydrogene
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Ce chapitre est consacré a la compréhension des effets de I’hydrogene sur 'oxydation des gaines a haute
température. Dans cette étude, nous avons utilisé les données disponibles dans la littérature et dans la
Zircobase pour voir si le modele EKINOX-Zr était capable de reproduire les résultats expérimentaux de
I'étude [40].

3.1 Rappel sur les données existantes sur les effets de 1’hydrogene et
enjeux de I’étude

L’étude bibliographique réalisée au paragraphe 1.2.2 montre qu’a haute température I’hydrogéne contenu
dans la gaine se concentre dans la phase (Bz.. Les résultats des études expérimentales ont montré que
I’hydrogene augmente la limite de solubilité de 'oxygene dans la phase (3z,. Les calculs thermodynamiques
révelent aussi que la concentration en hydrogene abaisse la température de transformation de phase az,(O)
— BZT'

Comme cela a été présenté au paragraphe 2.2.3 le modele EKINOX-Zr a été modifié pour prendre
en compte I’hydrogéne grace au couplage avec le logiciel ThermoCalc et la Zircobase pour calculer les
concentrations Cy, /3, et Cg, /4, au cours de la simulation en s’appuyant sur un systeme ternaire Zr-O-
H.

L’enjeu de ces simulations est de voir s’il est possible de reproduire les effets de I’hydrogene avec les
modifications apportées au modele EKINOX-Zr. L’objectif étant de déterminer si les effets de 'hydrogene
sont purement thermodynamiques et s’ils peuvent étre reproduits en considérant simplement une modifica-
tion des équilibres thermodynamiques aux interfaces. Les durées de simulations et les teneurs en hydrogene
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des échantillons ont été repris dans 1’étude expérimentales de Brachet et al. [40]. Il est important de no-
ter qu’ici, contrairement au chapitre suivant, aucun parametre du modele n’a été ajusté sur des données
expérimentales. Tous les parametres sont issus de la littérature pour les coefficients de diffusion et de la
base thermodynamique Zircobase pour les parameétres thermodynamiques. Ces études ont été menées sur
des échantillons pré-hydrurés de Zircaloy-4 avec des chargements de 80, 150, 300 et 600 ppm massiques
d’hydrogene.

3.2 Données d’entrée des simulations

Les données d’entrée du modeéle cinétique EKINOX-Zr sont les données thermodynamiques que sont
les concentrations d’équilibre et les données cinétiques que sont les coefficients de diffusion de 'oxygene
dans chaque phase. Les travaux de Ma et al. [8] ont permis d’obtenir un jeu de coefficients de diffusion de
l'oxygene pour les phases oxyde, az,(O) et 5z,. Ces coefficients de diffusion sont rapportés dans le tableau
3.1.

Les concentrations d’oxygene aux interfaces renseignées dans EKINOX-Zr au début de chaque simula-
tion sont présentées dans le tableau 3.2. Ces concentrations représentent le premier équilibre calculé par
ThermoCalc & la premiere itération de la simulation. Les concentrations Cy, (0)/8,,. €t Cp,, /a,(0) sont
recalculées au cours de la simulation. La concentration Cy, (0)/0, étant donnée par le diagramme Zr-O, elle
n’évolue pas au cours de la simulation.

Les simulations ont été réalisées a 1200 °C avec des temps d’oxydation indiqués dans le tableau 3.3.

TABLE 3.1 — Coefficients de diffusion de I'oxygeéne & 1200 °C [8]

Doy Da .0 Dg,,

(em?.571) | 9,36 x 1077 | 1,10 x 1077 | 1,55 x 107

TABLE 3.2 — Concentrations d’oxygene (en %at) aux interfaces calculées & 1200 °C avec un systéme ternaire
Zr-O-H.

Echantillons Volos/gaz | Volowjaz, | Casvfon | Caz(0)/82, | Cbarlaz(0)
Zy-4 + [H] = 80 ppm mass. | 1,00 x 1076 9,00 30,5 10,6 3,57
Zy-4 + [H] = 150 ppm mass. | 1,00 x 106 9,00 30,5 10,8 3,76
Zy-4 + [H] = 300 ppm mass. | 1,00 x 1075 | 9,00 30,5 11,4 418
Zy-4 + [H] = 600 ppm mass. | 1,00 x 1075 | 9,00 30,5 12,1 5,04

TABLE 3.3 — Temps physiques de chaque simulation réalisée avec EKINOX-Zr.

Echantillons Temps de simulations

Zy-4 + [H] = 80 ppm mass. 176s, 292s et 490s

Zy-4 + [H] = 150 ppm mass. 190s, 299s et 530s

Zy-4 + [H] = 300 ppm mass. 210s et 607s

Zy-4 + [H] = 600 ppm mass. 200s et 530s
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3.3 Résultats

Les résultats sont présentés en deux parties : la premiere partie présente les cinétiques d’oxydation
(expérimentales [40] et numériques) pour les quatre chargements en hydrogene, la seconde partie présente
les comparaisons entre les profils de diffusion de 'oxygéne issus de ’étude expérimentale [40] et ceux issus
des simulations réalisées avec EKINOX-Zr.

3.3.1 Cinétiques de croissance de ’oxyde

La figure 3.1 présente les cinétiques d’oxydation calculées avec EKINOX-Zr et celles obtenues expéri-
mentalement [40]. Les graphiques montrent clairement que la présence d’hydrogeéne dans les échantillons ne
modifie pas la cinétique parabolique d’oxydation. Par ailleurs, le jeu de coefficient de diffusion issu de [8]
utilisé dans EKINOX-Zr permet une bonne adéquation entre les cinétiques calculées et expérimentales.
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E 60 = 60
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S 40 40 e
g 30 5 30
g 20 z 20
= ® [Expérience =) ® Expérience
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FI1GURE 3.1 — Cinétiques de croissance de la zircone simulées par EKINOX-Zr comparées aux cinétiques de
croissance expérimentales [40] sur des échantillons de Zircaloy-4 avec 80, 150, 300 et 600 ppm massiques
d’hydrogene oxydés a 1200°C.
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3.3.2 Profils de diffusion de 'oxygeéene

Les études expérimentales ayant montré que les effets de 'hydrogene étaient concentrés dans les phases
métalliques, nous avons privilégié les profils de diffusion de I'oxygene tracés dans le référentiel du métal ou
lorigine est placée a l'interface métal/oxyde. L’oxyde n’est donc pas représenté sur les figures 3.2a a 3.5b.
Toutes ces figures présentent une comparaison entre les profils de diffusion d’oxygene mesurés expérimen-
talement & la microsonde électronique issus de [40] et ceux issus des simulations EKINOX-Zr. Les figures
étant nombreuses, leur détail est donné dans le tableau 3.4. Les figures (a) présentent les profils dans les

phases métalliques (az,(O) et z,) alors que les figures (b) présentent le profil centré sur la phase 5z,

TABLE 3.4 — Détail des figures représentant les profils de diffusion de 'oxygene pour les oxydations d’échan-

tillons pré-hydrurés.

Echantillons

Figures

Zy-4 + [H] = 80 ppm mass.

t =176 s : figure 3.2a; t = 292 s : figure 3.2b; t = 490 s : figure 3.2¢

Zy-4 + [H] = 150 ppm mass.

t =190 s : figure 3.3a; t = 299 s : figure 3.3b; t = 530 s : figure 3.3¢c

Zy-4 + [H] = 300 ppm mass.

t = 210 s : figure 3.4a; t = 607 s : figure 3.4b

Zy-4 + [H] = 600 ppm mass.

t = 200 s : figure 3.5a; t = 530 s : figure 3.5b
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Echantillons de Zy-4 avec 80 ppm massique d’hydrogéne

La figure 3.2 (a) montre qu’a 176 s, la cinétique de croissance la phase az,(O) est bien reproduite
par la simulation. On voit ausi que dans la phase Sz, le profil simulé est cohérent avec le profil mesuré
expérimentalement. Les figures 3.2 (b) et 3.2 (c) montrent que pour les temps simulés les plus longs, les
calculs EKINOX-Zr sous-estiment légerement ’épaisseur de la phase az,(O). Par ailleurs, on peut voir que
sous 'effet de la diffusion de 'oxygeéne dans la gaine, la concentration en oxygene en bout de gaine augmente.
Les profils simulés montrent que les calculs reproduisent bien 'augmentation bien qu’elle soit moins marquée
que sur les profils expérimentaux
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FIGURE 3.2 — Profils de diffusion de I'oxygene simulés par EKINOX-Zr (courbe bleue) comparés aux profils
expérimentaux (courbe orange) mesurés en microsonde électronique sur trois échantillons de Zy-4 avec 80
ppm massiques d’hydrogene oxydés pendant 176, 292 et 490 s a 1200°C.

Echantillons de Zy-4 avec 150 ppm massique d’hydrogéne

La cinétique de croissance de la phase az,(O) est bien reproduite par le calcul & 190 et 299 s (figure 3.3
(a) et (b)). A 530 s, la figure 3.3 (c) montre que ’épaisseur de phase az,(O) obtenue par la simulation est
inférieure & celle mesurée expérimentalement.

Les figures 3.3 (a), 3.3 (b) montrent que le calcul semble surestimer la concentration d’oxygene Cg, /4, (0)
par rapport aux profils expérimentaux. Les profils de diffusion calculés sont raisonnablement cohérents avec
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les profils de diffusion expérimentaux. A 530 s, on peut voir sur la figure 3.3 (¢) que, contrairement au temps
précédents, ici I’épaisseur de la phase az,(O) est 1égérement sous-estimée par le calcul. On voit que le profil
expérimental dans la phase (7, est quasiment plat, ce qui traduit une saturation de la phase 8z, en oxygene.
Le modele reproduit bien 'augmentation en bout de gaine de la concentration en oxygene avec le temps,
mais pas la saturation de la phase [z, a 530 s. Les calculs thermodynamiques montrent une sur-estimation
importante de la concentration Cg, /4, (0), environ 10%at a 530 s (figure 3.3 (c)).
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FIGURE 3.3 — Profils de diffusion de I'oxygeéne simulés par EKINOX-Zr (courbe bleue) comparés aux profils
expérimentaux (courbe orange) mesurés en microsonde électronique sur trois échantillons de Zy-4 avec 150
ppm massiques d’hydrogene oxydés pendant 190, 299 et 530 s a 1200°C.

Echantillons de Zy-4 avec 300 ppm massique d’hydrogéne

Comme constaté précédemment, les figures 3.4 (a) et 3.4 (b) montrent que plus la durée d’oxydation est
longue plus le modele sous-estime ’épaisseur de la phase az,(O). Par ailleurs, les profils calculés montrent
une sur-estimation de la concentration Cg, /,, (0) par les calculs thermodynamiques par rapport aux profils
expérimentaux. La figure 3.4 (b) montre un profil expérimental plat dans la phase [z, traduisant une
saturation de la phase en oxygéene.
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FIGURE 3.4 — Profils de diffusion de I'oxygeéne simulés par EKINOX-Zr (courbe bleue) comparés aux profils
expérimentaux (courbe orange) mesurés en microsonde électronique sur trois échantillons de Zy-4 avec 300
ppm massiques d’hydrogene oxydés pendant 210 et 607s a 1200 °C.

Echantillons de Zy-4 avec 600 ppm massique d’hydrogéne

On peut voir sur les figures! 3.5 (a) et 3.5 (b) que les calculs thermodynamiques sur-estiment la valeur
de Cg,. /a,,.(0), cette surestimation est d’autant plus importante que la teneur en hydrogeéne dans la phase
Bz- augmente lorsque que I’épaisseur de la phase diminue. Les profils expérimentaux dans les phases 8z, des
figures 3.5 (a) et (b) ne sont pas du tout reproduits par le modele numérique. On peut observer la remontée
du profil expérimental en bout de gaine sur les figures 3.5 (a) et (b).
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FIGURE 3.5 — Profils de diffusion de I'oxygene simulés par EKINOX-Zr (courbe bleue) comparés aux profils
expérimentaux (courbe orange) mesurés en microsonde électronique sur trois échantillons de Zy-4 avec 600
ppm massiques d’hydrogene oxydés pendant 200 et 530 s a 1200 °C.

I. Les profils expérimentaux de la figure 3.5 (a) et (b) semblent remonter en bout de gaine, cela est dii au protocole de
préparation des échantillons. Avant que les tubes ne soient oxydés, I'intérieur des tubes est mis sous vide, puis les tubes sont
bouchés avec des bouchons soudés. Il est assez difficile d’obtenir une grande qualité de vide a l'intérieur du tube et il se
peut qu’'une faible quantité d’oxygene subsiste apres bouchage. Cet oxygene diffuse alors dans la gaine a haute-température
provoquant cette légére remontée de profil en bout de gaine.
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3.3.3 Evolution des concentrations C,, 0)/3,, et Cs,, /a,.(0)

La figure 3.6 présente les évolutions calculées par le modele EKINOX-Zr et le logiciel ThermoCalc des
concentrations Cy, (0)/8,. € Cg,, /. (0) Pour un échantillon contenant initialement 300 ppm massique
d’hydrogene oxydé pendant 2106s a 1200°C. On voit que les deux concentrations augmentent avec le temps
et ce en raison de 'augmentation de la concentration en hydrogene dans la phase 5z,.
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FIGURE 3.6 — Evolutions calculées par le modeéle EKINOX-Zr et le logiciel ThermoCalc des concentra-
tions Cy, (0)/84, €t Ca,, /ay,(0) Pour un échantillon contenant initialement 300 ppm massique d’hydrogéne
oxydé pendant 2106s & 1200°C. Les variations des concentrations sont dues aux variations des épaisseurs
deux tranches voisines de l'interface qui modifient la concentration locale en oxygene et donc ’équilibre

thermodynamique.
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3.4 Discussion

Les comparaisons entre les profils expérimentaux et simulés ont montré que pour des temps d’oxydation
modérés et des teneurs en hydrogene inférieures a 300 ppm massique, les modifications apportées au modele
pour les calculs des équilibres thermodynamiques permettent de reproduire convenablement les profils ex-
périmentaux. Les épaisseurs de phase az,(O) calculées par le modeéle sont cohérentes avec celles mesurées
sur les profils expérimentaux. Les profils calculés dans la phase 3z, sont en bon accord avec ceux mesurés
a la microsonde électronique. De plus, le modele reproduit bien I’augmentation de la concentration d’oxy-
gene Cg, /o, (0) constatée expérimentalement. Dans ces conditions, '’hypothése faite sur un effet purement
thermodynamique de ’hydrogene serait confirmée par les calculs EKINOX-Zr.

Pour temps d’oxydation long et/ou des teneurs en hydrogene élevées (300 et 600 ppm massique), les
résultats obtenus avec le modele EKINOX-Zr ne sont plus parfaitement cohérents avec les profils expéri-
mentaux. Dans ces conditions, les calculs sous-estiment les épaisseurs de phase az,.(O) par rapport a celles
données par les profils d’oxygene expérimentaux. Par ailleurs, pour les fortes teneurs en hydrogene, le modele
sur-estime la valeur C, /., (0) par rapport a la valeur expérimentale. Cela peut créer des différences entre
les gradients d’oxygene dans la phase az,(O) et influer directement sur la cinétique de croissance de cette
phase. Pour des temps d’oxydation et des teneurs en hydrogene élevés, on peut observer une saturation de
la phase 5z, en oxygene sur les profils expérimentaux. Cette saturation n’est pas reproduite par les calculs.
On observe bien une élévation de la teneur en oxygeéne en bout de gaine sur les profils calculés mais pas
la saturation. Il est possible de rapprocher les écarts d’épaisseurs sur les phases az,(O) et les saturations
des phases [z, pour expliquer les écarts entre les calculs et I’expérience. En effet, lorsque la phase 5z, se
sature en oxygene cela favorise la croissance de la phase ayz,.(O). Comme le modéle ne reproduit pas la
saturation en oxygene dans la phase Bz, il y a plus d’oxygene qui diffuse dans cette phase ralentissant ainsi
la croissance de la phase az,(O). Cela pourrait expliquer la sous-estimation faite par le calcul de la diffusion
de T'oxygene.

Les simulations ont confirmé l'effet de I'hydrogene sur la concentration d’équilibre Cp, /4, (0)- Cette
concentration augmente bien avec la teneur en hydrogene, comme cela avait été montré expérimentalement.
La figure 3.7 présente une comparaison des différentes valeurs de C, /n, (0)- On voit que pour des teneurs
nominales de 80 et 150 ppm d’hydrogéne dans l'alliage, les concentrations Cg, /o, (0) calculées par le
modele et celles données par les calculs thermodynamiques!! sont raisonnablement cohérentes. Pour des
teneurs nominales en hydrogene plus élevées dans les alliages, les valeurs de Cg, /4, (0) calculées par le
modeéle selon I’hypothése d’une ségrégation totale de ’hydrogene dans [z, et données par la Zircobase
avec une teneur repartie d’hydrogene divergent. A titre de comparaison, les concentrations Cg, /4, (0) ont
été calculées dans ThermoCalc avec les compositions nominales des alliages pré-hydrurés (points verts).
L’évolution de Cg, /. (0) en fonction de la teneur en hydrogene est aussi visible sur ces calculs. Elle serait
d’ailleurs plus représentative de 'évolution de Cg, /4, (0) mesurée expérimentalement.

II. Les calculs thermodynamiques sont réalisés avec les compositions en élément H et O mesurées a l'interface az.(0)/Bz-
sur les profils expérimentaux.
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FiGUure 3.7 — Comparaison entre les concentrations Coﬁ /o mesurées sur les profils expérimentaux [40]
(bleu), calculée par EKINOX-Zr (rouge) et calculée avec les compositions d’alliages hydrurés (vert). Toutes
les concentrations sont exprimées pour une température de 1200 °C.

Par ailleurs, contrairement aux résultats des mesures en microsonde nucléaire ERDA [41], des calculs
thermodynamiques réalisés avec un systéme Zr-O-H montrent qu’a l'interface az,.(0)/Bz, la répartition de
I’hydrogene entre les deux phases ' n’est pas aussi marquée en faveur de la phase 8z,. Les calculs montrent
qu’a 1200°C pour 5,1 % at d’hydrogene (soit 600 ppm) dans le systeme, 2,1 % at d’hydrogene se trouve
dans az,(0) et 3,0 % at d’hydrogeéne se trouve dans [z,. Ainsi, les calculs d’équilibre réalisés en cours
de simulation avec les données de la base ne sont pas a méme de reproduire les répartitions d’hydrogene
constatée expérimentalement.

On peut aussi penser que les éléments d’alliage (Fe, Sn, Cr) jouent un réle dans la répartition de
I’hydrogene et sur les limites de solubilité aux interfaces. Ceci pose la question de la prise en compte des
éléments d’alliages dans EKINOX-Zr. La figure 3.8 et le tableau 3.5 présentent une v comparaison des
concentrations aux interfaces calculées avec ThermoCalc a 1200°C pour un systeme Zr-O-H et un systeme
Zy4-0O. On voit que le systéeme Zy4-O permettrait de réduire les écarts de concentration aux interfaces
métal/oxyde et az,(0)/Bz entre les valeurs numériques et expérimentales de Cy, (0)/8,, €t Cs,. /oy, (0)-
Cependant, la mise en place d’un tel calcul dans le modele EKINOX-Zr obligerait a prendre en compte la
diffusion du fer, du chrome et de I’étain. Or, ces éléments diffusent bien plus lentement que 'oxygeéne. A
1200°C, le coefficient de diffusion de I’étain dans la phase Bz, vaut 8,10 x 1073em?.s71, celui du chrome
vaut 7,40 x 107 2em?.s7 1 et celui du fer vaut 9,00 x 10~ em?2.s71, ces coefficients de diffusion sont extraits
de [70]. Il y a neuf ordres de grandeur entre la vitesse de diffusion de I’hydrogene et de ’étain. Etant donné
que le pas de temps numérique est basé sur I’élément le plus rapide, il faudrait réaliser des simulations
extrémement longues pour pouvoir observer la diffusion de I’étain. Enfin, on ne peut pas exclure que pour
les fortes teneurs en hydrogene, il puisse exister un effet accélérateur de cet élément sur la diffusion de
I'oxygene.

ITI. Les calculs ont été réalisés avec 50% de phase az-(O) et 50 % de phase Bz,.
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FI1GURE 3.8 — Comparaison entre les concentrations COB /o calculées dans ThermoCalc avec un systeme
Zr-O-H (bleu) et Zircaloy-4 (rouge) a 1200°C.

TABLE 3.5 — Concentrations d’oxygeéne aux interfaces calculées a 1200 °C pour deux systeme Zr-O-H et
Zircaloy-4 avec 300 et 600 ppm d’hydrogene.

Systémes | [H] (ppm) COQ/B (%oat) C’Oﬁ/a (%at)
Zr-O-H 300 11,42 4,18

Zircaloy-4 300 12,47 3,53
Zr-O-H 600 12,07 5,04

Zircaloy-4 600 13,32 4,39
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Synthése du Chapitre 3

Les résultats des simulations dédiées aux effets de I’hydrogéne ont montré que pour des teneurs
en hydrogéne inférieures de 80 et 150 ppm et des temps d’oxydation modérés, le modéle était
capable de reproduire les données expérimentales, confirmant ainsi que l’effet de [’hydrogéne
serait principalement un effet thermodynamique a linterface oz, (0)/Bz,. Pour des teneurs
plus élevées en hydrogéne (supérieures a 300 ppm), les profils expérimentaux montrent une
saturation de la phase Bz, en oxygéne qui n’est pas reproduite par le modéle. Cette saturation
favorise la croissance de la phase az,(0), ce qui pourrait expliquer les écarts constatés entre
les cinétiques expérimentales et calculées. Plusieurs pistes peuvent expliquer ce comportement :
le role de la ségrégation des éléments d’alliages non pris en compte dans la ségrégation et
linfluence de U’hydrogéne sur la diffusion de l’oxygéne. La prise en compte de tels effets dans le
modéle cinétique est envisageable mais nécessiterait un travail de programmation conséquent.
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Chapitre 4

Modélisation et études expérimentales
des effets d’une couche de pré-oxyde.
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Notes aux lecteurs : Dans ce chapitre, on entend par "basse-température" ou "BT" une température
comprise entre 320 et 360°C, ce qui correspond aux températures de fonctionnement d’un réacteur
REP. Parallélement, on entend par "haute-température" ou "HT" une température comprise entre 1100
et 1250°C. Enfin, on entend par "pré-oxyde' ou "oxyde BT" la couche de zircone qui se forme sur les
gaines dans les conditions normales de fonctionnement du réacteur a basse-température et par "oxyde
HT" la couche d’oxyde qui se forme a haute-température dans les conditions types d’'un APRP.

Ce chapitre est dédié a I’étude des effets d’une couche de zircone formée a basse température sur le com-
portement des gaines lors d’oxydations a haute température. Une étude préliminaire réalisée avec le modele
EKINOX-Zr, basée sur les données expérimentales issues des travaux de Le Saux et al. [2] disponibles avant
cette these, sera présentée dans une premiere partie. Nous verrons qu’elle conclut & la nécessité de déterminer
certains coefficients de diffusion. Les expériences de traceurs réalisées dans ce but font I’objet de la seconde
partie de ce chapitre.

4.1 Enjeux de I’étude sur les effets d’une couche pré-oxyde.

Comme nous 'avons vu au chapitre 1 paragraphe 2.2.3, la présence d’une couche de pré-oxyde d’épaisseur
importante peut influencer l'oxydation des gaines a haute-température. Les études [2] et [3] réalisées sur
des gaines pré-oxydées, puis oxydées sous vapeur a haute-température montrent que la couche de pré-oxyde
commence par se dissoudre et, ce, malgré les conditions tres oxydantes avant la croissance de la zircone
HT. Ainsi, le Saux et al. [2] ont observé le phénomene de dissolution de la couche de pré-oxyde sur des
échantillons de Zircaloy-4 avec 25 ou 35 um qui ont été oxydés en vapeur a = 1200°C dans l'installation
DEZIROX. Des travaux récents (Guilbert et al. [4]) montrent également que pour des couches de pré-
oxyde (formées a 425°C sous oxygene pur) dont I’épaisseur est inférieure a 40 pm, la couche de pré-oxyde
semble avoir un effet protecteur vis-a-vis de l'oxygene, ce qui ne semble plus le cas pour des épaisseurs
supérieures [4]. Par ailleurs, les études rapportent aussi que selon le mode de pré-oxydation des gaines
(autoclave, oxydation sous gaz,...), le comportement des gaines a haute température peut étre complétement
différent (prise d’hydrogene, cinétiques d’oxydations,...) [40]. Tous ces phénomeénes peuvent fragiliser la gaine
et modifier ses propriétés mécaniques résiduelles apreés ’APRP. Notre objectif ici est d’utiliser le modele
EKINOX-Zr pour contribuer & la compréhension et la quantification de 'effet particulier de la couche de
pré-oxyde sur la cinétique d’oxydation a haute température des alliages a base de zirconium. Les études
expérimentales ont soulevé des interrogations sur les propriétés de diffusion a haute température de la
couche de pré-oxyde. Des expériences de traceurs ont été réalisées pour étudier les propriétés de diffusion
dans la couche d’oxyde et dans les différentes phases de la gaine portée a haute température. Le modele
EKINOX-Zr est utilisé pour dimensionner ces expériences de traceurs.

4.2 Etude préliminaire réalisée avec le modéle EKINOX-Zr.

4.2.1 Explication du phénomeéne de dissolution/recroissance.

Le phénomene de dissolution/recroissance de la couche de zircone observé expérimentalement est lié
aux flux locaux d’oxygene de chaque coté de l'interface métal/oxyde qui gouvernent son déplacement. Une
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représentation schématique est donnée dans la figure 4.1. Le phénomeéne peut étre expliqué selon les étapes
suivantes :

— Figure 4.1 ® : Dans les premiers instants du palier a haute température, I'importante différence des

concentrations d’équilibre Cy, , (0) /0, & I'interface métal/oxyde et Cg, /4, (0) a l'interface az,.(0)/Bz,
et la faible épaisseur de la phase az,(O) engendrent un gradient d’oxygeéne important dans cette phase.
Ainsi, le flux d’oxygene J,, (eq. 4.1) a droite de l'interface est tres important. Pour les couches de pré-
oxyde d’épaisseur importante, le gradient d’oxygene dans I’oxyde est plus faible. Ainsi, le flux d’oxygene
Joz (eq. 4.2) a gauche de l'interface métal/oxyde est plus faible que le flux J, a droite. Le déplacement
de l'interface métal/oxyde étant 1ié a la différence des deux flux selon I’équation 4.3, cette interface se
déplace en faveur d’une réduction de l'oxyde par la phase métallique az,(O).

Figure 4.1 @ : Pendant ce stade de dissolution de la zircone, le flux J, diminue au fur et & mesure de la
diffusion de I'oxygene au sein de la phase az,(0O), alors que le flux J,; augmente. Ainsi, la différence des
flux diminue, puis change de signe. La croissance de la couche de zircone haute température commence
a ce moment-la et continue jusqu’a la fin du traitement (figure 4.1 ®).

oC,
Jo = —Dq /o (41)
8:1: T=Tmet/ox
aC(oz/a
Joz = —Dog 4.2
ax T=Tmet/ox ( )
% _ Joz — Ja (4 3)

dt ﬁg X Cox/a - Ca/ox

4.2.2 Calculs réalisés dans le cadre de 1’étude préliminaire.

Une étude préliminaire a été réalisée avec le modele EKINOX-Zr pour essayer de comprendre les phéno-
menes qui entrent en jeu dans 'oxydation des gaines pré-oxydées. Cette étude préliminaire a aussi permis de
tester différentes hypotheses pouvant expliquer le comportement des gaines. Elles seront développées dans
la suite de ce paragraphe en quatre temps :

1.

Des simulations ont été réalisées?

a7y (O) et /BZra

en prenant en compte une couche d’oxyde et deux phases métalliques

. Des simulations ont été réalisées en considérant deux couches d’oxyde (BT et HT) denses distinctes

au lieu d’une seule,

. Des simulations ont été réalisées dans cette étude en considérant que la couche d’oxyde BT est dense

pendant la phase de dissolution et poreuse pendant la phase de recroissance,

. Enfin, des simulations ont été réalisées en considérant deux couches d’oxyde (BT et HT) et deux

couches disctinctes pour la phase az,(O), une premiere couche formée par dissolution de la zircone a
linterface métal/oxyde et 'autre couche formée conventionnellement & Uinterface az,(O)/Bz;.

4.2.3 Simulations réalisées avec le systéme : ZrO,/az,.(0)/8z2,-

Dans un premier temps, des simulations ont été réalisées avec le modele EKINOX-Zr pour chercher a
reproduire le phénomene de dissolution/recroissance avec I'hypothese d’un seul coefficient de diffusion par
phase.

I. Avant le début de cette these.
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FIGURE 4.1 — Schéma de I’évolution du bilan des flux J,, et J, a 'interface métal/oxyde pendant le phéno-
mene de dissolution/recroissance.
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Données d’entrée des calculs

Pour ces premiers calculs, les coefficients de diffusion utilisés dans chaque phase sont ceux issus des
travaux de Ma et al. [8], ils sont reportés dans le tableau 4.1. Les concentrations d’équilibre aux interfaces
ont été calculées avec ThermoCalc et la Zircobase en utilisant un systeme Zy4-0O, elles sont reportées dans
le tableau 4.2. Les conditions initiales du modele pour ces calculs sont données dans le tableau 4.3. Elles
permettent de représenter une couche de pré-oxyde BT de 25 ou 35 um a la surface externe de la gaine et
de reproduire ainsi des conditions similaires I’étude expérimentale de Le Saux et al. [2].

TABLE 4.1 — Coefficients de diffusion de 'oxygene a 1200 °C [§].

DOQ? DaZT(O) DBZT

(em?.s71) | 9,36.1077 | 1,10.1077 | 1,55.107¢

TABLE 4.2 — Concentrations d’oxygene aux interfaces calculées a 1200 °C avec ThermoCalc et la Zircobase
en utilisant un systéme Zy-4 - O.

[VO]ox/gas [VO]OSL‘/&ZT C<DéZr/09C COCZT/BZT CﬁZr/Oer

(%at) | 1,00 x 1076 9,00 30,5 10,5 2,76

TABLE 4.3 — Conditions initiales du modele EKINOX-Zr pour la simulation du phénomeéne de dissolu-
tion/recroissance.

Taille de la gaine | Nb de tranches eé@%‘éle eé”ziji(aolg Pas. de tps num. 0t
584 pum 600 29 tranches (25 pm) | 3 tranches 0,5
586 pm 600 34 tranches (35 um) | 3 tranches 0,5
Résultats

La figure 4.2 montre différentes cinétiques d’oxydation avec des épaisseurs de pré-oxyde de 2, 1011, 25 et
30 um.

Les figures 4.3 (a) et (b) présentent la cinétique d’oxydation calculée pour un échantillon avec 25 pm de
pré-oxyde comparable & la cinétique expérimentale issue de [2]. On peut voir que la simulation reproduit
qualitativement le phénomene de dissolution/recroissance. La cinétique de dissolution est d’ailleurs bien
reproduite, ce qui n’est pas le cas de la cinétique de recroissance. Le cas de l'oxydation d’un échantillon
avec 35 um de pré-oxyde a aussi été simulé. La courbe orange de la figure 4.3 (c¢) représente la cinétique
obtenue par calcul. On note que le stade de recroissance de la zircone n’a pas pu étre observé dans le
temps maximal simulé. II n’est pas possible de reproduire la cinétique expérimentale avec les parametres
choisis pour ces calculs dans le cas d’un échantillon avec 35 pm de pré-oxyde. Deux autres simulations ont
été réalisées avec des valeurs arbitraires de D,, pour voir s’il était possible d’obtenir un meilleur accord
entre la simulation et la cinétique expérimentale. La valeur de Do, = 4,1.107%cm?2.s71 (courbe verte)
permet de reproduire assez convenablement la cinétique de dissolution, mais pas celle de recroissance. La
valeur de Do, = 6,5.07%cm?.571 (courbe grise) ne permet pas de reproduire la cinétique de dissolution et
encore moins la cinétique de recroissance. Il semble qu’il ne soit pas possible de simuler le phénoméne de
dissolution /recroissance avec les hypotheéses du modele telles qu’elles sont établies.

II. Cette cinétique étant extraite de ’hypotheése de zircone BT poreuse a la recroissance (présentée plus loin), seule la cinétique
de dissolution est présentée.
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F1GURE 4.2 — Cinétiques d’oxydation calculées avec le modele EKINOX-Zr avec des épaisseurs de pré-oxyde
de 2, 10, 25 et 30 um

Discussion

Les résultats précédents montrent que le modele EKINOX-Zr est capable de reproduire qualitativement
le phénomene dissolution /recroissance. Le phénomeéne de dissolution/recroissance n’apparait que si la couche
de pré-oxyde est d’une épaisseur suffisante (figure 4.2). En effet, le déplacement de l'interface métal/oxyde
en faveur soit de la dissolution, soit de la croissance de 'oxyde dépend du bilan des flux d’oxygeéne de chaque
coté de l'interface. Les flux dépendent des gradients d’oxygene dans 1'oxyde et dans la phase az,(O) et donc
de I’épaisseur de la couche d’oxyde.

Les résultats précédents ont montré que, quelles que soient les valeurs utilisées pour le parametre D,
il n’est pas possible de reproduire quantitativement la cinétique de dissolution/recroissance. Pour mieux
comprendre ce résultat, il faut s’intéresser a I’évolution de la couche d’oxyde. La figure 4.4 présente deux
micrographies d’échantillons de Zircaloy-4 avec une couche de pré-oxyde de 25 um oxydés a 1200 °C sous
vapeur d’eau. Elle montre qu’apres 55s d’oxydation (figure 4.4 (a)), seule la couche d’oxyde BT est présente
sur I’échantillon (elle mesure environ 20 pm d’épaisseur), montrant une dissolution partielle de la couche
d’oxyde initiale. La figure 4.4 (b) montre qu’apres 187s d’oxydation, on observe clairement deux couches
d’oxyde avec deux microstructures différentes. Sur la partie la plus externe, on peut observer la couche
résiduelle de 'oxyde BT qui reste apres la dissolution et, entre la couche d’oxyde BT et le métal, la couche
d’oxyde formée a haute-température. La micrographie montre assez clairement que ces deux couches d’oxydes
n’ont pas les mémes microstructures. La différence de microstructure peut étre observée sur la figure 4.5
(il s’agit d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 um de pré-oxyde oxydé 280s & 1150 °C sous oxygene) :
on voit la morphologie colonnaire de I'oxyde formé a haute température et les grains équiaxes de petite
taille de I'oxyde formé a basse-température. Il est probable qu’en ayant des microstructures différentes, ces
deux couches d’oxyde n’aient pas les mémes propriétés de diffusion. Il convient donc de modifier le modele
EKINOX-Zr pour pouvoir considérer la couche d’oxyde formée a basse-température indépendamment de la
couche d’oxyde qui se forme a haute température.
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FI1GURE 4.4 — Micrographies optiques de deux échantillons de Zircaloy-4 avec une couche de zircone basse-
température externe de 25 um, apres des oxydations double face (oxydation interne et externe) de 55s et
187s & 1200 °C sous vapeur issues de [2].

FIGURE 4.5 — Image MEB d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 pm de pré-oxyde puisoxydé 280s a 1150 °C
sous oxygene. La couleur claire de I'oxyde BT est due & un phénomene de concentration de charges électriques
dans le MEB.
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(b) Schéma du modele pendant la recroissance.

FIGURE 4.6 — Représentations schématiques du modele EKINOX-Zr pendant la dissolution et pendant la
recroissance, considérant deux couches d’oxyde denses.

4.2.4 Simulations réalisées avec deux couches d’oxyde denses (BT et HT)

Les simulations réalisées avec une seule couche d’oxyde ont montré qu’il n’était pas possible de reproduire
quantitativement le phénomene de dissolution/recroissance. En effet, les couches d’oxyde BT et HT n’ont
pas forcément les mémes coefficients de diffusion pour 'oxygene et cette distinction doit étre prise en compte
dans le modele. Des modifications ont été apportées dans ce sens pour que le code repére les couches d’oxyde
BT et HT, afin de pouvoir leur attribuer un coefficient de diffusion propre a chacune. Notons qu’il n’y a pas
d’hypothese particuliere a 'interface entre les deux zircones. Contrairement aux autres interfaces, aucune
concentration d’équilibre n’est attribuée a cette interface. Dans la pratique, le modele commence la simulation
avec une couche d’oxyde BT qui va se dissoudre dans les premiers instants de la simulation si la couche est
suffisament épaisse (figure 4.6 (a)). Puis, au moment de 'inversion du bilan des flux d’oxygene a 'interface
métal /oxyde, quand la croissance de I'oxyde HT commence, la position entre la couche résiduelle d’oxyde
BT et la nouvelle couche d’oxyde HT est repérée pour distinguer les deux zircones. Quand la cinétique
d’oxydation entre dans la phase de recroissance 4.6 (b)), la couche d’oxyde BT cesse d’évoluer jusqu’a la fin
de la simulation.

Données d’entrée des calculs

Les simulations précédentes ont montré que, dans le cas d’un échantillon avec 25 um de pré-oxyde, le
coefficient de diffusion de 'oxyde tiré de [8] permet de reproduire convenablement la cinétique de dissolution.
Le coefficient de 1'oxyde BT est tiré de [8] et le coefficient de diffusion de l'oxyde HT est ajusté pour essayer
de reproduire la cinétique expérimentale de recroissance (tableau 4.4) . Les concentrations d’équilibre ont
été calculées a 'aide de ThermoCalc et des données thermodynamiques de la Zircobase avec un systéme
Zy4-0, elles sont reportées dans le tableau 4.5. Les conditions initiales pour ces calculs sont données dans
le tableau 4.6, elles permettent de reproduire la couche d’oxyde de 25 pum initiale sur la surface externe de
la gaine.
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TABLE 4.4 — Coefficients de diffusion de I'oxygene a 1200 °C [§].

DozBr Doz DaZT(O) D/Bzr

(em?.s71) 1 9,36.10°7 | wvar. | 1,10.1077 | 1,55.1076

TABLE 4.5 — Concentrations d’oxygene aux interfaces calculées a 1200 °C avec un systéme Zy-4 - O.

[Vo]ox/gas [VO]O.T/O(ZT COzZT/OJJ COéZr/BZr CIBZr/aZr
(%at) | 1,00 x 105 | 9,00 30,0 | 11,5 2,76

TABLE 4.6 — Conditions initiales du modéle EKINOX-Zr pour la simulation du phénomeéne de dissolu-
tion/recroissance.

Taille de la gaine | Nb de tranches eé’éiyté‘;le eé”ziii(%e) Pas. de tps num. 6t
584 um 600 29 tranches | 3 tranches 0,5

Résultats

Les cinétiques d’oxydation obtenues avec ces hypotheses sont présentées dans la figure 4.7. Les ciné-
tiques calculées sont comparées a la cinétique expérimentale issue de [2]. Aucune des valeurs testées pour
le parametre D,,.mr ne permet de reproduire la cinétique expérimentale dans sa globalité. La courbe vio-
lette obtenue avec la valeur de D ,gr = 9,36.10_86m2.s_1 montre que dans le temps maximum simulé
(1500s), la recroissance n’a pas pu étre observée. Les courbes obtenues avec les valeurs du parametre
Dosrr = 2,45.107%, 9,82.1075 et 4,79.10 %cm?.s~! permettent néanmoins de reproduire la cinétique de
dissolution expérimentale. Quelles que soient les valeurs de D,, g7, les cinétiques apparaissent identiques des
lors que D,.pgr > Dorpr sur les temps calculés, il n’est pas possible d’obtenir une cinétique de recroissance
aussi rapide que la cinétique de recroissance expérimentale. Il semble que I’hypothese des deux couches
d’oxyde denses ne permette pas de reproduire quantitativement le phénomene de dissolution/recroissance
observé dans les travaux de Le Saux et al.

Discussion

Les simulations montrent que ’hypothése des deux couches d’oxyde denses ne permet pas de reproduire
quantitativement le phénomene de dissolution/recroissance. Cependant, on voit que pour des valeurs du
parametre D, g supérieures a celle du parametre D, g7, la cinétique de dissolution expérimentale est bien
reproduite par le modele EKINOX-Zr. Par contre dans le cas ou la valeur de D,,pr est supérieure a celle
de D,zp, la cinétique de dissolution expérimentale n’est pas reproduite par le modele EKINOX-Zr. Cela
signifie que 'oxyde BT joue un réle de barriere vis-a-vis de la diffusion de I'oxygene.

4.2.5 Simulations réalisées avec une couche d’oxyde BT poreuse a la recroissance

Les simulations réalisées avec les deux couches denses ne permettent pas de reproduire quantitativement
le phénomene de dissolution/recroissance. Néanmoins, ces simulations ont soulevé une question quant aux
propriétés de diffusion de l'oxyde BT. Godlewski [72] a étudié des couches de zircone formées sur des
échantillons de Zircaloy-4 aux alentours de 400 °C. Il fait état de deux régimes d’oxydation : le régime pré-
transitoire et post-transitoire. Pendant le régime pré-transitoire, ’'oxyde formé est dense et protecteur. Il est
constitué de deux zones (Figure 4.8) :

— La premiére zone, d’environ 1 um d’épaisseur, est située juste apres linterface métal/oxyde. Elle se

caractérise par un mélange de zircone monoclinique et tétragonale avec un partage d’environ 60 %,/40
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FI1GURE 4.7 — Cinétiques numériques d’oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 25 pm de pré-oxyde
comparées a la cinétique expérimentale [2].
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%. La forte teneur en zircone tétragonale est stabilisée par les contraintes mécaniques de compression
importantes dans cette zone.

— La seconde zone est une couche d’environ 2 pum d’épaisseur avec un mélange de zircone monoclinique
et tétragonale avec seulement 25 % de zircone tétragonale. Quand les contraintes ne sont plus assez
importantes pour stabiliser la couche d’oxyde, la zircone tétragonale se retransforme en zircone mono-
clinique (transformation accompagnée d’une importante dilatation volumique et d’une forte distorsion
du réseau) pour donner un oxyde plus poreux.

Apres cette transition, il y a une compétition entre l’avancée de l'interface métal/oxyde et 'avancée du front
de retransformation de la zircone. De ce fait, 1’épaisseur de zircone dense reste globalement la méme tout
au long de la cinétique. Cependant, la part d’oxyde poreux croit avec I'avancée de la cinétique. L’auteur
fait état d’une couche d’oxyde majoritairement poreuse lorsque ’épaisseur dépasse dix micromeétres. Si on
ramene ces constatations aux échantillons pré-oxydés de ’étude de Le Saux et al. [2], cela voudrait dire que
les couches de pré-oxydes sont composées d'une petite épaisseur (3 ou 4 pm) d’oxyde relativement dense et
protecteur pres de l'interface métal/oxyde et d’une couche épaisse d’oxyde poreux. Ce serait donc 1'oxyde
dense qui commencerait par se dissoudre le premier. La couche d’oxyde BT résiduelle apres dissolution serait
donc une couche plus ou moins poreuse. Par ailleurs, les contraintes induites par la croissance de la couche
d’oxyde HT sous-jacente sont susceptibles d’engendrer une fissuration additionnelle de la couche d’oxyde
BT qui pourrait augmenter sa porosité.

De nouvelles hypotheéses sont utilisées pour modifier EKINOX-Zr afin de tenir compte de la porosité de
la couche d’oxyde BT résiduelle apres ’étape de dissolution partielle de la zircone. Ainsi, pour ces nouveaux
calculs, 'oxyde BT est considéré comme étant dense pendant la dissolution (figure 4.9 (a)) et comme étant
poreux au moment de la recroissance (figure 4.9 (b)). De ce fait, le milieu oxydant aurait un acces facilité
a linterface oxyde BT /oxyde HT pendant la recroissance (les pores/micro-fissures représentant des courts-
circuits de diffusion).
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75 % zircone monocdlinique + 60 % zircone monoclinique +
25 % zircone tétragonale 40 % zircone tétragonale

FIGURE 4.8 — Schéma de la composition d’une couche de zircone formée a 400 °C [72, 22].

[0]
FZr

Swrface externe
Surface interne

Profil de
[0y diffusion de
Poxygene

i X

DBE D 210) D7

Bz:

Surface interne

Profil de
[O] diffusion de
TFoxygene

DB D AT D 2% (0) D7

(b) Schéma du modele pendant la recroissance.

FIGURE 4.9 — Représentations schématiques de ’architecture du modele EKINOX-Zr pendant la dissolution
et pendant la recroissance considérant ’hypothése d’une zircone BT poreuse lors de la recroissance.
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Données d’entrée des calculs

Suite aux modifications réalisées pour prendre en compte la porosité de la couche d’oxyde BT pendant
la recroissance, les coefficients de diffusion de 'oxygene dans 'oxyde HT et les phases az,(O) et 5z, restent
inchangées (tableau 4.7). Une étude paramétrique est réalisée en faisant varier le coefficient de diffusion de
I'oxygene dans l'oxyde BT, on cherche ainsi la valeur permettant de reproduire la cinétique d’oxydation
expérimentale. Les concentrations d’équilibre ont été calculées avec un systeme Zy4-O. Elles sont reportées
dans le tableau 4.8. Les conditions initiales pour ces calculs sont données dans le tableau 4.6, elle permettent

de reproduire la couche d’oxyde de 25 pm initiale sur la surface externe de la gaine.

TABLE 4.7 — Coefficients de diffusion de I'oxygeéne & 1200 °C [8].

DomBTdiss

Do:DBTrecr

DorHT

DO‘ZT (O) DﬁZ’r

(em?.s71h) var.

+oo

9,36.10~7 | 1,10.10°7 | 1,55.107

TABLE 4.8 — Concentrations d’oxygene aux interfaces calculées a 1200 °C avec un systéme Zy-4 - O.

[VO] ox/gas

[VO]om/azT

CC“ZT/O:E

CO&ZT/BZT CBZr/aZr

(%at) | 1,00 x 1076

9,00

30,0

11,5 2,76

TABLE 4.9 — Conditions initiales du modele EKINOX-Zr pour la simulation du phénomeéne de dissolu-

tion/recroissance.

Taille de la gaine | Nb de tranches ei’ﬁé‘éle Q”Zlf’(%ﬁ Pas. de tps num. 6t
584 um 600 25um | 3 pm 0,5
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Résultats

Les cinétiques d’oxydation obtenues avec le modele EKINOX-Zr considérant que 'oxyde BT devient
poreux a la recroissance sont présentées dans les figures 4.10 et 4.11. On voit que plus les valeurs de Dy, pr
sont faibles, plus la période de dissolution est longue. En effet, le parameétre D,,pr influe directement sur
le flux d’oxygene qui arrive a Uinterface métal/oxyde coté oxyde. Quand la valeur de D,,pr est faible, le
flux d’oxygene est moins important, il y a donc moins d’oxygene qui arrive a l'interface métal/oxyde et le
flux d’oxygene coté oxyde reste inférieur au flux du coté de la phase az,(O) plus longtemps. La cinétique de
dissolution est plus longue. L’hypothese faite sur I'oxyde BT devenant poreux a la recroissance de la couche
d’oxyde HT engendre une transition brusque de la cinétique d’oxydation. A partir de cet instant, la cinétique
de recroissance est semblable a celle obtenue sur un échantillon vierge. L’étude paramétrique montre que
c’est avec un coefficient de diffusion Dyypr = 1,09 x 10~ "em?.s71 que la cinétique expérimentale est bien
reproduite par le calcul.

Les mesures des épaisseurs de phases réalisées sur un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 um de pré-oxyde
puis oxydé a 1200 °C pendant 200s révelent une phase az,(O) de 44 £ 4 pm d’épaisseur du coté externe
de la gaine. La simulation de ce cas d’oxydation avec cette hypothése donne une phase az,(O) de 53 pm.
Méme si cette hypothése semble permettre de reproduire la cinétique de dissolution/recroissance, I’analyse
des épaisseurs des phases montre que la cinétique de croissance de la phase az,(O) est surestimée par cette
hypothese.
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Discussion

Les résultats précédents semblent montrer que la couche d’oxyde BT garde un caractére "protecteur"
vis-a-vis de la diffusion de 'oxygene lors de la dissolution. Quand la température augmente, 'oxyde BT
subit une transformation de phase monoclinique — quadratique qui pourrait combler certaines des porosités
de I'oxyde BT et rendre une partie de son caractére protecteur a la zircone BT. Les hypotheses choisies
engendrent un changement de régime brutal entre la dissolution et la recroissance. Une hypothese possible
est que la croissance des premiers grains colonnaires de la zircone HT induise des contraintes mécaniques
importantes entre la couche d’oxyde BT résiduelle et la couche d’oxyde HT naissante. La zircone BT se
fissurerait sous l'effet de ces contraintes, redevenant poreuse et permettant un "acces facilité" du milieu
oxydant & I'interface entre les deux oxydes.

La cinétique expérimentale de dissolution/recroissance de la zircone est bien reproduite par le modele
pour le couple de paramétres Doypr = 1,09.10"7em?.s7 et Dopr = 9,36.10" " cm?.s~L. Mais la cinétique
de croissance de la phase az,.(O) est surestimée par le calcul (44 £ 4 pm d’épaisseur de az,(O) mesurée
contre 53 wm simulée). Néanmoins, le passage du profil de diffusion au profil plat modifie le bilan de matiere
dans la zircone BT, engendrant un biais relativement important dans le bilan de matiere qui pourrait
expliquer I’écart sur les épaisseurs de phases az,(O) mesurée et simulée.

4.2.6 Simulation réalisée en considérant la phase ay,(O) formée par dissolution de la
zircone BT

Les résultats de ’hypotheése précédente montrent qu’il est possible de reproduire la cinétique de croissance
de 'oxyde mais pas parfaitement celle de la phase az,(O). Plusieurs facteurs peuvent influencer la croissance
de la phase az.(0) :

— dans I’étude bibliographique, nous avions émis I'hypothése que la phase az,.(O) formée par dissolution
de la zircone BT n’aurait pas forcément les mémes propriétés de diffusion que la phase az,(O) formée
par croissance sur la phase 8z, ; la quantité d’oxygene qui diffuse de 'oxyde dans le métal serait alors
modifiée et influerait ainsi sur la cinétique de croissance de la phase az,(O) conventionnelle,

— la croissance de la phase az,.(O) sur la phase 8z, entraine une ségrégation des éléments d’alliages. Le
fer et le chrome sont repoussés dans la phase Sz, entrainant une sur-concentration de ces éléments
dans cette phase et modifiant ainsi I’équilibre thermodynamique a Uinterface az,.(0)/Bz, ; par ailleurs,
I’étude des profils de microsonde électronique réalisée sur les échantillons de Zircaloy-4 oxydés a haute
température montre que la valeur de Cg, /4, (0) est sous-estimée par les calculs thermodynamiques
par rapport aux cas expérimentaux. Il existe donc une incertitude sur 1’équilibre thermodynamique
a linterface az,(0)/Bz, ; une augmentation de la limite de solubilité de I'oxygeéne dans la phase [z,
permettrait d’étre en meilleur accord avec les analyses expérimentales et de limiter la croissance de la
phase az,(O) (sur-estimée dans I'hypothese précédente).

Le modele EKINOX-Zr a été modifié pour prendre en compte ces nouvelles hypotheses. Lors de la cinétique
de dissolution, un coefficient de diffusion spécifique est attribué a la phase az,(O) formée & interface
oxyde/métal par dissolution de la zircone BT, il est différent de celui attribué a la phase az,(O) formée
conventionnellement a 'interface az,.(0)/Bz,. Les couches d’oxyde BT et HT sont considérées comme denses.

Données d’entrée des calculs

Basée sur cette nouvelle hypothese, une série de calculs a été réalisée et comparée aux résultats obtenus
dans le cas d’une oxydation (double-face) & 1200 °C sous oxygene pendant 200s d’un échantillon de Zircaloy-
4 avec 30 um de pré-oxyde. Les coefficients de diffusion de 'oxygene utilisés pour cette simulation sont
rassemblés dans le tableau 4.10. Les parametres de Dg, (0)diss. €6 Dozpr Ont été choisis pour reproduire
les données expérimentales, ces parametres sont issus de [8]. Les concentrations d’oxygene aux interfaces
utilisées dans cette simulation sont rassemblées dans le tableau 4.11. Contrairement aux hypotheéses pré-
cédentes, la valeur Cg, /., n’est pas constante. Le modele a été modifié pour qu’elle évolue linéairement
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tout au long de la simulation depuis la valeur calculée par ThermoCalc (2,76 %at) jusqu’a la valeur mesurée
expérimentalement a la microsonde (6,15 %at).

TABLE 4.10 — Coefficients de diffusion de l'oxygene a 1200 °C, les valeurs de Dy, (0)diss €t Dozpr ont été
choisies pour ajuster la simulation aux données expérimentales, les autres valeurs sont issues de [8].

DoyBT Dogzur DaZr(O)diss DaZr(O) DﬁZr

(em?.s71) | 5,29.1077 | 9,36.10~7 | 3,87.107% | 1,10.10~7 | 1,55.1076

TABLE 4.11 — Concentrations d’oxygene aux interfaces calculées a 1200 °C avec un systeme Zy-4 - O.

[Vo]om/gas [VO]OI/OLZT Cazr/oz Cazr/,ﬁzT CﬁzT/aZT

(%at) | 1,00 x 1076 | 9,00 30,0 11,5 | de 2,76 4 6,15

TABLE 4.12 — Conditions initiales du modele EKINOX-Zr pour la simulation du phénomeéne de dissolu-
tion/recroissance.

Taille de la gaine | Nb de tranches eg’;%‘;le eZ”Ziii(aolﬁ Pas. de tps num. 0t

287 um 600 25 um 3 um 0,5

Résultats

La cinétique d’oxydation calculée avec ces nouvelles hypotheses est présentée dans la figure 4.13. On peut
observer les régimes de dissolution et de recroissance. Ici, contrairement a I’hypothése précédente, il n’y a
pas de rupture brusque entre les deux régimes. Cela est di a I’hypotheése d’une diffusion en volume dans les
deux couches d’oxyde denses tout au long de la simulation. L’épaisseur d’oxyde calculée par le modele est
cohérente avec I'épaisseur d’oxyde mesurée expérimentalement.

La figure 4.14 présente I’évolution des positions des interfaces calculée par le modele. On voit que la
phase az,(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT a une "durée de vie" relativement courte. En
effet, cette couche est rapidement consommée par la croissance de 'oxyde HT. Les épaisseurs des phases
calculées par le modele sont comparées a celles mesurées expérimentalement dans le tableau 4.13. Les valeurs
obtenues par calcul sont cohérentes avec les valeurs expérimentales. De plus, le gain de masse expérimental
de I’échantillon suite & 'oxydation est de 3,41 mg.cm™2. La méme valeur de gain de masse est obtenue avec
la simulation.

Dans le but de dimensionner les essais de traceurs isotopiques, des calculs ont été réalisés avec cette
hypothése pour simuler un essai d’oxydation conduit sous mélange 805 /160,. La figure 4.15 présente les
profils de diffusion des isotopes 80 et 6O calculés par le modele EKINOX-Zr avec cette hypothese. Ici,
'oxydation est réalisée avec un mélange oxydant contenant 10% 80 et 90% 0 en considérant une couche
de pré-oxyde de 30 um uniquement constituée de Zr'®0,. On peut observer qu’au cours de la simulation,
le taux d’oxygene 90 dans I'oxyde descend & 90 % au fur et & mesure du temps et que 1''80 diffuse dans
l'oxyde & hauteur de 10 % de la concentration totale d’oxygene.

Cette hypotheése semble donc bien adaptée a la simulation du phénomene de dissolution/recroissance.

Discussion

Pour obtenir une bonne adéquation entre le modele EKINOX-Zr et les données expérimentales, les
valeurs de Dozpr et Dy, (0)diss Ont ét¢ fixées respectivement a 5,29.10""em?.s7 et & 3,87.10 8em?.s7 L.
On remarque que la valeur de D,,.pr est plus faible que la valeur de D,,.gr. Ceci pourrait étre expliqué
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FIGURE 4.14 — Evolutions des positions des interfaces calculées par le modele EKINOX-Zr dans le cas de
l'oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 um de pré-oxyde.

160 ——
1+ 180 ——
otot ——— s
: .
&
= o8}
c
@
2
o 06}
o
[
o
T 04t
C
@
Q
5
8] 02
0 /

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Position (micrometre)

FIGURE 4.15 — Profils de diffusion des isotopes 0 et 160 calculés par le modele EKINOX-Zr dans le cas
de 'oxydation d’un échantillon de Zircaloy-4 avec 30 um de pré-oxyde.
132



TABLE 4.13 — Comparaison des épaisseurs (en pm) de phases calculées numériquement et mesurées expéri-
mentalement pour 'oxydation pendant 200s & 1200 °C sur un échantillon avec 30 pm de pré-oxyde.

Mesures | Oxyde BT | Oxyde HT | az.(0) | ex-8z,

Exp. 28 £ 2 16 £3 44 +£4 1 219 £ 2

Num. 29,02 14,1 42,2 221

par la différence de microstructures entre les deux oxydes. L’oxyde HT est constitué de grains colonnaires
qui croissent perpendiculairement a l'interface métal/oxyde alors que l'oxyde BT est constitué de petits
grains équiaxes. Il est possible que la microstructure de I'oxyde BT ralentisse la diffusion de I'oxygene en
comparaison de 'oxyde HT.

Par ailleurs, ’étude des évolutions des positions des interfaces montre assez clairement que, dans le cas
simulé, I'influence de la phase az,(O) formée par dissolution semble assez négligeable. En effet, 1’épaisseur
de cette phase n’excede pas 5 um et elle est donc rapidement consommée par la croissance de 'oxyde HT.
Dans ce cas, il est donc possible de conclure que les changements réalisés sur les conditions aux limites a
I'interface az,(0)/Bz, ont permis de mieux reproduire la cinétique de croissance de la phase az,(O).

4.2.7 Synthése des hypotheses testées avec EKINOX-Zr.

Cette étude préliminaire amene plusieurs conclusions sur le réle et les propriétés de diffusion de chacune

des couches :

— Les simulations réalisées avant la these avec une seule couche d’oxyde et une seule couche de phase
azy(0) ne permettent pas de reproduire quantitativement le phénomene de dissolution/recroissance
ce qui démontre que les deux couches d’oxyde BT et HT n’ont pas les mémes propriétés de diffusion.

— Les simulations réalisées avec deux couches d’oxyde denses en faisant varier le parameétre D, ne
permettent pas de reproduire quantitativement le phénomene de dissolution/recroissance car I'oxyde
BT joue un role de barriere de diffusion et controle la quantité d’oxygene qui diffuse dans le systeme.

— Les simulations réalisées avec une couche d’oxyde BT poreuse a la recroissance permettent de repro-
duire quantitativement le phénomeéne de dissolution/recroissance de la zircone mais surestiment la
cinétique de croissance de la phase az,(O).

— Les simulations réalisées en considérant deux couches d’oxyde denses, deux couches de phases az,(O) et
une évolution temporelle linéaire du parametre Cg, /q,, (0) Permettent de reproduire quantitativement
a la fois le phénomene de dissolution/recroissance et la cinétique de croissance de la phase az,(O).

Malheureusement, du fait de la chronologie des travaux de these, c’est avec I’hypotheése de couche poreuse

que nous avons dimensionné les expériences de traceurs.

4.3 Etudes des propriétés de diffusion de la zircone basse-température
portée a haute température et de la phase ay,.(O) formée par disso-
lution de la zircone basse-température

L’objectif des expériences de traceurs est de tester les hypotheses nouvellement ajoutées dans le modele
EKINOX-Zr et d’évaluer les valeurs des coefficients de diffusion de 'oxygeéne D,,pr (pour l'oxyde formé a
basse température) et D, , (0ydiss (POur la phase az.(O) formée par dissolution de la couche d’oxyde BT).
Pour ce faire, des expériences de traceurs sous 90 et 180 ont été réalisées sur des échantillons de Zircaloy-4
avec 30 um de pré-oxyde. Les expériences ont été conduites entre 1100 et 1250 °C sous un mélange d’oxygene
contenant 90% 60 et 10% 80 ML

III. Le mélange oxydant sera mentionné comme "mélange 05/'805" dans la suite du paragraphe. Etant donné que 1'**0
est un isotope couteux et que son abondance naturelle vaut 0,204%, le mélange 0, / 180, permet de réaliser un plus grand
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4.3.1 Dimensionnement des expériences de traceurs, moyens expérimentaux et proto-
coles expérimentaux

Dimensionnement des essais de traceurs

Les expériences de traceurs ont été réalisées sur des échantillons avec 30 um de pré-oxyde. Ces échantillons
ont été oxydés en autoclave (avant cette theése) pendant environ 1300 jours pour obtenir les 30 um de pré-
oxyde, ils sont donc "précieux". Le modele EKINOX-Zr a été utilisé pour dimensionner ces expériences de
traceurs en considérant I’hypothese de zircone poreuse. Bien que cette hypothese surestime la cinétique de
croissance de la phase az,(0O), elle permet de reproduire la cinétique de croissance de la couche d’oxyde.
Par ailleurs, si nous avions voulu utiliser I’hypothése considérant la phase az,(O) formée par dissolution, il
aurait fallu lui attribuer un coefficient de diffusion propre et la littérature ne contient aucune donnée sur ce
parametre.

L’objectif de ces expériences étant de mesurer les coefficients de diffusion de 'oxygene dans 'oxyde BT
et dans la phase az,(O) formée par dissolution de la zircone BT, les expériences ont été divisées en deux
séries, une pour chaque coeflicient de diffusion. Afin de mesurer le coefficient de diffusion dans la zircone BT,
les échantillons pré-oxydés ont subi un traitement & haute température sous mélange 05 /80y pendant
la durée de dissolution de la zircone BT. Pour la mesure du coefficient de diffusion de la phase az,(O),
les échantillons pré-oxydés ont d’abord subi un recuit sous vide pour dissoudre la zircone BT et former
une épaisseur importante de phase az,.(O), puis les échantillons ont été oxydés sous mélange 604/180,
pour que l'isotope diffuse dans la phase ayz,(O) formée par dissolution. Chaque série compte quatre essais
réalisés a quatre températures : 1100, 1150, 1200 et 1250 °C, les durées d’oxydation étant adaptées a chaque
température.

La figure 4.16 présente la cinétique de dissolution sous oxygene calculée par le modele EKINOX-Zr a
1200 °C d’un échantillon présentant une couche initiale de 30 pm. Ce calcul aide a dimensionner les essais
pour mesurer le coefficient de diffusion de la zircone BT (les données d’entrée du calcul ont été reprises
dans les tableaux 4.8, 4.7 et 4.12). La simulation prévoit un stade de dissolution de 200s. On choisit donc
un traitement de 200s sous mélange 05 /180y pour avoir un profil de diffusion restreint & la couche BT.
Des simulations similaires ont été réalisées pour les autres températures et les temps 