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Résumé

En cas d’accident de réactivité, le comportement thermomécanique des gaines de crayons de
combustible est fortement influencé par la présence de la couche d’oxyde formée sur les gaines en
alliage de zirconium durant son irradiation en réacteur. L’initiation de fissures radiales dans la
zircone, suivie de la desquamation de fragments ont un impact important sur la tenue mécanique
de la gaine. L’objectif de cette thése est d’étudier les mécanismes susceptibles de conduire & la
desquamation de la couche d’oxyde sous l'effet de sollicitations mécaniques.

Des troncons de gaines en Zircaloy-4 ont été oxydés artificiellement en air & 470°C. Des ob-
servations métallographiques de trongons de gaine ayant subi l'oxydation artificielle ont révélé la
présence de nombreuses fissures au sein de la zircone. Un code de modélisation mécanique de la
croissance de la couche d’oxyde a été développé. Il permet la prédiction des profils de contraintes
dans 'oxyde et la profondeur des fissures radiales initiées dans 'oxyde. Le modéle a été validé sur
des essais de la littérature et sur les essais réalisés au cours de cette étude.

La fissuration-desquamation de la couche d’oxyde a été étudiée & partir d’examens métallogra-
phiques d’anneaux ayant subi un essai de compression d’anneau. L’analyse des données expérimen-
tales a révélé une succession de plusieurs mécanismes : initiation de fissures radiales dans la couche
d’oxyde, puis propagation radiale de ces fissures jusqu’a l'interface métal-oxyde et, enfin, bifurca-
tion et propagation de la fissure le long de l'interface conduisant & la desquamation de fragments.
Ces mécanismes ont été identifiés et caractérisés sur la couche d’oxyde formée dans les conditions
de laboratoire de 1’étude.

Une étude numérique a été initiée afin de simuler le comportement des gaines oxydées sous
sollicitation mécanique. Le role-clef joué par les porosités circonférentielles sur la tenue mécanique
des fragments d’oxyde a été démontré. Les résultats, bien que qualitatifs, sont plutdt cohérents avec
une zircone de porosité circonférentielle importante, conformément aux examens métallographiques,
et de faible contrainte a rupture.
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Chapitre 1

Introduction

Le coeur d’un Reéacteur & Eau sous Pression (REP) est constitué d’assemblages combustibles (au
nombre de 157 pour un réacteur de puissance 900 MWe) (cf. F1G. 1.1). Ces assemblages sont disposés
verticalement dans la cuve du réacteur dans laquelle 'eau du circuit primaire circule. Chaque
assemblage combustible est composé de crayons combustibles, de tubes guides servant au passage
des barres de controle et d’un tube d’instrumentation. Un crayon combustible est constitué d’une
gaine de combustible contenant 256 pastilles cylindriques d’oxyde d’uranium (UOsz) ou d’oxyde
mixte d’uranium et plutonium (MOX).

Fic. 1.1 — Assemblage combustible
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Dans un réacteur, le controle permanent de la réaction en chaine est assuré grace a des barres de
controle qui absorbent les neutrons. Ces barres sont mobiles dans le ceeur du réacteur : elles peuvent
étre remontées ou extraites en fonction du nombre de neutrons & absorber. Elles permettent ainsi
de piloter le réacteur. De plus, en cas d’incident, 'enfoncement complet de ces barres au sein du
combustible stoppe presque instantanément la réaction en chaine.

Depuis plus de 20 ans, la politique énergétique francaise est marquée par la prépondérance du
secteur nucléaire, qui représente aujourd’hui plus de 80% de la production totale d’électricité. La,
France, en raison de sa pauvreté en ressources énergétiques fossiles, se doit de garantir ’approvi-
sionnement énergétique a long terme et dans les meilleures conditions économiques possibles.

Un des enjeux de la Recherche et Développement relative aux combustibles reléve principale-
ment du domaine économique. La possibilité d’accroitre d’un an le temps de séjour du combustible
en réacteur, générerait des économies considérables pour l'exploitant. A I'heure actuelle, le taux
maximum de combustion des crayons de combustible, en oxyde d’uranium UOs est de 52 GWj/tU!
depuis 1998. Dans le cadre de la gestion des coeurs de réacteurs, la volonté d’EDF est de consommer
le combustible UOy jusqu’a des taux de combustion supérieurs. Cependant, si la hausse du taux
de combustion a une incidence économique trés importante pour EDF, elle impose de s’assurer de
la bonne résistance du crayon & haut taux de combustion en cas de scénario accidentel.

L’Institut de Radioprotection et de Stureté Nucléaire (IRSN) réalise des recherches et des exper-
tises scientifiques dans les domaines de la streté nucléaire et de la radioprotection. Dans le cadre
de la stireté des installations, le Service d’Etude et de Modélisation du Combustible en situation
Accidentelle (SEMCA) de I'IRSN effectue des recherches sur la modélisation du comportement
thermomécanique du combustible des réacteurs nucléaires en dehors des conditions nominales de
fonctionnement.

Le type d’accident, envisagé dans cette étude, est un accident de réactivité (RIA Reactivity
Initiated Accident) lié a I'éjection d’une grappe de controle, qui sert a piloter le réacteur, suite
a la dépressurisation du systéme de maintien des barres de controle. Cet accident entraine une
augmentation rapide (de 'ordre de quelques millisecondes & une seconde) de la réactivité du cceur et
un dépot d’énergie significatif dans le combustible. Ce dépot d’énergie peut conduire le combustible
jusqu’a la fusion et la gaine jusqu’a la rupture.

L’un des principes majeurs de la sireté des installations nucléaires est de maitriser en toutes
circonstances le confinement de la radioactivité. Pour cela, la méthode consiste & surveiller trés
étroitement les trois barriéres qui, en fonctionnement normal, s’interposent entre ces produits dan-
gereux et l’atmosphere.

— La premiére barriére est constituée par la gaine qui enveloppe les crayons de combustible.
Les produits radioactifs générés dans les pastilles de combustible sont retenus a l'intérieur du
gainage.

— Les crayons combustibles baignent dans l’eau primaire qui circule en circuit fermé entre le
ceeur et les boucles des générateurs de vapeur. Le circuit primaire constitue une deuxiéme
enveloppe capable de retenir la dispersion des produits radioactifs contenus dans le combus-
tible si les gaines étaient défaillantes.

— L’enceinte de confinement est constituée par le grand batiment cylindrique (environ 50 m
de diameétre et 60 m de hauteur) qui est placé en dépression afin d’assurer la meilleure
étanchéité possible.

'Le taux de combustion mesure la durée de vie d’un combustible et s’exprime par I’énergie totale libérée au cours
de la vie du combustible par unité de masse de celui-ci en considérant la masse de métal lourd d’uranium. L’unité
est donc le GWj/tU

12



Objectifs de I’étude

Ce travail, réalisé au sein du SEMCA et cofinancé par AREVA-NP, s’inscrit dans le cadre de
programmes de recherche visant a la compréhension et la simulation du comportement de crayons
combustibles lors de transitoire accidentels de type RIA dans les REP.

Lors de son fonctionnement nominal, une réaction d’oxydation de la gaine de combustible par le
caloporteur (eau) se produit. Il en résulte la formation d’une couche d’oxyde pouvant atteindre des
épaisseurs de 100 pm. Sous l'effet du chargement thermomécanique de type RIA du combustible,
cette couche d’oxyde se fissure radialement. Ces fissures s’initient au niveau de la peau externe
de la couche d’oxyde et se propagent en direction de U'interface métal-oxyde. On observe parfois,
a l'approche de l'interface métal-oxyde, la bifurcation puis la propagation de la fissure suivant la
direction circonférentielle de la gaine, donnant naissance & des zones desquamées. Cette desqua-
mation entraine des modifications de comportement thermomeécanique de la gaine. Par exemple,
elle a pour conséquence d’améliorer les échanges gaine-réfrigérant. La gaine est ainsi plus froide au
voisinage de la zone desquamée. Une partie de ’hydrogéne libérée lors de la réaction d’oxydation
induit la précipitation d’hydrures. Ces hydrures ont un effet fragilisant sur la tenue mécanique de
la gaine sous sollicitation mécanique. Ces hydrures diffusent dans les zones les plus froides. Par
conséquent, les zones desquameées deviennent relativement plus fragile. La desquamation peut donc
conduire a la rupture de la premiére barriére de protection.

Cette étude a pour but la compréhension et la caractérisation des mécanismes d’endommage-
ment de la couche d’oxyde sur des gaines fortement oxydées soumises a des déformations mécaniques
représentatives du chargement de type RIA. L’identification des mécanismes sera approfondie par
des modélisations mécaniques du comportement de la couche d’oxyde.

Démarche de ’étude

Une premiére réflexion consiste en la définition d’un programme expérimental permettant ’ob-
servation de la fissuration-desquamation de la couche d’oxyde. Compte tenu des cotits et des dif-
ficultés de mise en ceuvre, les essais ne sont pas réalisés sur des matériaux irradiés a fort taux de
combustion mais plutot sur des matériaux simulants (hors irradiation).

Des oxydations en laboratoire sont nécessaires pour ’obtention d’épaisseurs d’oxyde représen-
tatives de crayons irradiés & fort taux de combustion. Ces oxydations conduisent & la formation
d’une couche d’oxyde dont la représentativité par rapport aux conditions d’oxydation en réacteur
est discutée. La couche d’oxyde est notamment caractérisée par des distributions de fissures cir-
conférentielles et radiales dont l’origine est attribuée au mécanisme de croissance de la zircone. Un
effort particulier est donc fait pour interpréter la formation de ces fissures afin que le matériau
simulant soit bien appréhendé. Une modélisation mécanique de la phase d’oxydation est propo-
sée afin d’évaluer les niveaux de contraintes dans la couche d’oxyde puisque ceux-ci sont souvent
évoqués comme des facteurs influencant I'état de fissuration de la zircone.

La deuxieme étape est le choix d’un essai permettant I’endommagement de la couche d’oxyde
sous sollicitation mécanique. Un état de l’art des essais habituellement mis en ceuvre sur les gaines
oxydées (essais de fluage, essais de pressurisation interne, essais de traction) est accompagné d’une
analyse critique de chacun de ces essais. De tels essais répondent en partie & la problématique
posée. Néanmoins, des essais de compression d’anneaux semblent plus adaptés & cette étude en
raison de leur faible consommation en matiére et de la large gamme de déformations mécaniques
balayées au cours d'un seul essai. Les essais de compression d’anneaux n’étant pas normalisés, des
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

simulations par éléments finis sont réalisées en paralléle et permettent ’évaluation des contraintes
et des déformations locales.

La troisieme partie du programme expérimental concerne ’analyse des métallographies post-
essais. Celles-ci ont mis en évidence un endommagement significatif de la zircone sous sollicitation
mécanique. Trois mécanismes d’endommagement sont identifiés : la multifissuration de 'oxyde, la
propagation de ces fissures radiales, la desquamation de fragment d’oxyde. Des critéres pour chacun
de ces mécanismes sont établis au moyen de la base de données générée par le dépouillement des
métallographies.

Enfin, une démarche de modélisation du comportement de la couche d’oxyde est entreprise
afin d’estimer une contrainte & rupture de la zircone. Les observations métallographiques de la
couche d’oxyde révélent une porosité importante dans la direction circonférentielle. L’influence de
ces porosités circonférentielles est étudiée au moyen de modélisations par éléments finis sur une
zircone dense et poreuse.

Plan de I’étude

Ce document s’organise en six chapitres.

A la suite de ce premier chapitre d’introduction, le chapitre 2 concerne I’étude bibliographique
de l'oxydation des matériaux de gainage et des essais mécaniques pouvant étre utilisés pour étudier
I’endommagement de la zircone. Des modéles d’endommagement de film mince sur substrat ductile
seront brievement exposés.

Le chapitre 3 présente 'ensemble des techniques d’essais mises en ceuvre dans ce travail. Une
étude préliminaire concernant le dimensionnement et la caractérisation de 1’essai de compression
d’anneau est notamment exposée.

Les résultats expérimentaux de 'oxydation sont présentés au chapitre 4. La cinétique d’oxy-
dation, le gonflement de la gaine induit par l'oxydation et la distribution des fissures radiales
et circonférentielles sont analysés. Ces observations mettent clairement en évidence 'interaction
mécanique-oxydation. Une modélisation meécanique de l'oxydation est donc proposée et elle est
ensuite validée sur des essais de la littérature et les essais réalisés au cours de la these. Le modele
couplant oxydation et mécanique s’avére étre un outil adapté de prédiction de la fissuration radiale
de la couche d’oxyde.

Dans le chapitre 5, les résultats des essais de compression sur matériaux non oxydé et oxydé sont
détaillés. La méthodologie de calcul des déformations locales est précisée. La méthode d’analyse
des métallographies post-essais et notamment la corrélation entre les grandeurs mesurées et les
déformations mécaniques locales calculées est détaillée. Les trois mécanismes d’endommagement
de la zircone sont ensuite caractérisés.

Le chapitre 6 est consacré a la modélisation du mécanisme de multifissuration de la couche
d’oxyde lorsque celle-ci est sollicitée en traction. Des simulations par éléments finis de fragment
d’oxyde avec une zircone dense et une zircone relativement poreuse dans la direction circonférentielle
permettent d’évaluer l'influence de la porosité sur ce mécanisme. Cette partie fournit des outils
indispensables & une extension future des critéres obtenus sur matériau simulant vers un matériau
représentatif.
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Chapitre 2

Etude bibliographique

Il convient dans ce travail de réaliser, en premier lieu, une oxydation importante (jusqu’a
110 pm) des gaines. Les mécanismes de croissance de la couche d’oxyde sur les alliages de zir-
conium sont présentés par la suite. Une attention particuliére est portée & la description de ’état
de fissuration de la couche d’oxyde, a l'issue d’une phase d’oxydation, afin de disposer d’un état de
fissuration de référence de la zircone. Des essais mécaniques ayant déja mis en évidence un endom-
magement mécanique de la couche d’oxyde sont recensés dans ’optique de la réalisation d’essais de
sollicitation mécanique de la zircone. Une analyse critique des essais de la littérature est proposée
et motivera par la suite le choix d’un essai mécanique pour le présent travail. Le systéme étudié
étant analogue & un film mince sur substrat ductile sollicité en traction, une bibliographie des
principes de modélisations de la fissuration de couches minces est présentée. Ces modéles pourront

éventuellement étre mis en ceuvre pour la simulation des essais réalisés dans ce travail.

Sommaire

2.1 Généralités sur les alliages de Zirconium . .. ... ... ........

211
2.1.2
213
214
2.1.5

Structure cristalline du zirconium . . . . . .. ... oo L.
Eléments d’addition d’alliages de zirconium . . . . . ... ... ......
Procédé d’élaboration des gaines de crayon de combustible . . . .. . ..
Propriétés mécaniques et thermiques du Zircaloy-4 . . . . . . .. ... ..
Recristallisation du Zircaloy-4 détendu . . . . . . .. ... ... ... ...

2.2 Etude de I'oxydation des alliages de Zirconium . . . . . . ... ....

221
2.2.2
2.2.3
224
2.2.5
2.2.6

Oxydation anodique . . . . . . . .. ... o
Propriétés mécaniques de la zircone . . . .. .. .. ... ...
Cinétique d’oxydation et mécanismes de croissance de la couche d’oxyde .
Oxydation en condition de laboratoire . . . . . . . . ... .. .. ... ..
Oxydation en condition de fonctionnement en réacteur . . . . . . . . . ..
Synthése des mécanismes d’oxydation . . . .. ... ... ... ..

2.3 Endommagement de la zircone lors d’essais thermomécaniques . . . .

2.3.1
2.3.2
2.3.3
234
2.3.5

Essais intégraux de type RIA . . . . . . . .. ... L.
Essaisde fluage . . . . . . . .. L
Essais d’éclatement . . . . . . . . ... L
Essais de traction uniaxiale . . . . . .. ... ... .. ... ..
Essais de flexion trois ou quatre points . . . . . . .. .. ... .. ... ..

2.4 Modéles d’endommagement de films minces . .. ... .........

241
2.4.2
243

Transfert de sollicitation . . . . . . . . . . . . .. . ... ... ... ...
Modele d’évolution de la fissuration dans le film . . . . . .. .. ... ..
Modélisation par éléments finis de la multifissuration du film . . . . . ..

2.5 Synthése de 1’étude bibliographique . ... ... ... ..........

16
16
17
18
20
22
23
23
24

30
41
46
47
47
50
52
53
96
58
58
99
62
63

15



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

2.1 Généralités sur les alliages de Zirconium

Un assemblage combustible est composé de 264 crayons combustibles, de 24 tubes guides servant
au passage des barres de controle (constituées d’un matériau permettant de capturer les neutrons)
et d’un tube d’instrumentation. Cet assemblage est rigidifié par des grilles de maintien liées aux
tubes guides. Un crayon combustible est constitué d’une gaine métallique contenant des pastilles
de combustible cylindriques. La gaine de combustible est un tube en alliage de zirconium, dune
longueur d’environ 4 m, d’un diamétre externe de 9,52 mm et d’épaisseur 0,57 mm. L’un des alliages
le plus fréquemment utilisé est le Zircaloy-4 bas-étain a l’état métallurgique détendu. Le choix du
zirconium permet de combiner plusieurs propriétés :

1. une trés faible absorption de neutrons. La gaine peut donc servir de barriére entre le com-
bustible et le réfrigérant sans modifier le rendement neutronique du réacteur ;

2. une excellente tenue & la corrosion dans l’eau aux températures de fonctionnement (280°C a
400°C) ;

3. de trés bonnes propriétés mécaniques & ces températures associées a une bonne stabilité de
ses caractéristiques sous irradiation.

Les deux derniéres propriétés sont déterminantes car d’autres métaux possédent une faible section
de capture neutronique, comme 'aluminium par exemple. Cependant, leur résistance & la corrosion
en présence d’eau se dégrade nettement lorsque la température augmente.

2.1.1 Structure cristalline du zirconium

Le diagramme de phase du Zirconium-Oxygeéne (Zr-O) est présenté en FiG. 2.1.
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F1G. 2.1 — Diagramme de phase Zr-O, d’aprés [Abriata 86]
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2.1. GENERALITES SUR LES ALLIAGES DE ZIRCONIUM

Il existe deux phases allotropiques du zirconium (cf. FiG. 2.1) :

— phase a-Zr de structure hexagonale compacte. A température ambiante, cette phase est pré-
sente dans les alliages de Zirconium,

— phase (-Zr de structure cubique centrée pour des températures supérieures a 863°C + 3°C.

La température de fusion du zirconium est relativement élevée (environ 1855°C). Les caracté-
ristiques de la structure cristalline du zirconium sont données au TAB. 2.1.

Phase || Structure cristalline | Parametres de maille
a — 3,232 ;x
a-Zr || Hexagonale compacte c = 5,147 K
c/a = 1,593
B-Zr Cubique centrée a = 3,609 R

TaB. 2.1 — Structure cristallographique des phases du Zirconium

2.1.2 Eléments d’addition d’alliages de zirconium

Dans l'industrie nucléaire, le zirconium n’est pas utilisé a ’état pur mais sous forme d’alliage.
En effet, I’addition de certains éléments chimiques permet d’améliorer les propriétés mécaniques et
physico-chimiques du matériau. Les principaux éléments d’addition sont les suivants :

— L’étain, présent en solution solide. Il améliore la limite élastique du zirconium et la résistance
au fluage mais, en contrepartie, il diminue la résistance & la corrosion de 1’alliage. D’ailleurs,
I’évolution du Zircaloy-4 standard vers le Zircaloy-4 bas étain résulte d’'un compromis entre
ces deux propriétés.

— Le fer et le chrome, présents sous forme de précipités du type Zr(Fe,Cr)q. Ils ont été ajoutés
dans le but d’améliorer la résistance a la corrosion. Ils limitent aussi la croissance des grains
lors des traitements de recristallisation (|Grange 98|) et, par conséquent, améliorent la tenue
mécanique des gaines.

— L’oxygéne, présent sous forme de site intersticiel dans la matrice de zirconium. Il améliore les
propriétés mécaniques de l'alliage. En effet, une addition de 0,1% conduit & une augmentation
de la limite d’élasticité de 130 MPa (|Racine 05]).

— Le nickel améliore la résistance & la corrosion mais il augmente la prise d’hydrogéne (et ainsi
contribue a la fragilisation du matériau).

Les alliages Zircaloy-4 (Zy-4) et Zircaloy-2 (Zy-2) sont parmi les plus utilisés dans l'industrie
nucléaire. Leur composition chimique est donnée au TAB. 2.2.

Elément chimique Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zircaloy-4
(% massique) standard bas étain
Etain 1,2-1,7 1,38 - 1,52 1,25 - 1,27
Fer 0,07 - 0,2 0,20 - 0,23 0,20 - 0,21
Chrome 0,05 - 0,15 0,10 - 0,12 0,11
Nickel 0,03 - 0,08 — —
Zirconium Complément | Complément | Complément

TAB. 2.2 — Composition chimique des différents alliages de zirconium
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2.1.3 Procédé d’élaboration des gaines de crayon de combustible

L’élaboration des alliages de zirconium est relativement complexe (|Lemaignan 04]) :

1. La chloration : & partir du minerai (zircon ZrSiOy), le chlorure de zirconium ZrCly est produit
par une attaque & 'acide chlorhydrique;

2. Ensuite, le chlorure de zirconium est distillé pour séparer le zirconium du hafnium. En effet,
le hafnium n’est pas souhaitable pour les applications nucléaires dans la mesure ou il a une
trés forte section efficace de capture de neutrons;

3. Le chlorure de zirconium est réduit par le magnésium liquide, selon le procédé Kroll, afin
d’obtenir ce que 'on appelle [’éponge de zirconium ;

4. On réalise alors des compactions des éponges en incorporant les éléments d’addition ;

5. Les compacts sont ensuite fondus plusieurs fois dans le but d’obtenir un lingot final d’alliage.

Pour obtenir des gaines de combustible, il faut ajouter quelques étapes de mise en forme comme
le forgeage & chaud, lextrusion & chaud, le laminage (& pas de pélerin).

Les différents traitements thermomécaniques liés & la mise en ceuvre du matériau ont une
influence sur la microstructure des tubes. Généralement, le dernier traitement thermique des alliages
en Zircaloy-4 différe selon l'utilisation souhaitée des tubes d’alliage de zirconium :

— les gainages sont a I’état détendu, obtenu par un traitement thermique vers 475°C,

— les tubes guides sont a I’état recristallisé, obtenu & des températures supérieures a 550°C.

La microstructure des deux alliages est trés distincte (cf. F1G. 2.2) :

— le Zircaloy-4 détendu est caractérisé par des grains trés allongés présentant une orientation
préférentielle,

— le Zircaloy-4 recristallisé est caractérisé par des grains équiaxes de petites dimensions.
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direction

I

r.direction | 'Y
o Y - ..

F1G. 2.2 — Aspect métallographique du Zircaloy-4 détendu (a) et recristallisé (b), d’aprés [Marple 05]
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2.1.4 Propriétés mécaniques et thermiques du Zircaloy-4

Les propriétés mécaniques et thermiques des gaines en Zircaloy-4 détendu ou recristallisé sont
répertoriées au TAB. 2.3 et intégrent l'effet de la température 7.

H H Zircaloy-4 ‘ Reférence H
Module d’Young (MPa) 116116 - 59-T'(K)
Ceefficient de Poisson 0,325

Ceefficient de dilatation thermique || 5,34.107%+1,46.1077-T(K) | [Guérin 98]

TAB. 2.3 — Caractéristiques mécaniques et thermiques du Zircaloy-4

Modéle de fluage du Zircaloy-4 recristallisé

|[Marple 05] et |Yan 05] ont réalisé de nombreux essais de fluage sur des trongons de gainage en
Zircaloy-4 recristallisé, permettant la mise au vide et le chargement en argon ultra-pur & l'intérieur
du tube. Les trongons ont été disposés dans un four. Un chargement mécanique de traction uniaxial
était imposé aux extrémités du tube. Les allongements axiaux et circonférentiels des tubes ont été
mesurés. Les résultats de ces essais ont été utilisés pour la détermination d’une loi de fluage aux
températures comprises entre 300°C a 500°C. [Marple 05| a également réalisé des essais d’éclatement
sur des tubes en Zircaloy-4 recristallisé de 12,5 cm de longueur. Les tubes étaient chargés en argon
a une pression fixée. Leur allongement circonférentiel a été mesuré.

Les résultats d’essais ont été utilisés pour identifier une loi de fluage pour le Zircaloy-4 recris-

tallisé (|Desquines 07]). Le choix de la forme de cette loi s’inspire des travaux de [Matsuo 87| :

. AlE . g Ql AQE . g QQ
E=—7 sinh (oq E) exp <_ﬁ> + T sinh (OQE) exp <_ﬁ (2.1)
ou :

— T est la température en Kelvins
— R est la constante des gaz parfaits (R~8,314 J.K~'.mol™1),

& est la vitesse de déformations en (s71),

— le module d’Young E, la contrainte o sont en MPa,
— Qq et Qg sont en J.mol™ !,

— Aj et Ay sont en K.s7!.MPa™!,

— o1 et ag sont sans dimension.

Les ceefficients A, o et Q ont été déterminés de telle sorte que les lois & 300°C, 400°C et 500°C
soient représentatives des essais menés a ces mémes températures. Il est a noter que le second terme
de la loi de fluage est négligeable a basses contraintes.

A | 2,5.10° || Ay | 2.10716
ar | 6000 | as | 16000
Q1 | 230000 || Q2 | 150000

TAB. 2.4 — Valeurs numériques des constantes de la loi de fluage sur Zircaloy-4 recristallisé, d’aprés
[Desquines 07]

Le domaine de validité de la loi de fluage est déduit des essais sur lesquels repose 'identification
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des parameétres. Il peut étre schématisé sous la forme d'un graphe température-contrainte (cf.
Fia. 2.3).

Température {"C)

F1G. 2.3 — Domaine de validité (zone hachurée) en contraintes et en température de la loi de fluage
pour matériau Zircaloy-4 recristallisé, d’aprés [Desquines 07/

Modéle de fluage du Zircaloy-4 détendu

[Robert-Bérat 01] a présenté une bibliographie des modeéles de fluage du Zircaloy-4 détendu
vierge et irradié qui ont été publiés dans la littérature. Un modéle de fluage du Zircaloy-4 détendu,
dont le domaine de validité en contraintes et en températures est relativement large, est plus
particuliéerement détaillé.

|[Mayuzumi 90a| et [Mayuzumi 90b| ont identifié des lois de fluage pour du Zircaloy-4 détendu
vierge sur des domaines de définition en température qui ne se recouvrent pas (304-420°C et 454-
584°C). La forme de ces lois n’est pas adaptée aux trés basses contraintes (|Matsuo 87|). Leur
domaine de validité en contraintes est plutdt de 'ordre de 50 MPa a 120 MPa.

Variables Unité
E MPa
T K
t S
R J.K=t.mol~!
Es st

TaB. 2.5 — Unités des variables des lois de fluage

Fluage entre 304°C et 420°C

g1 = & [1 — exp <—D (s's.t)oﬁgﬂ + €.t
. E 2320.0 215000
ou s = 7, 16'104? - exXp < 15 > - exp <_ BT >

el = exp(—0,0866.T + 64,1). (,)~ 003367281

D = 9,28.10".exp (—0,0212.7)
E = 114800 — 59,9.T
R = 8,314
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Fluage entre 454°C et 584°C

£, = 0,05 [1 - exp (—10(£,.4)°7) | + 2t (2.2)

ou :

. E 4060.0 233000
€ = 0,102.105Texp< i >exp<— T >

E = 114800 — 59,9.T
R = 8,314

Fluage entre 420°C et 454°C

Une interpolation a été réalisée entre les deux lois de fluage disponibles compte tenu du fait que
le domaine d’interpolation est trés réduit en variation de température ([Desquines 07]) :

727 =T T — 693

In [e] =~ Infer (T = 693K)] + — = In[es (T = 727K)] (2.3)

2.1.5 Recristallisation du Zircaloy-4 détendu

On appelle recristallisation le fait que, lors d’une élévation de température, les grains habituel-
lement trés allongés dans la direction de laminage sur Zircaloy-4 initialement détendu reprennent
une forme plus réguliére dans les trois directions principales de la gaine. Un séjour prolongé en
température du gainage en Zircaloy-4 détendu vierge conduit & une recristallisation partielle ou
totale de celui-ci (cf. F1G. 2.4). A une température d’oxydation de 470°C, le matériau initialement
détendu est totalement recristallisé au bout d’environ 200 heures (soit environ 8 jours) d’exposition
(|Bouffioux 00]).

N
09| 4470°C
g 08 1| A 470°C Hydrided samples ([H] ppm)

07
R

F06 -
g i
£05 -

]

803
&o2]

230 p
30 A 2708

1 10Time (h) 100 1000

F1G. 2.4 — Recristallisation d’une gaine en Zircaloy-4 détendu vierge a 470°C, d’apreés [Bouffiouz 00/
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2.2 Etude de 'oxydation des alliages de Zirconium

Dans ce mémoire, on s’intéresse principalement & ’oxydation des alliages de zirconium pour des
températures inférieures a 500°C.

2.2.1 Oxydation anodique

L’oxygeéne présente une grande affinité avec le zirconium. Il est donc tres difficile d’éviter quune
fine couche d’oxyde ne se forme a la surface d’un alliage de zirconium, méme & la température
ambiante (|[IAEA 98]). L’oxygéne étant plus stable en solution solide que sous forme d’oxyde, les
premiéres réactions entre l'oxygene et le zirconium conduisent & la mise en solution solide de
loxygeéne jusqu’a ce que la plupart des sites interstitiels a la surface du métal soient occupés.
Dés lors, une fine couche d’oxyde (en anglais, air-formed ozide) se forme a la surface. La couche
d’oxyde formée est la zircone (ZrOg2). Ce processus d’oxydation naturelle se poursuit jusqu’a ce que
la diffusion des espéces oxydantes ne soit plus cinétiquement possible. A ce stade, ’épaisseur de la
couche d’oxyde atteint 2 & 5 nm (|[Tapping 82|, [Amsel 69]).

Lorsque la gaine se trouve en milieu oxydant (eau, vapeur d’eau, air ; aux hautes températures
en geénéral), U'oxydation se fait par diffusion en phase solide de l'oxygéne a travers la couche de
zircone vers l'interface métal-oxyde. Ce processus d’oxydation, appelé oxydation anodique, a été
mis en évidence par [Davies 65|, qui ont incorporé initialement des traceurs a la surface du métal
révélant que seul loxygeéne a diffusé lors de 'oxydation et que la réaction d’oxydation a eu lieu a
I'interface métal-oxyde. Une étude récente a confirmé que la mobilité de 'oxygéne était beaucoup
plus importante que celle des espéces métalliques & hautes températures (|Grandjean 99]).

Les différentes étapes de 'oxydation du zirconium en eau a haute température ont été syntheé-
tisées par [Dobler 94| et [Parise 96| (cf. F1G. 2.5) :

Gaine (alliage de Zirconium,) Eau du circuit primaire

Dissociation de 1’eau
Zr 4+ 20% Hy0 +2e~ — 2H + 0%~

F1G. 2.5 — Mobilité des espéces oxydantes pour une oxydation en miliew eau, d’aprés [Parise 96]

— Il y a adsorption et dissociation des molécules d’eau & la surface externe de 'oxyde :
Hy0 +2¢~ — O*~ +2H

— Ensuite, il y a diffusion de O?>~ dans la couche de zircone vers linterface métal-oxyde.

— Dés que la limite de solubilité de 'oxygene dans le zirconium est atteinte pour la phase a-Zr
(environ 29% atomique & des températures inférieures & 1000°C), 'oxygéne est alors disponible
pour la croissance de la couche d’oxyde. Il y a alors création d’une couche compacte de zircone.

Zr +20%" — ZrOq + 4de”

— Le processus se poursuit ensuite par diffusion de O?~ a travers la couche d’oxyde vers l'in-
terface métal/oxyde ou il se produit & nouveau une compétition entre formation d’oxyde et
diffusion dans la matrice métallique.
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La diffusion de 'oxygéne a travers la zircone se fait préférentiellement le long des joints de grains.
[Cox 68| a réalisé des mesures de ceefficients de diffusion & travers la zircone sur des échantillons
oxydés a 400-500°C en oxygéne. La valeur de ce coefficient de diffusion est 10* fois plus grande
que le ceefficient de diffusion volumique, calculé théoriquement. [Cox 68| en a donc conclu que la
diffusion était essentiellement de nature surfacique (joints de grains).

|Godlewski 90| a lui observé que la diffusion se faisait par les deux voies mais d’importance
différente :
— la diffusion volumique, dont la vitesse est relativement faible. Elle n’est observée que sur une
faible épaisseur sur la peau externe de l'oxyde,
— la diffusion par joints de grains, treés rapide, de la peau externe de 'oxyde jusqu’a l'interface
métal-oxyde.

Bilan

L’oxyde de zirconium se forme a l'interface métal-oxyde grace a la diffusion de O?~ principale-
ment par les joints de grains dans la zircone.

2.2.2 Propriétés mécaniques de la zircone

Les propriétés mécaniques et thermiques de la zircone (non stabilisée par des éléments dopants
tels I'Yttrium) sont 1'objet de peu de publications. Dans sa bibliographie, [Robert-Bérat 01] réfé-
rence quelques valeurs de module d’Young de la zircone, supposée élastique isotrope : 168 GPa a
20°C, 128 GPa a 500°C. Les moyens expérimentaux de détermination de ces propriétés ne sont pas
précisés. En ’absence de données plus précises, on utilisera par la suite la valeur 168 GPa pour une
température inférieure & 500°C.

| | Zircone ||
Module d’Young (MPa) || 168000
Coefficient de Poisson 0,255

TaAB. 2.6 — Caractéristiques mécaniques de la zircone

2.2.3 Cinétique d’oxydation et mécanismes de croissance de la couche d’oxyde
2.2.3.1 Prise de masse par unité de surface et relations

La croissance de la couche d’oxyde est souvent corrélée & une grandeur physique, appelée prise
de masse par unité de surface (unité usuelle : mg.dm=2). L'utilisation de la prise de masse pour
mesurer la cinétique d’oxydation de la gaine suppose notamment que :

— la couche d’oxyde a la densité théorique de la zircone ZrOs,

— tout oxygene réagit pour former la couche d’oxyde (la dissolution de 'oxygéne dans le métal

est négligée),

— il n’y a pas de perte d’oxyde comme la desquamation notamment,

— la surface oxydée reste constante lors de 'oxydation,

— lincorporation de I’hydrogéne dans le zirconium est négligée.
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Notations :

~ ezr0, : €paisseur de zircone formeée,

— ez : épaisseur de métal consominé,

— pzro, : masse volumique théorique de la zircone,

— pzr : masse volumique théorique du zirconium,

- Mo,, Mz,, Mz.0, : masses molaires de l'oxygéne, du zirconium et de la zircone respective-
ment,

— Am : prise de masse de I’échantillon pendant 1’oxydation,

— 5 : surface oxydée de I’échantillon.

Les valeurs de certaines de ces grandeurs sont les suivantes :

Grandeur Valeur

PZrOs 5,63.10° kg.m ™3
Mz.0, 123,22 g.mol~*

pzr 6,55.10% kg.m =3
My, 91,22 g.mol ™!
Mo, 32 g.mol !

TAB. 2.7 — Valeurs numériques

L’épaisseur de zircone formée peut étre évaluée de la facon suivante :

1 Mo, + Mz, Am

e r = 24
Z 02 pZT,Oz M02 S ( )
A
ezro,(m) = 6, 8.10_2Tm(mg.dm_2) (2.5)

La valeur du ceefficient de calage (6,8.1072) dépend des unités des autres termes de 'équation. Les
unités précisées entre parenthéses sont donc celles qui sont cohérentes avec la valeur du ceefficient.
Ce type de notation sera adopté dans tout le mémoire.

En pratique, on utilise :

Am
T(mg.dm_z) ~ 15 X ezy0,(um) (2.6)

De la méme facon on peut déterminer I’épaisseur de zirconium consommeé :

1 MZr Am
gy = —_—
" PZr M02 S

2.7)

On peut donc aisément relier I’épaisseur de métal consommeé & 'épaisseur de zircone formée :

pzros Mz
ezr = e 2.8
Zr 02y MZT + ]\402 ZrOas ( )
‘eZT,(um) ~ 0,65 - ezr0,(pm) ‘ (2.9)
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2.2.3.2 Courbes de cinétique

Les cinétiques d’oxydation sont caractérisées par les courbes de prise de masse par unité de sur-
face en fonction du temps. Quel que soit le mode d’oxydation - hors irradiation - (air, vapeur d’eau,
eau), ces courbes présentent deux régimes distincts : pré-transition et post-transition ([IAEA 98]).

Prise de
masse p
unité de
surface

Régime Régime
pré-transitoire post-transitoire

Transition
cinétique

L

Zircone dense, noire Zircone blanche, fissurée “Durée
protectrice d’oxydation

Fi1G. 2.6 — Courbe "type” de cinétique d’oxydation d’un alliage de zirconium

— Le premier régime, dit pré-transitoire, observé au début de 'oxydation, est caractérisé par

une prise de masse rapide puis une saturation (décroissance de la vitesse d’oxydation). Ce
premier régime est généralement modélisé par une loi parabolique ou cubique.

— 1II se produit ensuite une accélération de la croissance d’oxyde. On parle alors de transition

cinétique.

— Le deuxiéme régime, dit post-transitoire, est caractérisé par une cinétique d’oxydation quasi

linéaire.

La cinétique d’oxydation est généralement modélisée par une loi du type :

ou :

ATm =k x ti/n (2.10)

m
—— est la prise de masse par unité de surface de I’échantillon,

t est la durée d’oxydation,

k est la constante cinétique,

n définit le régime de la loi cinétique (linéaire n = 1, parabolique n = 2, cubique n = 3; n
peut prendre d’autres valeurs, méme décimales).
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2.2.3.3 Régimes et transition cinétique

Régime pré-transitoire

De nombreux articles concernent 1’étude du régime pré-transitoire. Tous ne s’accordent pas
sur la valeur de n pour la modélisation de ce premier régime. n varie, suivant les auteurs, de 2
(parabolique) & 3 (cubique).

Une approche théorique de la cinétique de croissance de la couche d’oxyde a été abordée par
[Smith 65]. Dans le cas d’une diffusion anodique & travers une couche d’oxyde protectrice, et dans
le cadre des hypotheéses suivantes :

— la couche d’oxyde est considérée homogéne,

— la diffusion de l'oxygéne dans le métal et dans 'oxyde est modélisée par la seconde loi de
Fick,
les concentrations en oxygeéne aux interfaces milieu-oxyde et oxyde-métal sont indépendantes
du temps,

— les ceefficients de diffusion dans I'oxyde (Dozyqde) et dans le métal sont constants,
— la concentration initiale en oxygéne est homogéne dans tout le métal,

alors, ez,0, = 20y/Dozyde X T, 00  est une constante voisine de 1. La cinétique d’oxydation
dans le régime pré-transitoire serait donc parabolique selon cette approche théorique.

En réalité, les mesures expérimentales de cinétique d’oxydation ne ménent pas toutes a des
cinétiques paraboliques (cf. TAB. 2.8).

Régime cinétique Auteur Matériau Température Milieu
[Pemsler 66] Zr 550-650°C
Parabolique [Douglass 67| Zr 450-900°C Oxygene
n=2 [Godlewski 90| Zy-4 400°C Vapeur
[Roy 70a Zy-2 500°C Oxygene
[Ploc 80] Zr 350°C Oxygene
Cubique [Kass 69] Zy-2, Zy-4 232-316°C Autoclave
n=3 [Bryner 79| Zy-4 360°C Eau
|[Argeles 93] Zy-4 300°C Eau
[Donaldson 91] Zy-4 350-450°C Air
n—=4 [Motta 08| Zy-4 360°C Eau
n=2,2 [Motta 08| Zy-Nb 360°C Eau

TAB. 2.8 — Synthéses bibliographiques des modéles de cinétique pré-transitoire, d’aprés [Parise 96]

Deux types d’hypothéses ont été formulés dans le but d’expliquer lorigine de la tendance cubique
de la cinétique pré-transitoire sur la base de 'infirmation d’hypothéses du modéle théorique.

1. Variation des chemins de diffusion. Une premiére explication est basée sur le fait que la
diffusion de l'oxygéne se fait préférentiellement via les joints de grains ([Sabol 75]). La taille
des grains augmente au cours de la croissance de la couche de zircone : une croissance de

2 pm de la couche d’oxyde entrainerait une croissance de la taille des grains de 50& a 500}1.
Cela aurait pour conséquence la réduction du nombre de chemins potentiels de diffusion de
loxygéne, et ainsi un ralentissement de la cinétique (cf. F1G. 2.7). Cependant, [Bryner 79| a
étudié la microstructure du Zircaloy-4 oxydé en eau a 360°C. Il a observé des grains d’environ
1 pm et il a remarqué que ces grains contiennent de fines structures granulaires colonnaires de
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[¢]
500A environ, qu'il a qualifié de subgrains. |Dollins 83| trouve donc '’hypothése de [Sabol 75|
discutable dans la mesure ou il resterait suffisamment de dislocations et de trajets le long de
ces subgrains pour maintenir la densité de trajets constante.

FiG. 2.7 — Variation des chemins de diffusion avec la taille de grains

2. Etat des contraintes. [Dollins 83| a établi un modeéle cinétique dans lequel le coefficient de
diffusion est modifi¢ d’un facteur dépendant de ’état de contraintes de la couche de zircone.
La loi cubique résulterait donc de contraintes de compression assez importantes dans la couche
d’oxyde, qui diminueraient la cinétique d’oxydation. Cette hypothése est la plus fréquemment
retenue ([Evans 78|, [Bryner 79]). Il semblerait donc que les fortes contraintes de compression
dans la zircone, induites lors de la phase pré-transitoire contribuent au ralentissement de la
cinétique d’oxydation. A titre d’exemple, [Roy 70a] a évalué des contraintes de compression
d’environ 1,5 GPa dans une couche d’oxyde de 2 pm de Zircaloy-2 oxydé a 500°C. Dans une
couche de 2 pm, [Dollins 83| estime & 1,98 GPa les contraintes maximales présentes dans la
couche de zircone.

Transition cinétique

La transition d’un régime parabolique ou cubique vers un régime linéaire ne peut se faire sans
une accélération de la vitesse de corrosion. La transition cinétique apparait pour des épaisseurs de
zircone de l'ordre de 2 & 3 pm a des températures d’oxydation inférieures & 500°C.

Durant la phase pré-transitoire, I’'oxyde est noir, dense et protecteur. La caractéristique prin-
cipale de cette couche est que plus I’épaisseur de zircone augmente, plus la diffusion d’oxygéne
alimentant la réaction diminue. Par conséquent, une augmentation de la cinétique de corrosion ne
peut s’expliquer que par une perte du caractére protecteur de la couche de zircone. Il en résulterait
une diffusion plus rapide des espéces oxydantes vers 'interface métal-oxyde.

[Maroto 96| a observé en microscopie optique la présence de pores et de microfissures dans la
couche d’oxyde (post-transitoire) d’un alliage Zircaloy-4 oxydé a 435°C en vapeur d’eau. Lorsque
la couche d’oxyde se forme, il existe une différence de volume entre le métal qui va étre consommeé
et 'oxyde qui se forme (rapport de Pilling et Bedworth, qui vaut 1,56 dans le cas de 1'oxydation
du zirconium). Cette différence de volume induit un fort état de compression de la couche d’oxyde.
[Bradhurst 70] a évalué le niveau de contraintes de la zircone au moment de la transition cinétique.
La compression moyenne dans la zircone augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale, et décroit
ensuite (cf. F1a. 2.8). Cette explication est cohérente avec ’hypothése, évoquée précédemment, de
la diminution de la cinétique d’oxydation par le niveau de contraintes.

|Bradhurst 70| a ainsi corrélé la valeur de contraintes moyennes a l’épaisseur de transition ciné-
tique & une température donnée (cf. TAB. 2.9). La microfissuration de la zircone en strates paralléles
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FiG. 2.8 — Contraintes de compression dans la couche d’oxyde d’un échantillon en Zircaloy-2, d’aprés
[Bradhurst 70/

a linterface métal-oxyde serait la conséquence de contraintes de compression trés importantes dans
I’oxyde. La zircone n’accommoderait plus mécaniquement les déformations, ce qui causerait sa rup-
ture par flambement. Cette initiation de fissures circonférentielles résulterait alors, d’un point de
vue mécanique, en une diminution des contraintes de compression de la couche d’oxyde. [Bryner 79|
a également observé une disposition sous forme de strates paralléles a 'interface sur des éprouvettes
en Zircaloy-4 oxydé & 360°C en eau.

Température (°C) Epaisseur critique Epaisseur critique
(suivi cinétique) (um) (contraintes) (um)

500 2,43 + 0,54 3,0 £0,5

600 489 £ 1,3 42 +05

700 7,30 = 1,0 6,2 + 1,0

TAB. 2.9 — Epaisseurs critiques de zircone a la transition cinétique sur Zy-2, d’aprés [Bradhurst 70/

D’autre part, d’un point de vue cinétique, les fissures donnent naissance a une zircone beaucoup
plus poreuse qui permet plus facilement la diffusion des espéces chimiques vers l'interface métal-
oxyde, ce qui conduit & une vitesse d’oxydation supérieure a celle du régime pré-transitoire.

Un autre mécanisme d’initiation des porosités circonférentielles est évoqué dans la littérature.
Il s’agit de la transformation monoclinique/quadratique. Lors de la phase pré-transitoire, la zircone
est présente sous deux phases (monoclinique et quadratique). Les contraintes de compression trés
importantes a l'interface métal-oxyde contribueraient & stabiliser la phase quadratique. Dés que
ces contraintes seraient insuffisantes, la zircone quadratique se transformerait en zircone monocli-
nique, induisant la formation de porosités. |Godlewski 91| a attribué la transition cinétique a la
déstabilisation de la zircone quadratique. Cependant, cette hypothése a été remise en question par
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les travaux de [Barberis 95] et [Pétigny 00|, qui n’ont pas observé de diminution significative de la
fraction de phase quadratique lors de la transition cinétique.

Régime post-transitoire

Le caractére linéaire de la cinétique post-transitoire est communément admis dans la littérature.
On citera par exemple les travaux de |Donaldson 91| sur le Zircaloy-4, oxydé en air pour des
températures de 350°C & 450°C.

L’oxyde, produit durant ce régime, forme une succession de strates se détachant de l'interface
métal /oxyde sous leffet des fortes contraintes de compression, comme évoqué dans [Maroto 96| (cf.
FiG. 2.9).

——

FiGg. 2.9 — Couche de Zircone sur échantillon en Zircaloy-4 standard, ozydé 30 jours en autoclave
vapeur a 400°C, 10,3 MPa, d’aprés [Parise 96/

En ce qui concerne le Zircaloy-4, la cinétique caractéristique présente une allure cyclique dans
le régime post-transitoire (|Cox 05; Hillner 00; IAEA 98|), comme le montre la figure 2.10. Méme
si I’allure globale de la cinétique reste linéaire, la courbe est caractérisée par une succession de plu-
sieurs régimes cycliques de croissance. La croissance de la zircone dans le régime post-transitoire
serait alors pilotée par une succession de relaxation de contraintes dans l'oxyde par création de
fissures circonférentielles. Cela s’apparente & une succession de régimes pré-transitoires conduisant
a un aspect linéaire global de la cinétique ([Cox 05; Bryner 79]) (cf. F1G. 2.10). Cela expliquerait
la stratification des fissures circonférentielles de la couche d’oxyde dont la longueur caractéris-
tique correspondrait & I’épaisseur de transition cinétique (2-3 nm). La correspondance cycles ciné-
tiques/stratification a été clairement établie par des mesures en thermobalance pour une oxydation
sur Zircaloy-4 sous air a 600°C et 700°C (|Duriez 08]). Ce mécanisme de croissance implique que
la zircone soit particulierement poreuse ([Cox 87|) et serait cohérent avec les résultats d’analyse
d’image de [Parise 96| et [Bossis 00| sur la base de métallographies MEB.

2.2.4 Oxydation en condition de laboratoire
2.2.4.1 Modéle de cinétique d’oxydation

Oxydation en autoclave eau

De nombreuses études ont été publiées sur la cinétique d’oxydation des alliages de zirconium en
milieu eau. Notamment, |Hillner 00| a réalisé de tels essais dans un autoclave statique isotherme a
plusieurs températures comprises entre 270°C et 360°C (cf. FiG. 2.11).
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FiG. 2.10 — Cinétique d’oxydation cyclique post-transitoire du Zircaloy-4 en eau a 360°C, d’apres
[Hillner 00]
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FiG. 2.11 - Evolution de la prise de masse en fonction du temps d’ozydation en milieu eau & 360°C,
d’apres [Hillner 00]
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Une loi de cinétique d’oxydation a été identifiée sur la base de nombreux essais :

d (Am 11452>

(=== 275 - 7 e
o )(mg/dm /jours) = 3,47.10 exp< )

5 (2.11)

Cette loi est valable pour des épaisseurs d’oxyde inférieures a 114 pm et pour des températures
comprises entre 270°C et 360°C. D’autres lois ont été proposées dans la littérature mais leur domaine
de validité est souvent moins étendu.

Oxydation en autoclave vapeur

|[Maroto 96| a réalisé des oxydations de gaine en Zircaloy-4 en vapeur a 10,5 MPa a 435°C. Une
couche d’oxyde d’épaisseur 20 pm a été formée apres 240 jours.

WEIGHT GAIN [mg/dm?] THICKNESS [um]
50 e 30
arsk — Zr-25%No i

—+— Zr-25%Nb TT

3001 —%— Zry-4 420
226 <15
150 410
75 16

ol . . : . . j ; -

0 800 1600 2400 3200 4000 4800 5600 6400

TIME [h]

Fi1G. 2.12 - Cinétique d’oxydation du Zircaloy-4 (losanges) a 435°C en vapeur & 10,5 MPa, d’aprés
[Maroto 96]

Argonne National Laboratory (ANL) a proposé des lois de vitesse d’oxydation en vapeur, va-
lables pour des températures comprises entre 300°C et 600°C ([Natesan 04]). Le domaine de validité
en épaisseur d’oxyde n’est pas précisé. Cependant, il semblerait que ces lois soient identifiées sur
des essais dont la durée est inférieure & 12 jours. Leur extrapolation & des essais d’oxydation de
durées supérieures est alors incertaine.

En régime pré-transitoire :

d (Am\*, o 22005
pr <T> (kg*“/m™.s) = 505 - exp (—m> (2.12)
En régime post-transitoire :
d (Am\* 5, 6 27860
pn <—S > (kg®/m".s) = 3,7.10° - exp <_—T(K)> (2.13)

L’utilisation de la loi de cinétique d’oxydation ANL est cohérente avec les épaisseurs d’oxyde
obtenues lors des essais de [Maroto 96| & 435°C pendant 240 jours.

Oxydation en air

La figure 2.13 est issue des essais d’oxydation en air sur Zircaloy-4 de [Donaldson 91]. Elle met
en évidence les régimes pré-transitoire (cubique) et post-transitoire (linéaire). L’épaisseur d’oxyde
a la transition cinétique vaut environ 1,5 pm & 350°C et 2,5 pm a 450°C.

32



2.2. ETUDE DE L’OXYDATION DES ALLIAGES DE ZIRCONIUM

T T
Air, 350 C, Donaldson
1000 Air, 400 C, Donaldson @
Ai& 450 C, Donaldson A
A0

o (J

5 ‘e

£ A 9

(]

3 At o

= 100

E A [ J

@ A [

3 A .. ]

o

§ A L i.

5 A ® | |

S A o mN

@ | |

a [ |

g 10 A

) A

kel

(]

2

a

1
1000 10000 100000 1e+06 le+07 1e+08 le+09

Temps d’exposition (s)

Fig. 2.13 - C(inétique d’oxydation du Zircaloy-4 en air a 350°C, 400°C, 450°C, d’aprés
[Donaldson 91]

En 2004, ANL a publié une étude sur la cinétique d’oxydation par 'air de gaines, préalablement
oxydées sous vapeur ou non ([Natesan 04]). Les variations de masse de I’échantillon ont été mesurées
périodiquement pour établir une cinétique en fonction de la température. Des corrélations ont
notamment été développées dans la gamme de température 400°C-600°C pour des durées maximales
de l'ordre de :

— 26 jours a 400°C,

— 16 jours a 500°C,

— 10 jours a 600°C.

En régime pré-transitoire :

Am o \ 23950
T(mg/dm ) = 10" x \/1,12.10 exp “TE) X t(s) (2.14)
En régime post-transitoire :
Am o ., 24040
T(mg/dm ) = 10" x \/7,6.10 exp (—m> X (t(s) — te(s)) (2.15)
23950
+10% x \/1, 12.10% exp <—m> X ty(s) (2.16)

ou t; correspond a l'instant de la transition cinétique.

[Natesan 04| a choisi de modéliser la dépendance avec la température des cinétiques d’oxydation
par des lois de type Arrhénius. A 400°C, la modélisation pré-transitoire est valable pour une large
gamme d’épaisseur d’oxyde (0 pm - 7 pm). On rappellera ici que I’épaisseur & transition cinétique
est généralement de 'ordre 2-3 pm.
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L’étude de [Suzuki 86| porte sur une série d’essais réalisés sur des échantillons en Zircaloy-2 et
Zircaloy-4 détendu sous air. Les températures d’oxydation ont été 350°C, 400°C, 450°C, 500°C (cf.
Fia. 2.14).
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Fic. 2.14 - Cinétique d’oxydation du Zircaloy-4 détendu en air (les symboles avec un prime
concernent le Zircaloy-2), d’aprés [Suzuki 86/

2.2.4.2 Morphologie de 'oxyde formé

Beaucoup de travaux sont consacrés & 1’étude de la morphologie de la couche d’oxyde. On
présentera dans la suite une synthése de ces publications. Plusieurs phénomeénes ont été mis en
évidence notamment par observations métallographiques et analyses des phases en présence dans la
zircone : 'ondulation de I'interface métal-oxyde, 'apparition de fissures circonférentielles et radiales,
existence de zones vierges de fissures (veines) dans la zircone. En premier lieu, les différentes phases
de la zircone et les conditions d’observabilité associées sont décrites.

Quelle explication pour la présence de la zircone quadratique ?

La Zircone posséde trois formes allotropiques stables dans des domaines de température et de
pression différents (cf. F1G.2.1) :

— de 20°C a environ 1 200°C, la phase monoclinique (notée a-ZrOs;),

— d’environ 1 200°C & 2 380°C la phase quadratique (notée 3-ZrOs),

— de 2 380°C a la température de fusion (2 680°C), la phase cubique.

Selon le diagramme de phase du systéme Zirconium-Oxygéne, 'oxydation des alliages de zirco-
nium devrait conduire & la présence quasi-exclusive de zircone en phase monoclinique. Beaucoup
d’études ont mis en évidence la présence de zircone quadratique dans la couche d’oxyde. On citera
par exemple les travaux de |Pemsler 66|, |[Roy 70b|, |Godlewski 94|. Dans le cas de I'oxydation des
alliages de zirconium, il a été montré qu’une faible taille de grains ([Barberis 95; Parise 96|) et,
surtout, que des contraintes de compression élevées dans 'oxyde pouvaient contribuer a la sta-
bilisation de la phase quadratique de la zircone. Dans ce cas, la présence de zircone quadratique
apparait justifiée pour des températures de 500°C et des contraintes de compression de 3-4 GPa
(cf. F1G. 2.15) ([Arashi 82|, [Godlewski 91|, [Godlewski 94]).
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F1G. 2.15 — Diagramme de phase Pression-Température de la Zircone, d’aprés [Arashi 82]

[Robert-Bérat 01] a recensé les résultats expérimentaux de mesures des contraintes moyennes
dans la zircone. Les valeurs sont assez dispersées compte tenu de la diversité des techniques de
mesures mises en ceuvre (déflexion d’une fibre de quartz fixée sur la face protégée d’un échantillon
oxydé en four [Roy 70b|, déflexion apres décollement d’une plaque sur un support [Bradhurst 70])
évolution de la texture par diffraction des rayons X et des matériaux étudiés. Les contraintes de
compression sont particuliérement élevées dans la couche de zircone (cf. TAB. 2.10). Ces contraintes
sont déterminés apres retour a température ambiante.

Auteur Matériau | Milieu oxydant | ezr0, (um) Contrainte
moyenne (MPa)

[Roy 70b] Zy-2 O 2 500°C 1.9 1170
37 -690

[Roy 70a) Zy-2 04 & 500°C 2 -900 & -1100

4 -1400 a -1650
|Bradhurst 70| Zy-2 O2 4 500°C 3 -610
16 -275
[Parise 96] Zy-4 | M0 a 340°C 2.8 22000
[Antoni-Le Guyadec 90| Zy-4 02 a 450°C 5 -3000

TAB. 2.10 — Valeur des contraintes moyennes dans la couche de zircone, d’aprés [Robert-Bérat 01]

Bilan

La zircone quadratique semble ainsi étre principalement stabilisée par des niveaux de contraintes
trés importants. D’autres phénomeénes contribuent également & cette stabilisation : la faible taille
de grains, I’éventuelle présence d’éléments dopants. On étudiera ultérieurement l'origine de telles
contraintes. On va donc maintenant s’attacher & mieux comprendre leurs conséquences, a savoir les
mécanismes de formation de la couche de zircone qui vont impacter la morphologie de la couche
d’oxyde.
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Caractérisation de la couche d’oxyde dans la direction radiale

Des observations de fissures paralléles & l'interface métal-oxyde sont trés souvent évoquées dans
la littérature. [Cox 95| a attribué ces fissures circonférentielles & des artefacts de préparation mé-
tallographique d’échantillons. Cependant, une forte corrélation entre la distribution de ces fissures
et les mécanismes de croissance de la couche d’oxyde est mise en évidence. Comme nous allons le
voir, de nombreux travaux relient I’apparition de ces fissures a la transition cinétique.

|Bossis 00] a étudié la distribution des fissures circonférentielles dans la zircone formée sur une
plaque de Zircaloy-4 recristallisé et a proposé un scénario décrivant le développement de cette
distribution dans le temps. La figure 2.16 nous renseigne sur l’historique de formation des fissures.
Il s’agit d’un histogramme décrivant les distances entre la surface extérieure de la zircone et les
fissures. On peut observer plusieurs populations de fissures :

1. Les premiéres fissures formées (au début de l'oxydation) sont celles qui se situent au plus
proche de la surface extérieure de 'oxyde. Elles sont localisées & 0,5 pm (aprés 3 jours). Ces
fissures sont attribuées a une premiére transition dans la cinétique.

2. La deuxiéme population (comprenant beaucoup plus de fissures que la premiére) se situe a
1,8 pm (10 jours). Elle correspond & la transition cinétique principale (les deux premiéres
populations sont schématisées sur la figure 2.17),

3. Deux autres populations (3,7 pm, 5,4 pm) correspondent & une succession locale de transition
cinétique sur quelques jours. Ces fissures distantes d’environ 2 pm auront ainsi tendance a se
répéter périodiquement. Mais, globalement, la cinétique d’oxydation resterait linéaire.

 oxide
layer (pm)

--0.5

oxidation time (days) 170

FiG. 2.16 — Histogramme de fréquence des distances entre le surface extérieure de ['oxyde et la
premiére fissure sur un trongon oxydé en Zircaloy-4 pendant 170 jours en vapeur d’eau & 415°C et
sa cinétique associée, d’aprés [Bossis 00]

Il est important de noter que les fissures ne se forment pas rigoureusement a l'interface métal-
oxyde, mais & une distance trés proche de celle-ci dans la zircone, & une distance inférieure a 0,5 pm
selon |Bossis 00].

Ces observations métallographiques de la morphologie renseignent sur les mécanismes de for-
mation de la couche d’oxyde ([Bossis 00]) :

1. Formation d’une fine couche de zircone trés dense, qui constitue une barriére de diffusion des
espéces oxydantes et cause un ralentissement de la cinétique;
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FiG. 2.17 — Schématisation des populations de fissures 1 et 2 de la couche d’oxyde selon ’interpreé-
tation de [Bossis 00]

2. Augmentation des contraintes de compression jusqu’a des valeurs trés élevées (plusieurs cen-
taines de MPa, voire quelques GPa);

3. Fissuration circonférentielle de la zircone. Cette étape marque le plus souvent la transition
cinétique;

4. Formation d’un oxyde stratifié. La zircone produite aprés la transition cinétique serait une
succession de cycles (1, 2, 3) qui conduirait & la création de strates d’oxyde d’environ 2 pm
d’épaisseur.

|Godlewski 94| a étudié la présence de la phase quadratique dans la couche d’oxyde par spec-
troscopie Raman sur des échantillons de Zircaloy-4 oxydé en vapeur a 400°C. Le spectre Raman
permet de révéler les phases en présence a la surface de I’échantillon analysé. Le pic correspon-
dant a la phase quadratique est localisé & une longueur d’onde de 280 cm™!. Deux spectres sont
particuliérement intéressants :

— Un spectre Raman a été établi pour un méme matériau, ayant subi une oxydation durant
65 jours, a différentes profondeurs (cf. FiG. 2.18a). La proportion de zircone quadratique
est beaucoup plus importante a U'interface métal-oxyde qu’a la surface extérieure de 'oxyde.
La décroissance de la proportion de zircone quadratique n’est pas linéaire en fonction de la
position dans I’épaisseur puisqu’il y a trés peu de différence entre les pics observés a l'interface
et au milieu de 'oxyde.

— |Godlewski 94| a enregistré un premier spectre pour un méme matériau (Zircaloy-4) en fonc-
tion de la durée d’oxydation (de 1 & 65 jours). Lors la phase pré-transitoire de l'oxydation
(durée d’oxydation inférieure a 50 jours), la surface de 'oxyde est composée de zircone mono-
clinique (60%) et de zircone quadratique (40%) (cf. F1G. 2.18b). Apres la transition cinétique,
la couche d’oxyde comporte une faible proportion de zircone quadratique. Dans une publica-
tion antérieure, [Godlewski 91| a observé une nouvelle augmentation de la teneur de phase
quadratique aprés la transition cinétique. Ces résultats sont en désaccord avec les résultats
expérimentaux de [Barberis 95; Pétigny 00; Yilmazbayhan 06].

D’autres auteurs ont confirmé 1’observation de zircone quadratique, notamment & partir d’oxy-

dations effectuées dans d’autres milieux oxydants :

— |Garzarolli 91] a observé que la couche d’oxyde est généralement subdivisée en deux parties
relativement distinctes. La couche externe de 'oxyde, qui représente la majeure partie de
I'oxyde formé, est constituée de zircone monoclinique dont les grains ont une structure co-
lonnaire. Ces colonnes ont un diamétre d’environ 40 nm et une hauteur de 200 nm, pour
des échantillons de Zircaloy-4 détendu oxydés en eau & 350°C. A proximité de l'interface
métal-oxyde, la morphologie de ’oxyde est beaucoup plus complexe. Des observations en mi-

37



CHAPITRE 2.

335m

tetragonal
190 m

280¢
225m
/ Outer sub-scale

" . n L L
3so 3zs 300 278 as0 2as

/

L
Wavenusaer (ca-1)

(a)

180m

335m

190 m
tetragonal

Zy4R 65 days
Zy4R 55 days

o

Zy4R 45 days

Zy4R 35 days

280t 25m

w\‘/\/w
/WWW Zy4R 25 days

w 294R 15 dags

ZydR 1 day

L L L L N L
350 325 300 275 250 225 Wevenuaser (ca-il

(b)

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

FiG. 2.18 — (a) Spectre Raman enregistré a différentes profondeurs sur des échantillons en
Zircaloy-4 recristallisé oxydé 65 jours en vapeur a 400°C (t=tétragonal, m=monoclinique), d’apreés
[Godlewski 94]. (b) Spectre Raman enregistré a la surface d’échantillons en Zircaloy-4 recristallisé
oxydé en vapeur a 400°C en fonction de la durée d’oxydation (t=tétragonal, m=monoclinique)
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croscopie électronique en transmission (MET), effectuées par [Garzarolli 91|, montrent que la

couche contient de petits grains équiaxes de zircone quadratique, dont la taille est d’environ

30 nm.

— [Anada 96| a réalisé des examens en MET sur des échantillons de Zircaloy-4 oxydés en vapeur
4 400°C et a observé successivement trois couches, en partant de la surface externe de ’oxyde :
— une couche de zircone monoclinique colonnaire,

— des grains équiaxes dont la taille varie de 10 a 50 nm constitués de zircone monoclinique
et de zircone quadratique,

— et une couche de sous-oxyde non réellement identifié. [Favergeon 01] suggére que cette
phase pourrait étre interprétée comme la phase w du zirconium enrichi en oxygéne. Pour
des couches d’oxyde protectives, une forte proportion de sous-oxyde ZrOj est observée a
l'interface métal-oxyde coté métal (sur 2-3 pm de profondeur |A.T. 07]) et pourrait étre
corrélée a la présence de zircone tétragonale [Motta 08].

En résumeé, il est communément admis qu’en régime pré-transitoire, la couche d’oxyde est consti-
tuée de zircone monoclinique et quadratique. Prés de 'interface interne, la phase quadratique se
trouve en grande proportion. Aprés la transition cinétique, la zircone quadratique est essentielle-
ment présente a l'interface métal-oxyde et il existe un fort gradient décroissant de teneur en phase
quadratique dans I’épaisseur de zircone.

Caractérisation de la couche d’oxyde dans la direction circonférentielle

Des observations métallographiques de I'interface métal-oxyde ont permis de montrer que celle-
ci était plutot de nature ondulée (|Bossis 00], |Gebhardt 96|, |[Hutchinson 94]).

|Gebhardt 96| a réalisé des métallographies de linterface, qui révélent, & partir d’un certain
grossissement, une topographie sous forme de montagnes et de vallées (cf. F1G. 2.19). La longueur
d’onde L; des montagnes varie entre 5 pm et 25 pm. De plus amplitude de ces oscillations (sommet
montagne - fond wvallée) varie entre 0,5 pm et 5 pm. Par ailleurs, ces auteurs ont observé des
dimensions caractéristiques équivalentes sur des oxydes produits en irradiation et hors irradiation.
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Fig. 2.19 - Représentation schématique de la morphologie de la couche d’oxyde, d’aprés
[Gebhardt 96]

|Bossis 99| a mis en évidence une corrélation systématique entre l'ondulation de l'interface
métal-oxyde et la localisation des fissures circonférentielles. Celles-ci semblent majoritairement
étre situées au droit des retards du front d’oxydation pour des oxydes formés en autoclave dont
I'épaisseur est inférieure & 10 pm. Ces observations ont été confirmées par [Parise 96| en autoclave
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vapeur a 400°C. Cependant, pour des épaisseurs d’oxyde supérieures & 10 pm, cette corrélation
est plus contestable. Les fissures circonférentielles ne se situent alors plus forcément au droit des
retards du front d’ondulation. Il persiste quelques fissures circonférentielles de faible longueur au
niveau de ces retards d’oxydation mais leur proportion est trés nettement réduite (cf. Fia. 2.20).

FiG. 2.20 — Section transversale de la couche d’oxyde formée sur l’échantillon de Zircaloy-4 oxydé
en autoclave pendant 170 jours, d’aprés [Bossis 99

Des fissures radiales s’initient également dans la couche d’oxyde. Elles apparaissent dans la
zircone lorsque I’épaisseur d’oxyde atteint quelques micromeétres. Elles sont notamment mises en
évidence dans les résultats du programme expérimental d’études de l'oxydation des alliages de
Zirconium a 600°C-1200°C. Ce programme a été réalisé par 'IRSN et est dénommé MOZART
(|Duriez 08|). A des températures d’oxydation inférieures a 500°C, ces fissures radiales ne sont
observées que pour des oxydes d’épaisseur supérieure & 30 pm (cf. F1a. 2.21). Comme ces fissures
radiales sont rarement évoquées dans la littérature, leur mécanisme de formation est encore mal
connu. Cependant, leur présence indique que des contraintes circonférentielles de traction s’exercent
en peau externe de la gaine.

FiG. 2.21 — Métallographie d’un oxyde formé en air 4 600°C sur une gaine en Zircaloy-4, d’aprés
[Duriez 08]
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2.2.5 Oxydation en condition de fonctionnement en réacteur
2.2.5.1 Modéle de cinétique d’oxydation

Des couches d’oxyde de zirconium se forment & ’extérieur comme a l’intérieur des gaines pendant
leur séjour en réacteur. Le métal voit donc son épaisseur diminuer au profit de la formation d’oxyde.
L’épaisseur de la couche d’oxyde d’une gaine en Zircaloy-4 ayant subi 5 cycles d’irradiation peut
atteindre 100-120 pm en face externe. En ce qui concerne la face interne, I’épaisseur atteinte, lorsque
le jeu gaine-combustible est refermé, est de I'ordre de 10 pm quel que soit le taux de combustion.
La température d’un crayon de combustible étant plus importante dans sa partie haute, il est donc
normal que l’épaisseur de la couche d’oxyde augmente globalement avec la cote le long du crayon
(cf. F1G. 2.22). Un assemblage est constitué de 7 étages. Les étages les plus élevés (5 ou 6) sont
donc les plus chauds, et donc les plus oxydés. Les intergrilles sont des lieux ol 'oxydation est
ralentie par I'amélioration des échanges thermiques due a la turbulence du caloporteur (diminution
importante de I'épaisseur d’oxyde tous les 50 centimeétres environ).
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F1G. 2.22 — Epaisseur de la couche de zircone le long d’un crayon Zircaloy-4 standard irradié, ayant
subi & cycles, suivant plusieurs génératrices (de 0° a 330°)

En condition réacteur, ’épaisseur d’oxyde croit exponentiellement en fonction du taux de
combustion (cf. FiG. 2.23). |Bernaudat 05| propose une loi cinétique enveloppe pour le Zy-4 :
ezr0,(ppm) = 5,0151 - exp (0,0575 x BU) ot BU correspond au taux de combustion (GWj.tU™!).
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FI1G. 2.23 — Epaisseur de la couche de zircone d’un crayon en Zircaloy-4 standard irradié en fonction
du tauz de combustion, d’aprés [Bernaudat 05] (10 GWj.t™* ~ 1 an)

2.2.5.2 Morphologie de 'oxyde formé en irradiation

L’oxyde formé en condition de fonctionnement réacteur présente principalement quatre carac-
téristiques :
— une interface métal-oxyde peu ondulée. Pour des fortes épaisseurs d’oxyde, elle apparait méme
relativement rectiligne par rapport a des couches d’oxyde de mémes épaisseurs formées en
conditions de laboratoire (cf. F1G. 2.24).

— la présence de nombreuses fissures circonférentielles quelle que soit I’épaisseur d’oxyde étudiée.
La distance moyenne entre deux fissures circonférentielles sur la figure 2.24a a été estimée a
1,8 pm sur un oxyde d’épaisseur de l'ordre de 30 pm. Pour un oxyde d’épaisseur de 1’ordre
de 90 pm (cf. F1G. 2.24b), les fissures circonférentielles apparaissent nettement. Les porosités
sont moins ouvertes prés de 'interface métal-oxyde. Sur la base de ces observations, on ne
peut pas conclure sur un éventuel gradient de densité de fissures dans la direction radiale de
I’échantillon.

— pour des épaisseurs d’oxyde de l'ordre de 90 pm, des fissures radiales sont observées (cf.
F1G. 2.25). Ces fissures se propagent dans la zircone en direction de l'interface métal-oxyde.
L’apparition tardive de ces fissures radiales en irradiation est liée & ’historique de déforma-
tion circonférentielle de la gaine, qui est caractérisée par trois phases (cf. FiG. 2.26). Tout
d’abord, a faible taux de combustion, la déformation de la gaine décroit fortement par fluage,
cette phase correspond & la fermeture du jeu initial entre la pastille de combustible et la gaine.
Ensuite, pour des taux de combustion supérieurs & 20 GWj/tU, la déformation est relative-
ment stable en raison de la relocalisation du combustible qui n’induit pas de modification
marquée du chargement mécanique sur la gaine. Enfin, & des taux de combustion supérieurs a
40 GWj/tU, le contact entre la gaine et la pastille est établi. Le gonflement de la pastille sous
irradiation induit un chargement mécanique sur la gaine. La déformation circonférentielle de
la gaine va atteindre & nouveau la déformation initiale a des taux de combustion de 'ordre
de 60 & 80 GWj/tU. La fissuration radiale de la couche d’oxyde, sollicitée en compression
jusqu’a ce stade, ne pourra intervenir qu’a forts taux de combustion, ce qui explique le fait
que les fissures radiales ne sont observées que pour des trés fortes épaisseurs d’oxyde.
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10 pm

a)

FiG. 2.24 — Métallographie de la couche d’ozyde formé sur une gaine en Zircaloy-4 aprés 5 cycles
en REP, a) étage 3, b) étage 6, d’aprés [Bossis 06]

FiG. 2.25 — Observation métallographique de la couche d’oxyde d’une gaine en Zircaloy-4 aprés 6
cycles (étage 6) en REP, d’aprés [Bossis 06]
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F1G. 2.26 — Evolution de la déformation de gaine en fonction du tauz de combustion d’un crayon
irradié pour des réacteurs REP en France, d’aprés [Bernaudat 95/

— l'observation de la couche d’oxyde perpendiculairement sur des coupes (r, #) laisse quelquefois
apparaitre des veines, comme le montrent les métallographies sur échantillons de Zircaloy-
2 oxydé en autoclave a 400°C de [Hutchinson 94|. L’interface métal-oxyde est ondulée avec
des montagnes et des wvallées. De plus, des zones plus claires et trés fines, s’étendant dans
la direction de croissance de ’oxyde, sont vierges de fissures circonférentielles. Les auteurs
qualifient ces zones de veines. Une étude au Microscope Electronique a Transmission (MET)
des échantillons démontre la présence de zircone quadratique dans les veines. Sur la base de
ces observations, [Hutchinson 94| a proposé une explication sur la présence de ces veines :

1. linterface métal-oxyde s’ondule sous l'effet de fortes contraintes de compression,

2. des fissures paralléles a U'interface métal-oxyde se forment et se propagent dans la direc-
tion circonférentielle,

3. les auteurs pensent que, dés qu’une fissure approche une veine, une transformation mar-
tensitique (tétragonal — monoclinique) se produit alors dans la veine. Or, cette trans-
formation confére une plus grande ténacité a ’endroit ou elle se produit. La fissure s’en
trouverait alors stoppée.

Ce point de vue a été contesté par [Cox 95| qui reproche notamment un manque de repré-
sentativité de l'oxyde formé sur les échantillons de [Hutchinson 94]. Cependant, la présence
de veines parait particuliérement intéressante dans la mesure ol certaines métallographies de
matériaux irradiés révelent quelquefois des zones s’apparentant & des veines, comme on peut
le voir sur la figure 2.27 ([Bossis 06]).
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18Kk m

18K m

FiG. 2.27 — Métallographie de la couche d’oxyde formée sur une gaine en Zircaloy-4 aprés 6 cycles
(étage 6) en REP, d’aprés [Bossis 06]. En bas : zoom de 'aplomb de la fissure radiale vue sur la
figure du haut

45



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

2.2.6 Synthése des mécanismes d’oxydation

La morphologie de I’oxyde en condition de laboratoire ou en irradiation se dessinerait a partir de
quatre principaux mécanismes (cf. F1G. 2.28), qui ont été décrits précédemment dans cette partie :
— a) Une fine couche d’oxyde se forme & la surface du métal. L’interface est plane. La zircone est
principalement constituée de zircone monoclinique (80%) et de zircone quadratique (20%),
induite par 'effet des contraintes de compression et Ueffet des faibles tailles de grains.

— b) A partir d’une épaisseur d’oxyde de quelques centaines de nanomeétres, les contraintes
deviennent importantes dans I’épaisseur de la zircone. Des phénomeénes d’instabilité se pro-
duisent a l'interface. Celle-ci s’ondule.

— ¢) Pour des épaisseurs de zircone de quelques micromeétres, les contraintes sont suffisamment
importantes dans 'oxyde. Des phénomeénes d’instabilité de type micro-flambement se pro-
duisent localement et vont mener & I'apparition de fissures paralléles a 'interface métal-oxyde.
L’initiation de ces premiéres fissures circonférentielles correspond & la transition cinétique.

— d) Pour des épaisseurs supérieures a quelques dizaines de micromeétres, des fissures radiales en
peau externe de la zircone peuvent étre observées : celles-ci sont significatives de contraintes
de traction en peau externe.

Oxyde ZrO2 LU N

Gaine Zy-4 Gaine Zy-4
a) b)

Fissures circonférentielles _— Fissures radiale:
ST A PN m
r
Gaine Zy-4 Gaine Zy-4
(5]

c) d)

F1G. 2.28 — Mécanismes de formation de la couche de zircone : a) Création d’une fine couche de
zircone, b) Ondulation de l'interface sous Ueffet des contraintes, c) Apparition de fissures circonfé-
rentielles & Uinterface, d) Apparition de fissures radiales en peau externe de la gaine

L’¢tat de fissuration de la couche d’oxyde en oxydation de laboratoire ou en irradiation a été
qualitativement caractérisé. Des oxydations de laboratoire induisent la formation d’une couche
d’oxyde représentative au moins du point de vue des mécanismes de formation. Les oxydations
de laboratoire permettent d’accéder a des cinétiques d’oxydation plus rapides, ce qui est un
point intéressant wvis-a-vis de la problématique de ce travail. Un couplage fort mécanique-
oxydation est mis en évidence au travers des contraintes résiduelles de compression dans
Vozyde. Il sera par la suite intéressant de détailler cette interaction. Disposant d’informations
sur ’état de fissuration de la couche d’oxyde aprés une phase d’oxydation, il est intéressant
de s’interroger sur une méthode expérimentale de sollicitation mécanique de la couche d’oxyde
pour l’étude de son endommagement.
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2.3 Endommagement de la zircone lors d’essais thermomécaniques

Plusieurs types d’essais ont révélé un endommagement significatif de la couche d’oxyde sous
sollicitation mécanique. Ils présentent une complexité de mise en ceuvre trés différente. On cite les
essais intégraux d’étude des RIA, les essais de fluage, d’éclatement sur gaine oxydée, ou de traction
sur plaque oxydée.

2.3.1 Essais intégraux de type RIA
2.3.1.1 Essais CABRI REP-Na

Un programme expérimental, nommé CABRI REP-Na, a été lancé dés 1992 par EdF et 'IRSN
afin d’étendre les critéres de tenue des crayons de combustible de type REP 17x17 fortement
irradiés lors d’'un accident d’injection de réactivité de type RIA. Dans ce cadre, huit essais avec
combustible UO9 et quatre essais avec combustible MOX ont été réalisés dans la boucle CABRI,
refroidie au sodium, & partir de crayons industriels reconditionnés. Le matériau de gainage étudié
est du Zircaloy-4 standard a ’exception des essais REP-Na 3 et REP-Na 11. L’influence de différents
parameétres a ainsi pu étre étudiée, en particulier le taux de combustion, le matériau du gainage et
I'énergie injectée. Une synthése de ces essais est proposée dans [Papin 07].

Plus particulierement, lors de l'essai CABRI REP-Na 8 sur un crayon fortement irradié
(60 GWj.tU™!), la gaine s’est rompue pour des déformations circonférentielles particuliérement
faibles (significativement inférieures a 1%). L’épaisseur d’oxyde du crayon testé, apres irradiation
en REP, est comprise entre 80 pm et 120 pm. Une desquamation localisée a été observée consécuti-
vement & son irradiation en REP. On parle dans ce cas de desquamation en réacteur, qui peut
notamment conduire & ’accumulation d’hydrures dans les zones ot des fragments d’oxyde se sont
détachés de la gaine. Ces accumulations d’hydrures, appelées blisters, contribuent & la fragilisation
de la gaine et sont ainsi susceptibles de conduire & une rupture précoce lors d’un transitoire acciden-
tel d’injection de réactivité. Sous l'effet du chargement thermomécanique induit par le transitoire
RIA, le blister se fissure radialement et cela peut conduire a la rupture de la gaine dans ces zones
(cf. F1G. 2.29).

Blister

FiG. 2.29 — Observation en coupe d’un trongon de gaine, desquamé en réacteur, aprés 'essar REP-
Na8, d’apreés [Lespiauz 98/
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L’analyse de métallographies en coupe de crayons aprés un transitoire RIA a révélé I'existence de
nombreuses fissures radiales ayant été initiées dans la couche de zircone d’épaisseur initiale 120 pm
(cf. F1G. 2.30). De plus, des zones trés étendues font apparaitre une desquamation transitoire
trés significative de la couche d’oxyde. La desquamation en réacteur ne procéde pas des mémes
mécanismes que la desquamation dite transitoire, induite par un chargement thermomeécanique
accidentel, particuliéerement étudiée dans le cadre de cette thése. Lors d’un transitoire accidentel
de type RIA, le glonflement du combustible induit des fortes déformations de traction de la gaine.
Ces déformations mécaniques de traction entrainent un endommagement significatif de la zircone.
Les régions desquamées aprés un transitoire accidentel sont localement mieux refroidies par le
caloporteur et fragilisent ainsi localement la gaine. L’initiation de fissures dans ces zones fragilisées
de la gaine peuvent également conduire a la rupture de la premiére barriére de protection en cas
de sollicitation mécanique prolongée.

Zone
desquamée

1 mm

Fig. 2.30 — Observation en coupe d’un troncon de gainage aprés lessar REP-Na8, d’aprés
[Lespiauz 98]
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Une évaluation de la fragmentation de la zircone sous ’effet du chargement thermomécanique
de type RIA a été proposée par [Desquines 05| et [Georgenthum 06]. La grandeur étudiée est la
taille de fragment moyenne pour une déformation mécanique du crayon (cf. Fig. 2.31). Cette
évaluation a mis en évidence l'initiation des fissures radiales dés le début de la plastification du
meétal, suivie d’'une phase de densification des fissures radiales. Enfin, une phase de stabilisation de
la multifissuration est clairement identifiée pour des déformations résiduelles supérieures & 3%. Le
présent travail a notamment pour but d’évaluer plus en détail ce mécanisme de multifissuration.

200 S S N O O O
£ ®CABRI RIA 510um oxide | 10000 l.
8 A PROMETRA 10umoxide £ I
N @ Berat-Robert 510um oxide [~ 8 1
g 150 Q Berat-Robert 1pm oxide ] = |
= " 2 \ | @caBRIRIA 35110 um oxide |
oF £
ES \ oF +
85 100 g
(-3
a3 \ & 5 1000
x = V]
: < 5
3} E £
o
5 L g R K
< & ¢ H A
ReCSRERY
0 100
0 05 1 1.5 2 25 3 35 0.0 05 1.0 15 20 25 30
a) Average residual strain(%) b) Average residual strain(%)

FiG. 2.31 — Evolution de la taille de fragment moyenne en fonction des déformations résiduelles
mesurées sur des orydes d’épaisseur inférieures o 10 pm (a) et d’épaisseurs comprises entre 35 pm
et 110 (b), d’apres [Desquines 05] et [Georgenthum 06]

2.3.1.2 Essais NSRR

De nombreux essais de transitoire RIA ont été conduits par Japan Atomic Energy Agency
(JAEA) dans le réacteur expérimental NSRR au Japon. Les essais concernant des crayons a fort
taux de combustion utilisent une capsule contenant de l'eau stagnante & pression atmosphérique
et température ambiante. Les crayons étudiés, d’une longueur limitée de 120 mm, sont des crayons
reconditionnés a partir de crayons issus d’un usage en fonctionnement nominal. L’analyse des
meétallographies post-essais de deux essais OI10 et OI11 ([Sugiyama 05]) a révélé ’endommagement
de la couche d’oxyde. De nombreuses fissures radiales se sont initiées dans la zircone (cf. F1G. 2.32).
De plus, une observation de la surface de la couche d’oxyde montre clairement ’aspect trés fissuré et
craquelé de la zircone (cf. F1G. 2.33). Cependant, la desquamation transitoire de la couche d’oxyde
n’est que trés rarement observée dans les conditions d’utilisation du réacteur NSRR.

F1G. 2.32 - Essait OI10 (a) et Essai OI11 (b), d’aprés [Sugiyama 05]
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F1G. 2.33 — Observation de la surface de la couche d’oxyde aprés essai OI11, d’aprés [Sugiyama 05/

2.3.2 [Essais de fluage

|Robert-Bérat 01] a réalisé une étude de ’endommagement de la couche de zircone (d’épaisseur
inférieure & 30 pm) a partir de plusieurs types d’essais mécaniques :
— des essais de traction uniaxiale sur éprouvette tubulaire de 85 mm de longueur utile,
— des essais de fluage uniaxial sur un tube de 82 mm de longueur utile,
— des essais de fluage en pressurisation interne sur éprouvette de 125 mm de longueur. Une
pression constante d’huile est appliquée a l'intérieur du tube. Les températures d’essais sont
comprises entre 20°C et 400°C.

Des trongons de gainage ont été préalablement oxydés sous oxygene ou sous dioxyde de carbone
a 475°C. Les épaisseurs d’oxyde étudiées sont comprises entre 1 et 30 pm. Des observations mé-
tallographiques aprés oxydation ont mis en évidence des fissures circonférentielles dont la densité
augmente avec 1’épaisseur de la couche d’oxyde.

Cette étude a montré que l'influence de la couche de zircone sur le comportement mécanique

de la gaine varie suivant le type de sollicitation appliquée.

— En pressurisation interne, [Robert-Bérat 01] a conclu que la zircone ne participe pas ou parti-
cipe peu a la résistance du tube. Pour cette étude, la consommation de métal due & I'oxydation
a été prise en compte. Ce n’est visiblement pas le cas pour les essais de sollicitation uniaxiale
pour lesquels I’épaisseur finale de métal est assimilée & ’épaisseur initiale de métal.

— Dans le cas d’une sollicitation en traction uniaxiale, [Robert-Bérat 01] a montré que la zircone
a un effet de renfort sur la résistance mécanique du tube. On peut douter de la prise en
compte de D’épaisseur de métal portante dans le cas des essais de traction uniaxiale. La
thése n’explicite pas clairement ce point. On propose donc de retenir avec précaution cette
conclusion visant & un effet de renfort de la zircone puisque celui-ci pourrait étre induit par
I’amincissement non négligeable de ’épaisseur de métal lors de I'oxydation.

— Pour des essais de fluage uniaxial, une diminution des déformations mécaniques mesurées
est observée sur des échantillons de plus en plus oxydés. Cet effet pourrait étre di a une
recristallisation avancée du matériau initialement détendu de son étude (cf. chapitre 2.1.5).
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La recristallisation de son matériau lors de 'oxydation préalable (& 475°C) aux essais de
fluage n’a pas été clarifiée.

Une caractérisation locale des couches d’oxyde aprés essai mécanique par microscopie électro-
nique & balayage a montré que la déformation du tube était étroitement corrélée a la fissuration
de la couche d’oxyde. Des observations métallographiques de la surface et en coupe des trongons
aprés essal mettent en évidence l'initiation de fissures radiales dans 'oxyde sous effet des sollici-
tations mécaniques (cf. F1G. 2.34 et 2.35). L’augmentation de la contrainte appliquée entraine une
augmentation des ouvertures de fissures et une diminution des distances inter-fissures.

F1G. 2.34 — Observation en coupe de la zircone (10 pm pour les deux photos) aprés essai de fluage
untazial 0,=112,5 MPa, T=400°C pendant 240 heures, d’aprés [Robert-Bérat 01]

F1G. 2.35 — Observation de la surface extérieure de la zircone (10 pm) aprés un essai de fluage en
pressurisation interne a) og — 0, =140MPa, T=400°C pendant 240 heures b) €5 = 2,5.107% 571,
T—400°C d’apres [Robert-Bérat 01]

|E] Tahhan 03] a également analysé ’endommagement de la couche d’oxyde sous sollicitation
mécanique au moyen d’essais de fluage en traction. Des éprouvettes planes de traction ont été
oxydées pendant 4 heures sous oxygéne & 500°C, puis en fluage pendant 3 heures & différents
niveaux de contraintes compris entre 10 et 50 MPa. L’épaisseur de la couche d’oxyde formée lors
de la phase d’oxydation est relativement faible (1-2 pm). Des observations métallographiques de
la surface de 'oxyde montrent que la sollicitation mécanique a induit la création d’un réseau de
fissures perpendiculaires a ’axe de traction (cf. F1G. 2.36).
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Fic. 2.36 — Observation de la surface de la couche d’oxyde aprés essai de fluage, d’aprés
[El Tahhan 03]

2.3.3 Essais d’éclatement

En partenariat avec EAF et le CEA, I'IRSN a lancé un programme de recherche, nommé PRO-
METRA, dont I'objectif est ’étude du comportement mécanique des gaines de combustible forte-
ment irradiées sous différentes vitesses de sollicitation mécanique (de 0,01 s71 a5 s71) (|Cazalis 07]).
Quelques essais d’éclatement ont, en particulier, été réalisés sur gaines irradiées et oxydées. La fi-
gure 2.37 présente une photographie prise aprés un essai d’éclatement sur un trongon de gainage
fortement irradié et présentant une couche d’oxyde d’épaisseur 90 pm. Cette figure met en évidence
une large zone desquamée de la zircone au voisinage de la fissure. De faibles déformations plas-
tiques résiduelles circonférentielles moyennes ont été mesurées lors d’examens post-mortem de part
et d’autre de la fissure. Elles ont été évaluées & 2,7% par mesures de périmeétres. Dans la zone de la
fissure axiale, les déformations plastiques résiduelles sont de l'ordre de 5 & 10%. Cet essai d’éclate-
ment permet d’identifier une déformation & desquamation supérieure a 2,7%, et probablement de
Pordre de 5-10%, dans les conditions de ’essai.

FiG. 2.37 — Essai d’éclatement sur gaine ZIRLO oxydée réalisé dans le cadre du programme PRO-
METRA, d’aprés [Cazalis 07]
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2.3.4 Essais de traction uniaxiale

Les films minces fragiles sur substrats ductiles ont fait ’objet de nombreuses études publiées,
dont le but est souvent I’évaluation de la contrainte & rupture et des propriétés adhésives du film
mince. Plusieurs méthodes expérimentales ont été utilisées : les essais de traction, les flexions 3 ou
4 points, les essais de pelage (peel-tests)... Seuls les deux premiers types d’essais cités sont détaillés
dans la suite.

L’essai normalisé de traction uniaxiale est généralement utilisé dans le but de déterminer les
propriétés mécaniques des matériaux a partir de ’évolution de la contrainte en fonction de la
déformation mécanique appliquée. Ce type d’essai est utilisé, & plus petite échelle, sur des sys-
témes constitués d’un substrat ductile revétu d’un film mince fragile afin d’étudier en particulier
I’endommagement du dépot.

Un essai de traction uniaxiale produit un réseau de fissures paralléles dans le revétement que
’on peut observer in-situ avec un Microscope Electonique & Balayage (MEB). Il est donc possible de
caractériser la densité de fissures au cours de I'essai. De nombreuses études publiées tirent profit de
ce type d’essais [Xie 05; Chen 99; Harry 98]. Par exemple, les travaux de |Xie 05| sur la fissuration
de loxyde AlsOs sont illustrés en figure 2.38. Sur la derniére visualisation, une décohésion de
I'interface apparait assez nettement sous la forme d’un flambement de plaquettes d’oxyde.

— direction de traction

F1G. 2.38 — Observation au microscope de la fissuration de lozyde AloOs. Les images (de gauche
a droite et de haut en bas) sont associées 4 des déformations croissantes (de 3% a 12%), d’aprés

[Xie 05]

Les travaux de [Chen 99| sont particuliérement intéressants dans la mesure ou ils mettent en
évidence différents mécanismes de fissuration du film fragile en fonction du niveau de déformation
atteint dans le substrat ductile. [Chen 99| a étudié un systéme composé d’un substrat ductile (feuille
d’acier inoxydable de 0,8 mm d’épaisseur) et d’un revétement fragile TiN d’épaisseur 1,3 pm. Le
substrat est sollicité en traction avec une vitesse de déplacement de la traverse de 0,6 mm/min.
La densité de fissuration (soit Iinverse de la distance moyenne entre deux fissures) est mesurée a
différents niveaux de déformations a partir d’examens optiques in-situ (cf. F1G. 2.39).
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Au cours de la solliciation mécanique de traction, on distingue plusieurs phases :

— Multiplication et stabilisation de la fissuration (cf. F1G. 2.39a, b, c¢). Des fissures transverses
apparaissent au sein du film dés les premiers stades de la déformation. Pour une déformation
relativement faible (2%), il existe déja de nombreuses fissures paralléles, perpendiculaires a
la direction de chargement et réguliérement espacées. Elles sont souvent nommeées fissures
transversales primaires. Il s’en suit une phase de multiplication du nombre de fissures dans le
revétement. A partir d’une élongation de 8%, la vitesse d’apparition des fissures est nettement
réduite, c’est la phase de stabilisation.

— Cross-linking et desquamation. A la suite de la phase de stabilisation, on observe "apparition
de nouvelles fissures avec une orientation différente (45° par rapport aux fissures transverses
déja créées). On les nomme « cross linking » ou fissures secondaires. Leur nombre augmente
trés lentement avec la déformation longitudinale. Ces fissures sont dues a la localisation de
la déformation et & la création de bandes de glissement (cf. F1G. 2.39d).

Enfin, pour des déformations plus importantes, la fissuration sature. La limite de fissuration
admissible est atteinte, la taille de fragment est trop petite pour supporter les contraintes de
cisaillement a l'interface métal-revétement. On observe alors un flambement et décollement
de certains fragments, c’est la phase de desquamation (cf. F1G. 2.39¢). Cette desquamation
ne procéde pas des mécanismes de desquamation transitoire que ’on étudie dans ce mémoire.

a) e=2,6% b) £=3,9% c) e=1% d) e=11,5% ¢) e=17,3%

FiG. 2.39 — Evolution in-situ de la densité de fissuration au cours d’un essai de traction uniaziale,
d’aprés [Chen 99/

[Antunes 02] a proposé un essai de traction pour étudier un revétement TiAl au moyen d’une
éprouvette usinée avec une section non constante. L’avantage de ce type d’essai est qu’il permet de
quantifier, & un méme instant, la densité locale de fissuration pour plusieurs niveaux de déformation
(cf. F1G. 2.40). Il n’est donc pas nécessaire d’assurer un suivi in-situ de 1’essai pour disposer de
plusieurs quantifications du nombre de fissures en fonction de la déformation, ce qui facilite la mise
en ceuvre d’un tel essai.

|Grange 98| a réalisé des essais de traction sur des éprouvettes planes oxydées. Ces éprouvettes
ont été usinées dans des toles en alliage Zircaloy-4 recristallisé et oxydées 100 heures a 550°C.
L’épaisseur de la couche d’oxyde ainsi étudiée est de 20 pm sur les deux faces de la plaque. La
vitesse de sollicitation est égale a 1073 s~1. Aprés quelques % de déformation, 'oxyde se desquame
dans les zones de fortes déformations, mises en évidence par un fort phénomeéne de striction. La
desquamation se généralise ensuite a la zone utile de I'éprouvette (cf. FiG. 2.41).
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F1G. 2.40 — Evolution de la déformation et de la densité de fissuration le long de ’éprouvette
section non constante lors d’un essai de traction uniaziale, d’aprés [Antunes 02]

FiG. 2.41 — Photographies prises au cours d’un essai de traction sur éprouvette oxydée (20 pm
d’épaisseur), d’aprés [Grange 98]
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Des observations post-essais au MEB ont été réalisées. De longues fissures transverses peuvent
ainsi étre observées (zone 1 de la F1G. 2.42a). La desquamation a été entrainée par la création du
réseau de fissures paralléles a la direction de traction (zone 2 de la F1G. 2.42a). De plus, les fissures
radiales pré-existantes (induites par ’oxydation) dans la couche d’oxyde se sont propagées dans la
couche d’oxyde, et méme localement dans le métal (cf. Fi1G. 2.42b). En effet, dans les conditions
d’oxydation de I’étude, une couche fragile de métal enrichi en oxygéne d’épaisseur non négligeable se
forme a l'interface métal-oxyde coté métal. La propagation de la fissure radiale dans le revétement
ne s’arréte alors pas a l'interface.

F1G. 2.42 — a) Coupe longitudinale d’une éprouvette aprés essai de traction observée au MEB b)
Observation de la surface aprés essai de traction, d’aprés [Grange 98]

2.3.5 Essais de flexion trois ou quatre points

L’essai de flexion trois points a été utilisé récemment pour l’étude des revétements NiO
([Huntz 06a; Bernard 02]), CraO3 ([Bernard 02]) ou d’autres matériaux (|Gille 83; Harry 98|). La
réponse mécanique type d’un essai de flexion trois points peut étre décrite par la succession de trois
étapes :

— Pour une déformation critique, une premiére fissure perpendiculaire & ’axe définissant le

chargement apparait,

— Progressivement, un réseau de fissures perpendiculaires se développe pour atteindre un état

de saturation. A ce stade, les distances inter-fissures n’évoluent plus.

— Finalement, il se produit le phénomeéne de desquamation en raison de la contraction du

substrat ductile.
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F1G. 2.43 — (a) Courbe expérimentale Force-déplacement de l’essai de flexion trois points. Quelques
visualisations sont présentées pour différents états de déformations locales. (b) Représentation sché-
matique des étapes de fissuration de la couche d’oxyde, d’aprés [Huntz 06af

Différents mécanismes d’endommagement ont été mis en €évidence : densification des fis-
sures radiales, saturation de cette densification puis desquamation de fragments. Ces différents
mécanismes devratent étre rencontrés lors de la sollicitation mécanique de la couche d’ozyde
formée sur les gaines. Différents types d’essais conduisant a un endommagement de la couche
d’oxyde ont été détaillés. Une analyse critique de chacun de ces essais motivera le choix du
type d’essai dans ce travail.

A ce stade, il est intéressant de réaliser un état de Uart sur la modélisation de la fissuration
de la couche d’oxyde. Le systéme étudié s’apparentant & un film mince fragile sur substrat
ductile, quelques modéles sont disponibles dans la littérature.
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CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

2.4 Modéles d’endommagement de films minces

Le principe de base des modéles de fissuration de film mince fragile sur substrat ductile est
présenté. Il repose essentiellement sur le transfert des sollicitations dans 'oxyde au cours d’un
chargement mécanique. Des modeéles analytiques de description de 'endommagement sont cités dans
la littérature. Ils pourront éventuellement étre utilisés pour ’analyse des données expérimentales
qui seront générées dans ce travail.

2.4.1 Transfert de sollicitation

Considérons un systéme composé d’un substrat ductile et d’un film mince fragile d’épaisseur e
tel que présenté a la figure 2.44. La modélisation est extraite des travauz de [Scafidi 95/, [Harry 98],
[Malcles 06].

. fissure \

?__ film | k T

\ z z+dr

substrat ng(x) E.Z’ ng(x + dz)
7/ (x)

FiG. 2.44 — Modélisation des contraintes dans un film mince fissuré

On suppose que le film fragile est homogéne et élastique. L’équation d’équilibre appliquée a un
élément de volume du film de longueur dx conduit & 'expression analytique de la contrainte de
traction dans le film ag{m en fonction du cisaillement 77/ a Uinterface des deux matériaux :

/ of (e + da, y)dy — / ol (e, y)dy = ¥ (@)de (2.17)
0 0
D’ou :

d e

& [ by =) (2.18)

On intégre ’équation précédente :
e xX
/0 ol (x,y)dy = /0 7 (u)du (2.19)

Au cours d’un essai de fissuration d’un film mince fragile, le substrat est généralement beaucoup
plus épais que la couche de revétement fragile. Sous I’hypothése d’un film mince, on peut supposer
que la contrainte ag{x est indépendante de la direction y. D’ou :

eal (r) = /Or 7 (u)du (2.20)
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2.4. MODELES D’ENDOMMAGEMENT DE FILMS MINCES

On en déduit la contrainte maximale au centre du fragment de longueur A :

A
0w = 0L, <i> = 1/2 1 (z)dz (2.21)
2 € Jo

Le cisaillement & l'interface est donc & l'origine de la contrainte de traction dans les fragments
du film mince.
2.4.2 Modéle d’évolution de la fissuration dans le film
2.4.2.1 Principe des modéles

La déformation appliquée augmente, ce qui provoque une augmentation du cisaillement & ’in-
terface substrat-film mince et donc une augmentation de la contrainte dans le film (cf. F1G. 2.45a).
Lorsque la contrainte dans le film ag{m excede la valeur critique de fissuration, notée aZ , celui-ci se
fissure dans son épaisseur et perpendiculairement & l’axe de sollicitation (cf. F1G. 2.45b).

UCf I/—\ . O-g IF\H . O-g
X T
(a) (b)

FiG. 2.45 — Modélisation de la fissuration d’un film mince sur substrat ductile

L’apparition de surfaces libres dans le film par fissuration de fragments entraine une redistri-
bution des contraintes dans les fragments. La contrainte ag{x est nulle au niveau des surfaces libres
des fissures et augmente lorsque l'on s’éloigne de la fissure. Quand la contrainte atteint la valeur
critique de fissuration, ag , la couche va & nouveau se fissurer perpendiculairement a la direction
de traction. Dans le cas idéal, la redistribution des contraintes dans un fragment de film fragile
non fissuré est symétrique et les nouvelles fissures sont supposées apparaitre au milieu du fragment
considéré. Ainsi, deux fragments ont été créés a partir du fragment initialement considéré. Cette
fissuration conduit ainsi & une diminution des tailles de fragments avec la déformation.

Ce processus de fissuration associé & une redistribution des contraintes va se poursuivre tant
que les contraintes Jg{x excédent la valeur critique ag . Lorsque la zone d’interaction génére une
redistribution des contraintes telle que la contrainte du film reste toujours inférieure & la contrainte
critique de fissuration aéc , il n’y a plus de création de nouvelles fissures : c’est la saturation (cf.
Fi1G. 2.45¢).

Différents modéles analytiques ont été élaborés pour décrire la distribution des contraintes ag{x

dans le film.
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2.4.2.2 Modéle de [Agrawal 89|

[Agrawal 89] a proposé un modéle permettant de déterminer la valeur maximale de cisaillement
a l'interface d’un systéme substrat métallique - céramique. Cette approche suppose deux évaluations
préalables : la contrainte a rupture UZ de la céramique et la distance maximale observée entre deux
fissures consécutives Apqe lorsque la fissuration transversale a atteint I’état de saturation.

La contrainte a rupture ag est obtenue & partir de la déformation &?g a partir de laquelle les

premiéres fissures s’initient dans la céramique :

of = Ele] (2.22)

Deux fissures A et B distantes d’une longueur L sont schématiquement représentées en fi-
gure 2.46 (7).

(iii)
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F1G. 2.46 — Principe du modéle de [Agrawal 89/

Les conditions de bord libre appliquées en A et B imposent que l'intégrale du cisaillement
interfacial soit nul dans le fragment. [Agrawal 89| postule un cisaillement interfacial de forme sinu-
soidale :

7 (2) = 77 sin < 2m > (2.23)

)\ma:c

ol ch est la valeur maximale au cisaillement.

De plus, la contrainte de traction est définie par (cf. équation 2.20) :

of () =1 /0 " (W) du (2.24)
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2.4. MODELES D’ENDOMMAGEMENT DE FILMS MINCES

On en déduit que :

of (z)=of sin2< i > (2.25)

)\ma:c

ot o est la contrainte & rupture du fragment.

Les distributions des contraintes de traction ng et des contraintes de cisaillement 7/ sont
données en FIG. 2.46(7i) et (iv). On peut donc s’attendre a ce qu’une prochaine fissure apparaisse
entre les points C et C’, définis sur le diagramme (7v).

Supposons alors que cette fissure s’initie au point C, la distribution des contraintes de cisaille-
ment est alors illustrée en FIG. 2.46 (v). Dans ce cas, la valeur maximale de contrainte de cisaillement
n’excede plus /. On peut alors considérer que la longueur minimale entre deux fissures correspond
a la distance AC, notée Amnin.

Au terme d’un essai de multifissuration, lorsque I'on connait la dimension du plus petit fragment
a saturation, il est possible de déterminer la dimension du plus petit fragment fissurable A4z, qui
est donc le double de Apipn. Par conséquent, un fragment dont la taille est supérieure & Ap,q, devra
se fissurer & nouveau. Par contre, il ne sera plus possible d’atteindre la contrainte & rupture du
film dans un fragment de taille inférieure & A\,q;. La fissuration s’arrétera alors au profit d’une
augmentation du cisaillement & l'interface.

L’effort de cisaillement interfacial maximum, noté ch , est lié & la résistance en traction de la
céramique par ’équation suivante :

Weaéc

o =

2.26
Am[lfﬂ ( )
En conclusion, le modeéle prédit qu’a la phase de saturation de la fissuration, toutes les tailles
de fragment sont comprises entre Apip €t Angz. Ce modéle a également été utilisé et validé pour
I'analyse d’essais de traction sur des systémes film de silice sur substrat de cuivre ([Agrawal 89]).
D’autres observations expérimentales ont permis de valider ce résultat ([Shieu 90; Antunes 02]).

Le modele de |[Agrawal 89| est couramment cité dans la littérature. Cependant, d’autres modéles
reposent sur des distributions différentes de cisaillements interfaciaux (non sinusoidales). L’expres-
sion finale de l’effort de cisaillement maximal est généralement de la forme :

k‘eag

A1’)’L[L’E

7= (2.27)
On citera par exemple les travaux de [Tyson 65| (k = 6). Rappelons que, dans ce cadre, le modeéle
de [Agrawal 89| conduit a k = 7.

D’autres travaux ont permis d’améliorer le domaine d’application de ces modéles. Il s’agit
notamment de ceux permettant la prise en compte des contraintes résiduelles dans le film mince.

Si I’on considére un film mince avec des contraintes résiduelles a{%, la contrainte effective o qui

provoque la fissuration du film est égale a ol = Ef 6{ + 0’}; (|Chen 99]). La contrainte interfaciale
critique devient alors :

(2.28)
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Dans le cas d'un revétement fragile élastique sur un substrat ductile, on peut estimer la valeur
maximale de cisaillement & l'interface par [McGuigan 03] :

o0 (2.29)
c \/g
ou oy est la limite élastique du métal de base (supposée connue).
Sous cette hypothése, la taille de fragment maximale peut ainsi étre estimée par :
3keol
Amaz = WTU (2.30)
o
Y

2.4.3 Modélisation par éléments finis de la multifissuration du film

[Malcles 06] s’est intéressé a la multifissuration de films minces et plus particuliérement aux
tailles de fragments & saturation. Des essais de traction uniaxiale in-situ ont été réalisées sur des
éprouvettes revétues en CrN et en TiN. L’évolution de la densité de fissuration a été mesurée a
différents instants du chargement mécanique.

Des modélisations basées sur la méthode des éléments finis en trois dimensions ont été réalisées
sur des éprouvettes planes de traction. Une hypothése de comportement élastoplastique du substrat
ductile a notamment été retenue. Le film mince est supposé dense et élastique.

Les distances inter-fissures déterminées numeériquement par la méthode de [Dalmas 03], basée
sur la distribution des contraintes en fonction du nombre de fragments du film mince (cf. F1G. 2.47),
sont relativement cohérentes avec les résultats expérimentaux. Ces modélisations offrent des ap-

plications intéressantes pour les films minces fragiles du méme type que les revétements CrN et
TiN.
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FiG. 2.47 — Contraintes o5, en fonction de la position en peau externe du revétement TiN multi-
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fissuré, correspondant a un déplacement imposé de 303 uym, d’apres [Malcles 06/
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2.5 Synthése de I’étude bibliographique

Mécanismes d’oxydation et état de fissuration de la zircone

L’oxydation des alliages de zirconium est caractérisée par deux régimes successifs (pré-transitoire
et post-transitoire). Le régime pré-transitoire est observable pour des faibles épaisseurs d’oxyde
(inférieures a 2-3 pm), la croissance de la couche d’oxyde est parabolique ou cubique selon les
conditions d’oxydation analysées. Aprés cette épaisseur d’oxyde critique, il se produit la transition
cinétique, observable grace & un changement de couleur de ’oxyde. L’oxyde dense intialement perd
son caractére protecteur de maniére concomitante avec la création de fissures circonférentielles. La
cinétique d’oxydation dans le régime post-transitoire (pour des épaisseurs d’oxyde supérieures a
3 nm) est globalement linéaire.

Cette partie a également présenté sommairemment des lois de cinétique d’oxydation dans dif-
férents milieux oxydants (eau, vapeur, air) pour des températures comprises entre 300°C et 500°C.
Ces cinétiques sont relativement lentes aux températures représentatives de conditions réacteurs :
en autoclave eau a 360°C en conditions représentatives REP, 2850 jours sont nécessaires a la for-
mation d’une couche d’oxyde de 80 nm en peau externe de gaine en Zircaloy-4. L’augmentation de
la température d’oxydation entraine une forte diminution du temps d’oxydation.

De nombreuses études ont mis en évidence la présence de la phase quadratique de la zircone.
Celle-ci n’est thermodynamiquement pas stable aux conditions de températures considérées. Cepen-
dant, il a été montré que la zircone quadratique peut étre stabilisée par des niveaux de contraintes
de compression trés importants dans 'oxyde ou par une faible taille de grains. Une forte proportion
de zircone quadratique peut étre observée & 'interface métal-oxyde, que l’on sait étre soumise a de
fortes contraintes de compression.

La croissance de 1’oxyde sur des alliages de zirconium pourrait se résumer par ’enchainement
de trois mécanismes :
— les fortes contraintes de compression a l'interface métal-oxyde conduisent & des phénomeénes
d’instabilité. Pour des épaisseurs trés faibles, 'interface s’ondule.

— Pour des épaisseurs de l'ordre de 2-5 nm, les contraintes sont importantes dans ’oxyde. Des
phénomeénes d’instabilité de type micro-flambement vont se produire dans la zircone et vont
conduire & la formation de porosités circonférentielles.

— Pour des épaisseurs d’oxyde de quelques micrométres (ce seuil varie suivant la température
d’oxydation), la peau externe de la zircone sera soumise a des contraintes de traction, ce qui
entrainera ’apparition de fissures radiales lorsque la contrainte & rupture de la zircone sera
atteinte.

Essais donnant lieu a I’endommagement de la couche d’oxyde sous sollicitation
mécanique

Plusieurs types d’essais de caractérisation de ’endommagement ont été présentés. On citera les
essais intégraux de transitoire RIA, des essais de fluage sur tube oxydé, des essais de pressurisation
interne sur gaine oxydée, des essais de traction ou de flexion sur éprouvettes planes. Ces essais, qui
n’ont pas tous été mis en ceuvre sur des gaines de combustible, mettent en évidence I’évolution de la
fissuration de la couche d’oxyde en fonction de la sollicitation mécanique : initiation et multiplication
des fissures primaires (perpendiculaires au chargement) puis stabilisation et apparition d’un réseau
de fissures secondaires qui vont conduire a la desquamation de fragments.
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Une analyse critique des avantages et des inconvénients des essais est proposée au TAB. 2.11.

Essais Avantages Inconvénients

Essais de fluage - Facilité de mise en ceuvre - Faibles contraintes

Essai de pressurisation || - Déformation homogéne de la | - Déformation maximale explorée

interne (éclatement) circonférence du tube inférieure & 3%

Essais sur plaques - Facilité de mise en ceuvre - Représentativité matériau

(traction/flexion) - Localisation des déformations
dans la zone utile

TAB. 2.11 — Essais de muse en évidence de [’endommagement de la couche d’ozyde

Modéles analytiques d’étude de ’endommagement

Des modeéles de fissuration des matériaux sont présentés dans ce chapitre et ils reposent sur
I’étude mécanique d’un systéme substrat ductile-film mince fragile. Le film mince est supposé fissuré
suivant la direction perpendiculaire au chargement. Les contraintes dans les fragments d’oxyde sont
donc induites par le cisaillement & Uinterface métal-oxyde. Les principales hypothéses des modéles
de fissuration des films minces sont notamment :

— Comportement élastique du film mince,

— Film mince homogéne et isotrope.

Des modeles décrivent le processus de génération de nouvelles fissures par le dépassement local
d’une contrainte seuil (contrainte a rupture du film) ou d’une contrainte de cisaillement interfacial
a rupture (processus de desquamation). On citera par exemple le cas de :

— l'approche analytique du modéle de [Agrawal 89| qui, par la description de la distribution des
contraintes, permet d’évaluer la contrainte a rupture et la contrainte maximale de cisaillement
interfacial & partir de données expérimentales sur I’évolution de la taille de fragment en
fonction de I’élongation.

— l'approche numérique de [Malcles 06|, basée sur des simulations par éléments finis en trois
dimensions. Cette approche permet de retrouver les distances inter-fissures mesurées expéri-
menalement sur des revétements minces en considérant un comportement élastoplastique du
substrat de base.

Problématique de ce travail et apport de la bibliographie

Cette partie bibliographique a permis de souligner 'importance de plusieurs aspects dans le

cadre de la problématique de ce travail.

— Un fort couplage entre la mécanique et 'oxydation est mis en évidence. En effet, les
effets des fortes contraintes résiduelles de compression dans la couche d’oxyde sont souvent
évoqués pour l'interprétation des mécanismes de croissance de la zircone. L’importance des
contraintes résiduelles et la corrélation avec I’état de fissuration de la zircone devront étre
précisées dans la suite.

— Il a été montré que les conditions d’oxydation influent particuliérement sur I’état de fis-
suration de la couche d’oxyde. Une attention particuliére devra étre portée aux choix des
conditions d’oxydation de laboratoire. L’état de fissuration de la couche d’oxyde formée de-
vra se rapprocher au maximum de ’état de fissuration de référence, a savoir celui d’une couche
d’oxyde formée en condition de fonctionnement en réacteur.
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— En ce qui concerne le choix de I’essai de sollicitation mécanique de la couche d’oxyde,
une analyse critique des avantages et des inconvénients des essais référencés dans la littérature
ne permet pas de statuer sur le choix d’un essai en particulier. Dans le cadre de ce travail, une
nouvelle application d’essais de compression d’anneaux (détaillée au chapitre suivant) appa-
rait comme une solution intéressante pour la problématique puisqu’elle réunit les principaux
avantages et ne possede pas les inconvénients des essais exposés dans ce chapitre.

— Enfin, des modélisations de la multifissuration de la couche d’oxyde sous sollicita-
tion mécanique pourront étre envisagées dans le cas ot le comportement de la zircone peut
étre assimilé a celui d’un matériau élastique et dense.
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Chapitre 3

Matériaux et techniques d’essais

Dans ce chapitre, les matériaux et techniques expérimentales mis en ceuvre dans le présent
travail sont présentés.

L’étude de 'endommagement de la zircone sous sollicitation mécanique est réalisée sur un ma-
tériau simulant (non irradié). Une phase d’oxydation en laboratoire est nécessaire pour I'obtention
d’épaisseurs d’oxyde importantes. Le choix de ces conditions d’oxydation est développé.

De plus, les essais de compression d’anneaux oxydés ont été retenus pour étudier ’endommage-
ment de 'oxyde. Une étude préliminaire de dimensionnement des anneaux est nécessaire pour une
meilleure interprétation des essais. Deux essais complémentaires de pressurisation interne ont été
réalisés.

Enfin, une méthodologie d’analyse des métallographies post-essais a été développée afin de per-
mettre 'interprétation et la caractérisation de 'endommagement de la couche d’oxyde en fonction
des niveaux de déformations atteints localement.
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3.1 Description des matériaux de I’étude

Dans cette partie, le matériau d’étude a 1’état de réception est briévement décrit. Une phase
d’oxydation de laboratoire est nécessaire pour la formation de couche d’oxyde d’épaisseur pouvant
atteindre 100 pm. Un suivi des oxydations a été mis en place afin d’étudier la cinétique d’oxydation
et 'influence de 'oxydation sur la mécanique de la gaine.

3.1.1 Matériaux vierges

Cette étude a été réalisée sur des troncons de gaine en Zircaloy-4 bas étain. Deux états métal-
lurgiques ont été étudiés : I’état détendu (SRA pour Stress Relieved Annealed) et 'état recristallisé
(RXA pour Recrystallised Annealed) (cf. TAB. 3.1).

H Matériau ‘ Fournisseur ‘ Identification ‘ Dimension des tubes ‘ Etat meétallurgique H
Zy-4 RXA CEZUS Lingot 263038 | Diameétre externe : 9,5 mm recristallisé
Lot 7413 Epaisseur : 570 pm
Zy-4 SRA CEZUS Lingot 809973 | Diamétre externe : 9,5 mm détendu
Lot 31672 Epaisseur : 570 pm

TAB. 3.1 — Description des matériaux de gainage utilisés

Les deux matériaux ont été élaborés par AREVA CEZUS. Ils ont la méme composition chimique
en premiére approximation (cf. TAB. 3.2). On rappellera que la différenciation de ces deux nuances
de matériaux a lieu lors de la derniére phase de traitement thermique du procédé de mise en forme.
Il en résulte que le matériau détendu est composé de grains allongés dont la longueur peut atteindre
50 & 100 pm. Le matériau recristallisé est caractérisé par des grains équiaxes dont la taille est de
lordre de 5 & 10 pm.

[ [ Su | Fe [ Cr | O | Zx |
RXA Zy-4 | 1.29 [ 0.21 [ 0.10 | 0.128 | complément
SRA Zy-4 | 1.32 | 0.21 | 0.11 | 0.141 | complément

TAB. 3.2 — Composition chimique des alliages de zirconium étudiés (% massique)

Les tubes de gainage ont été fournis & I’état final de fabrication, c’est-a-dire a I’état neuf (état
de réception). La phase d’oxydation de laboratoire pour former une couche d’oxyde d’épaisseur
importante est décrite ci-apres.

3.1.2 Oxydation de laboratoire

Choix des milieur oxydants

D’aprés ’étude bibliographique, les crayons de combustible fortement irradiés en Zircaloy-4 sont
recouverts d’une couche d’oxyde dont I’épaisseur peut atteindre 100 pm. Les épaisseurs d’oxyde dont
on souhaite étudier ’endommagement en fonction de la déformation appliquée & la gaine doivent
donc étre importantes. Une phase d’oxydation est prévue pour la formation d’oxyde d’épaisseur
30 pm a 110 pm. Plusieurs modes d’oxydation sont possibles :
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— Oxydation en autoclave sous eau. De nombreuses études ont été publiées sur la cinétique
d’oxydation des alliages de zirconium en eau. Notamment, [Hillner 00] a réalisé de telles
oxydations dans un autoclave statique isotherme & 360°C. Une épaisseur de zircone de 85 pm
se forme en environ 2850 jours. Cela correspond en premiére approximation a la formation
de 10 pm d’oxyde par an. Cette vitesse d’oxydation est également confirmée par les résultats
expérimentaux de [Bryner 79] (38 pm en 1260 jours a 360°C).

— Oxydation en autoclave sous vapeur. Les oxydations réalisées en vapeur d’eau, a des
températures plus élevées, sont menées dans le but d’accéder & des cinétiques plus rapides.
Des oxydations en vapeur & 400°C et 10,3 MPa ont conduit & une vitesse de corrosion de
15 pm par an (|[Mardon 94|). La vitesse de corrosion des essais de [Maroto 96| (vapeur a
435°C et 10,5 MPa) est de 30 pm par an environ.

— Oxydation de laboratoire en air. Une autre possibilité consiste & choisir l'air comme
milieu oxydant. Il est établi que les cinétiques ainsi que les mécanismes d’oxydation en milieu
air et en milieu vapeur sont sensiblement équivalents aux températures considérées dans cette
étude ([Sulistijono 93]). [Parise 96| et [Robert-Bérat 01] ont utilisé ce moyen d’oxydation pour
leurs travaux de thése.

Nous avons fait le choix de réaliser nos oxydations de laboratoire en air pour la cinétique
d’oxydation relativement élevée. Une température d’oxydation doit donc étre déterminée. Le critére
principal de décision est le temps nécessaire a la formation d’une couche d’oxyde de 100 pm la plus
représentative possible. Pour cela, une loi de cinétique d’oxydation a été développée sur la base des
résultats d’essais et de modélisations de [Suzuki 86| pour permettre une comparaison des cinétiques
a différentes températures.

Cinétique d’oxydation en air pour des températures comprises entre 350°C et 500°C

[Suzuki 86] a déterminé des lois cinétiques sous forme puissance & partir de parameétres K.,
Npre;s Kpost, Npost, tr (définis dans les équations 3.1 et 3.2) aux températures de 350°C, 400°C, 450°C
et 500°C. Dans le présent travail, une extension & toutes les températures comprises entre 350°C et
500°C est proposée : ce nouveau modéle est, par la suite, dénommé le modeéle de Suzuki-Kawasaki
étendu.

‘Modéle de Suzuki-Kawasaki étendu‘

En régime pré-transitoire

A
B g i?) = (Ko x 1(3))" (3.)
En régime post-transitoire
Am 2 1/n re 1/” ost
—g (mg/dm?) = (Kpre X t4(s)) /"7 + (Kpost x (8(s) — te(s))) "™ (3.2)
ou :
14500
Kpre = 1,43.10". exp ——) (3.3)
Tk
Npre = 4,14 — 0,0032.(Tx — 273) (3.4)
16200
Kpost = 5,39.10°. exp <——> (3.5)
Tk
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Npost = 0,655 + 0,00005. (T — 273) (3.6)
12000
tt(s) = 2, 94.10_2.6Xp <W> (37)

Validité de la loi

Ces corrélations sont valables pour des températures comprises entre 350°C et 500°C. Les durées
maximales d’oxydation réalisées pour ces essais sont de 420 jours & 350°C et 400°C, 83 jours a 450°C,
38 jours a 500°C. nyy. est compris entre 2,5 et 3 dans la gamme de validité de la loi cinétique (350-
500°C). Compte tenu de la linéarité du régime post-transitoire (npos: est voisin de 1), 'extrapolation
pour des durées supérieures permettra d’obtenir des estimations relativement réalistes de I’épaisseur
de la couche de zircone formée.

Comparaison avec des lois et des données expérimentales publiées

Pour des fortes épaisseurs d’oxyde aux températures de 350°C et de 450°C, le modéle de Suzuki-
Kawasaki étendu est plus cohérent avec les résultats expérimentaux qu’avec les résultats du modéle
de [Suzuki 86| (cf. F1G. 3.1). Par contre, a 400°C, les résultats du modéle sont de moindre cohérence
avec les résultats d’essais de [Donaldson 91]. Il est possible que le biais provienne des essais de
Donaldson ou des essais d’identification du modeéle de [Suzuki 86].
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F1G. 3.1 — Comparaison des lois de cinétiques d’ozydation en air a 350°C (a), 400°C (b), 450°C (c)
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Chowx de la température d’oxydation

Les travaux de |Grange 98| ont montré qu'une oxydation sous air & 550°C induisait la forma-
tion d’une couche fragile de métal enrichie en oxygéne & linterface métal-oxyde coté métal. Les
fissures radiales initiées dans la zircone se propagent dans le métal. Cet aspect est non représentatif
de 'endommagement de la zircone formée en condition réacteur, comme on peut le voir sur les
meétallographies post-essais RIA (|Lespiaux 98]). En effet, pour des oxydes formés en réacteur, les
fissures radiales bifurquent & l'interface, voire méme avant 'interface dans la couche d’oxyde et elles
ne pénétrent jamais le métal. L’apparition de cette couche fragile n’est donc pas souhaitée et cela
limite par conséquent la température d’oxydation & une température inférieure a 550°C.

Un domaine de températures d’oxydation parait particuliérement intéressant pour notre étude :
de 400°C a 500°C. La comparaison des cinétiques d’oxydation a ces températures est présentée en
figure 3.2. Les durées d’oxydation pour obtenir 80 pm sont trés importantes pour des températures
inférieures & 450°C. Ces températures ont donc été exclues.
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FiG. 3.2 — Cinétique de croissance de la couche d’oxyde en air avec la température

Les deux températures & considérer sont soit 470°C soit 500°C. La température la plus basse
(donc 470°C) a été retenue car elle résulte d'un compromis entre la durée d’oxydation et la repré-
sentativité de I'oxyde formé. En effet, il est souhaitable de limiter autant que possible les trans-
formations du métal (recristallisation...) susceptibles d’influencer la structure de 'oxyde formé. La
durée estimée nécessaire a l'obtention de 100 pm d’oxyde est d’environ 200 jours.
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Dispositif d’oxydation

Les oxydations se sont déroulées dans un four résistif tubulaire ouvert de 60 mm de diameétre.
La température est homogéne au centre du four sur une longueur de 150 mm. Un porte-échantillon
permettant 'oxydation simultanée de quatre troncons de 120 mm de longueur a été congu (cf.
F1G. 3.3). Il est constitué de deux disques distants de 150 mm avec quatre logements circulaires de
diameétre 25 mm. Des vis de renfort permettent la rigidification de l’ensemble. Les tubes sont libres
de contraintes dans ce dispositif.

FiG. 3.3 — Photographies du porte-échantillon

Deux bouchons de type Swagelok ont été disposés & chaque extrémité des troncons de gaine
afin de limiter autant que possible ’'oxydation interne des gaines pour perturber le moins possible
I’essai de compression d’anneau par un éventuel effet de I'oxyde interne. Par conséquent, la longueur
utile de chaque trongon est réduite & 100 mm maximum et les trongons de gaine reposent sur le
porte-échantillon par I'intermédiaire des bouchons.

Avant de débuter les campagnes d’oxydation, la température de consigne du four a été validée
a l’aide d’'un thermocouple. L’incertitude sur la température du four est de £ 2°C. De plus, les
échantillons ont été nettoyés dans un bain d’acétone puis d’alcool.

Le protocole d’oxydation est le suivant :
1. Introduction de quatre troncons dans le four & température ambiante,
2. Montée en température du four (10°C/min environ) jusqu’a 470°C,

3. Arrét du four (et retour a température ambiante) dés que la durée d’oxydation correspond a
une estimation (d’aprés la loi cinétique en air) de I'épaisseur d’oxyde voulue,

4. — Si I’épaisseur voulue est atteinte, remplacement du troncon oxydé par un troncon neuf,
— Sinon, redémarrage du four avec le méme trongon oxydé.

Dans la suite, nous négligerons les éventuelles modifications des mécanismes d’oxydation des
trongons ayant subi des arréts-démarrages et ouvertures du four.

Les épaisseurs d’oxyde sont mesurées sur la totalité des échantillons a 1’aide d’un permascope
lors de chaque arrét de four. Le principe des mesures de ’épaisseur d’oxyde est basé sur les courants
de Foucault. Une dizaine de mesures a été effectuée & différents endroits du tube. La valeur moyenne
des mesures a été retenue, ’écart-type est de 'ordre de 4 pm quelle que soit ’épaisseur d’oxyde
considérée. Par ailleurs, quelques coupes métallographiques ont été réalisées pour mesurer des
épaisseurs en microscopie. La précision des mesures au moyen d’un permascope a été évaluée a
+ 3 pm.
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Matrice d’essais d’oxydation

Quinze trongons de gaine des deux matériaux ont été oxydés. Des épaisseurs d’oxyde de 10 pm
a 110 pm ont été obtenues et ont ainsi été étudiées par la suite (cf. TAB. 3.3).

Echantillon | Matériau | Temp. oxydation(°C) ‘ Durées (jours) ‘ G, (um) H

SR10 Zy-4 SRA 470 13 7

SR30 Zy-4 SRA 470 65 30
SR40 Zy-4 SRA 470 71 33
SR60 Zy-4 SRA 470 103 28
SR70 Zy-4 SRA 470 135 70
SR80 Zy-4 SRA 470 147 87
RX10 Zy-4 RXA 470 13 9

RX30 Zy-4 RXA 470 42 26
RX40 Zy-4 RXA 470 56 36
RX60 Zy-4 RXA 470 88 o7
RX70 Zy-4 RXA 470 109 73
RXS80 Zy-4 RXA 470 115 7
RX90 Zy-4 RXA 470 142 93
RX100 Zy-4 RXA 470 147 98
RX110 Zy-4 RXA 470 157 108

TAB. 3.3 — Matrice des oxydations de laboratoire en air

Des échantillons de 30 mm de longueur en Zircaloy-4 détendu (de composition chimique com-
parable & celle de notre étude) oxydés en autoclave vapeur a 400°C ont été fournis par AREVA-NP
(cf. TAB. 3.4). Ces troncons sont oxydés en double face.

H Echantillon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durées (jours) ‘ eFlo, (pm) H
U485 Zy-4 détendu 400 900 40
U486 Zy-4 détendu 400 900 40

TAB. 3.4 — Matrice des oxydations de laboratoire en vapeur. Les épaisseurs d’oxyde indiquées ont
été mesurées par métallographies MEB

Mesures de déformations durant [’ozydation

Une série de mesures du diamétre de chaque trongon a été effectuée au pied a coulisse. Une
évaluation de la déformation circonférentielle de la gaine peut étre déduite de ces mesures. Une
difficulté d’interprétation est liée & la croissance de la couche d’oxyde au cours du temps, ce qui
réduit ’épaisseur de la gaine.

— On mesure ’épaisseur intiale de la gaine egame, c’est-a-~dire a la réception du matériau.
— On effectue une série de mesures de diamétre externe avec un pied & coulisse sur un trongon
avant oxydation. La moyenne arithmétique de cette série de mesures est notée DO . Il est

mes*
ainsi possible de calculer le diametre moyen initial Dgwy (équivalent au diameétre de la fibre
médiane de la gaine) par :

DY =DY  —¢l (3.8)

moy mes gaine
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— On effectue une série de mesures de diameétres avec un pied & coulisse sur un trongon oxydé
a un instant t. La moyenne arithmétique de cette série de mesures est notée D,y,es(t).
— On utilise la valeur de ’épaisseur externe de couche d’oxyde du trongon considéré (moyenne
4 A ext
des valeurs relevées au permascope). Cette valeur est notée eZ7, (t).

L’objectif est de calculer la déformation circonférentielle du tube eg(t), définie par :

Dinoy(t) — D
Dgwy

Dans l'équation 3.9, le diameétre moyen de la gaine D, (t) est inconnu a tout instant de
I’'oxydation.

Calcul de Dy (%)

La mécanique, en particulier le fluage, et 'oxydation induisent un gonflement de la gaine. On
tachera de dissocier ces deux mécanismes. On va considérer que le diamétre externe De,.(t) est le
diameétre externe mesurable dans le cas ol on n’aurait pas de phénomeénes d’oxydation, c’est-a-dire
de consommation de métal (cf. F1G. 3.4(b)). Ensuite, on suppose qu'un mécanisme d’oxydation
(sans déformation mécanique) induit la création d’une couche d’oxyde d’épaisseur €%, (t) et une
consommation de métal epetal conso(t) (cf. F1G. 3.4(c)). On notera que la frontiére définie par Deg (%)
est une frontiére fictive.

\ /\ P /
\ == /
N egaine (t) _ //

~

(a) Etat initial (b) Etat aprés déformation (c) Etat aprés oxydation
mécanique (instant t)

FiG. 3.4 — Modeéle considéré pour le calcul du diamétre externe de la gaine a chaque instant

Il est donc possible de calculer le diameétre moyen Doy (t) & un instant ¢ par :
Dewt (t) + Dint (t)
2

ol Deyi(t) et Dint(t) sont les diameétres externe et interne respectivement de la gaine s’il n'y avait
pas eu de consommation de métal lors de 'oxydation.

Dmoy(t) — (310)

Le diameétre extérieur de la gaine est donné par :
De:ct(t) = Dm@S(t) —2 (eeZ:(;ntOz (t) - ememl,conso(t)) (311)
On suppose que (|[Robert-Bérat 01]) :

Emetal,conso(t) = 0,655, (1) (3.12)
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D’ou : B
Deyt(t) = Dpmes(t) — 0,7, eerrtOQ( ) (3.13)

Par ailleurs, on sait que :

De:ct (t) + Dint(t)

Dioy(t) = 5 et Dint(t) = Degt(t) — 2.€gqine(t) (3.14)
On peut donc en conclure que :
Dinoy(t) = Dipes(t) — 0,7. eeZ“”;fOz( ) — €gaine(t) (3.15)

A ce stade du calcul, il faut déterminer ce que vaut egqine(t). Pour cela, on applique I’hypothése
de conservation du volume de métal :

7r
4h( ) (Dgxt( ) Dz2nt( )) = Zho ((Dgxt) (Dzont) ) (316)
oil h(t) est la longueur axiale de la gaine & U'instant ¢ (et h° sa valeur initiale).

Les déformations axiales €,(t) et circonférentielles e4(t) de la gaine sont données par les rela-
tions :

h(t) = hO (1 +e.(t)) et €gaine(t) = egame (1+e9(t)) (3.17)
En combinant les équations 3.16 et 3.17, on peut donc écrire que :

€gaine (t)Dmoy (t) (1 +e.(t) = gameDSwy (3.18)

En utilisant ’équation 3.9, on en conclut que :

0

Cqaine(t) = 1+ sz(t)g)m(nleJr () (3.19)

Calcul de ¢4(t)

Ainsi, on peut calculer g4(t) :

DmO ( ) Dgw
o(t) = yDO Y (3.20)
moy

Compte tenu des équations précédentes pour le calcul de Doy (t), on a :

eoaine
(1 +€9( )) Dgwy Dm@ ( ) - 0 7662967?02( ) (1 +Ez(tjq) (1 —|—E@(t)) (321)

Nous ferons ici 'hypothese que : gg(t) = e,(t) lors d’une oxydation. La détermination de la
déformation circonférentielle aboutit alors a une équation de degré 3 & résoudre :

D?noy (1 + 69(t))3 - (Dm@s(t) -0, 7eeZmrt02 (t)) (1 + 59( )) + egmne =0 (322)

Les déformations circonférentielles de gaine ont donc été évaluées pour chaque trongon oxydé
du programme expérimental.

Il est intéressant de remarquer que la déformation circonférentielle du trongon ne dépend pas
de I’épaisseur d’oxyde interne. Cette méthode de résolution est trés pratique dans la mesure ou la
détermination expérimentale de 1’épaisseur d’oxyde interne nécessite des observations métallogra-
phiques, qui imposait un examen destructif de ’échantillon. La technique de mesure du gonflement
proposé permet ainsi de redisposer 1’échantillon en four.
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3.2 Essais mécaniques de compression d’anneaux

Des essais de compression d’anneaux sont envisagés dans cette étude. Dans un premier temps,
une bibliographie des travaux publiés sur ce type de d’essai est présentée. Il s’avere que cet essai
présente des caractéristiques trés intéressantes pour notre étude, en particulier un fort gradient des
déformations le long de la circonférence. Par contre, ’analyse d’un tel essai suppose que ’on maitrise
I’évolution des déformations locales. Par conséquent, un travail de modélisation préliminaire a été
entrepris afin de dimensionner 1’échantillon et de caractériser la zone d’intérét de 'anneau au cours
de D’essai. Enfin, le protocole expérimental de ces essais est détaillé.

3.2.1 Etat de I’art de ’essai de compression d’anneau

Des travaux présentant des résultats d’essais de compression d’anneaux (abrégé RCT pour
Ring Compression Test) en aluminium ont été publiés au début des années 1980. L’objectif de ces
études était essentiellement la prédiction des déformations circonférentielles ou de la courbe force-
déplacement de l'essai ([Reid 78], [Yella Reddy 79|, [Yella Reddy 80]). Les auteurs ont introduit
des modeéles analytiques permettant 1’évaluation de la contrainte maximale ou de la déformation
a rupture. Cependant, I'identification des propriétés mécaniques de matériaux tubulaires par une
approche analytique apparaissait limitée. Des essais de compression d’anneaux ont récemment été
interprétés au moyen de simulations basées sur la méthode des éléments finis. Il a notamment été
montré qu’il était possible d’identifier les propriétés mécaniques du matériau par méthode inverse
([Nemat-Alla 03]) et que des déformations importantes (de lordre de 40%), localisées en peau
externe et a 'azimut équatorial de I’anneau, pouvaient étre atteintes. De plus, ces déformations en
peau externe de ’anneau ont été mesurées et corrélées aux calculs ([Avalle 97]). Un fort gradient
de déformations le long de la circonférence de ’échantillon a également été mis en évidence lors
d’essais de compression d’anneaux en matériau composite ([Calme 05]).

Ce type d’essai présente un intérét particulier pour les matériaux de gainage. En effet, dans le
cadre des études sur les accidents de perte de réfrigérant primaire (APRP, LOCA en anglais), des
essais RCT sont généralement utilisés sur des anneaux, oxydés & haute température puis trempés,
afin d’évaluer leur fragilisation (|Yan 03]). Le matériau considéré est fortement hétérogeéne car il
présente une microstructure stratifiée. Les essais sont plutot utilisés comme évaluation empirique de
la ductilité résiduelle des gaines a 'issue d’une simulation d’accident de type APRP. La modélisation
d’un tel essai est complexe mais de récentes simulations basées sur la méthode des éléments finis
ont abouti & des résultats intéressants ([Stern 08]).

L’essai de compression d’anneau présente deux caractéristiques intéressantes pour ’étude de la
fissuration-desquamation de la couche d’oxyde : un fort gradient de déformation dans 1’échantillon
et des niveaux élevés de déformations peuvent étre explorés. L’analyse des mécanismes d’endomma-
gement en fonction des déformations mécaniques appliquées a la gaine nécessite un nombre limité
d’échantillons. Le choix d’un tel essai est pertinent dans la mesure ol un essai de pressurisation
interne ou de fluage induirait des déformations homogeénes le long de la circonférence de ’anneau
et nécessiterait un nombre conséquent d’essais (et donc des volumes importants de matiére) pour
couvrir une gamme étendue des déformations. D’autre part, les essais de traction sur plaques ne
paraissent pas opportuns en raison de leur manque de représentativité vis-a-vis du matériau tubu-
laire.

En conclusion, nous retiendrons ’essai RCT comme essai de base pour ’é¢tude de ’endom-
magement de la zircone sous sollicitation mécanique. Une premiére étape consiste & dimensionner
I’échantillon et & construire une démarche de détermination des déformations locales en chaque
point de ’anneau pour une meilleure interprétation des essais de compression d’anneaux oxydés.
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3.2.2 Etude préliminaire de dimensionnement et de caractérisation de ’essai

L’objectif est de déterminer une longueur d’anneau qui sera compatible avec 1’observation de
I’endommagement de la zircone. En effet, il est souhaitable que I’anneau en totalité ou en partie soit
proche d’un état de déformations planes. Les déformations circonférentielles, notamment, seraient
alors uniformes le long de chaque génératrice de 'anneau. D’un point de vue expérimental, cela
garantit que les phénomeénes de fissuration observés sur une métallographie en coupe radiale ne
dépendent pas de la position de la coupe en z. Dans un premier temps, on s’intéressera a caractériser
la structure réelle vis-a-vis d’une hypothése de déformations planes dans ’anneau. Ensuite, les zones
d’intérét d’un tel essai seront décrites.

Définitions et notations

L’équateur (6 = 0° ou 8 = 180°) et les poles (0 = 90° ou # = 270°) sont des régions particulie-
rement intéressantes pour 'interprétation (cf. F1G. 3.5).

[ 1 Traverse

I Equateur

[ 4

F1G. 3.5 — Définition des régions équatoriales et polaires (vue en coupe suivant l'aze z de ['anneau)

Le tenseur des déformations dans 'anneau est noté, dans un repére cylindrique local :

Err Ero Erz
E=| €0 €00 €02 (3.23)

Erz €0z Ezz (r,0,2)

Sous 'hypothése des déformations planes, on suppose que le champ des déplacements n’est
fonction que des coordonnées du plan (ici : le plan de coupe radiale de la gaine défini par les
coordonnées r et #) et la composante de déplacement suivant z est nulle. Dans ces conditions, le
tenseur des déformations s’écrit :

_ Err  Erp 0
Epp = erg € O (3.24)
0 0 O

Une structure tubulaire est en déformations planes lorsque les déformations £ de la structure
se rapprochent d’un état ou seules les déformations du plan ne sont pas nulles (cas de Epp). En
pratique, la nullité des déformations axiales n’est jamais observée. Il est donc nécessaire de définir
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un critére définissant si la structure ou une partie de celle-ci se trouve en déformations planes. Un
critére i sous forme de rapport de déformations peut étre introduit :

(3.25)

Le critére peut s’exprimer en fonction des composantes tensorielles de déformation (en choisis-
sant une norme 2) :

n = (3.26)
672“7“ + 630 + E%z +2 (672‘49 + 672“2 + Egz)
Ainsi, anneau est en déformations planes & & prés si :
n <& ou est une précision choisie (3.27)

Modeéles pour les simulations éléments finis

Des simulations éléments finis en 3D de I’essai de compression d’anneau ont été effectuées dans
le logiciel Cast3m!', développé par le CEA. Compte tenu des symeétries géométriques de la structure
et du chargement, il est possible de ne modéliser que 1/8°"¢ d’un anneau. Le plateau de compression
lié & la traverse (que 'on appellera traverse dans la suite du mémoire par souci de simplification)
est modélisé par une plaque épaisse. Le diameétre extérieur, I’épaisseur et la longueur de ’anneau
sont respectivement 9,52 mm, 0,57 mm et 10 mm. L’anneau est maillé au moyen de 22 500 éléments
cubiques & 8 nceuds & interpolation linéaire.

F1G. 3.6 — Modélisation éléments finis 3D d’un essai de compression d’anneau

Dans le cadre de cette étude préliminaire, nous considérons deux matériaux-modeéles dont le
comportement est élasto-plastique isotrope. La loi de comportement & écrouissage isotrope est
modélisée par une loi de type Norton ou puissance : 0 = K (g,)", ol o et £, sont respectivement la
contrainte équivalente de Von Mises et la déformation plastique équivalente correspondante, K et
n sont deux parameétres matériaux. On considérera deux matériaux dont les propriétés mécaniques
sont arbitraires (& ce stade de l’¢tude, mais elles trouveront leur motivation ultérieurement) (cf.
tableau 3.5).

Yhttp ://www-cast3m.cea.fr

78



3.2. ESSAIS MECANIQUES DE COMPRESSION D’ANNEAUX

La rigidité de la traverse est beaucoup plus importante que celle de ’échantillon (dont 1’épais-
seur est égale & 570 pm). Par conséquent, la traverse est supposée indéformable. Le chargement
de déplacement imposé appliqué & la traverse induira des déformations sur I’échantillon unique-
ment. Le contact entre ’échantillon et la traverse est supposé parfait, sans frottement. Les calculs
sont effectués dans le cadre des grands déplacements, grandes déformations, sans remaillage de la
structure au cours de la modélisation.

| | Matériau #1 | Matériau #2 | Traverse ||

Module d’Young (MPa) 98000 98000 500000
Ceefficient de Poisson 0,325 0,325 0,325
K 640 1040
n 0,03 0,03

TAB. 3.5 — Propriétés mécaniques des deux matériaur étudiés et de la traverse

Identification d’une zone d’intérét

L’objectif de cette partie est de déterminer la longueur de I'anneau induisant en premiére
approximation un état de déformations planes dans 'anneau. Pour cela, ’évolution du critére n,
défini précédemment, a été calculée en chaque nceud d’un anneau de 10 mm de longueur. Une
représentation des isovaleurs de n est donnée en figure 3.7. L’équateur en peau externe est marqué
par une zone dans laquelle la valeur du critére est trés faible (zone bleue sur la figure 3.7). Par
contre, n prend des valeurs importantes aux pdles de ’anneau. L’analyse de I’évolution des valeurs
de n induit la définition d’une zone d’intérét pour l'essai de compression d’anneau : il s’agit de
la région équatoriale en peau externe. Dans cette région, les déformations circonférentielles sont
prépondérantes par rapport a toutes les autres composantes de déformations.

.0
s.002-03
1.008-02
1.508-02
2.002-02
2.50e-02
3.008-02
3.502-02

Y 4.00E-02
i

e

4.508-02

5.002-02

.
.
it
1////@

*3\ 6.002-02
i s.502-02

700802
7.508-02

8.00E-02

5.502-02
9.008-02
9.502-02

0.10

FiG. 3.7 — Visualisation des isovaleurs du critére de déformations planes n pour un essai de compres-
ston d’anneau en matériauz1 de 10 mm de longueur. Le déplacement de la traverse correspondant
est de 7 mm

Evolution de la zone d’intérét au cours du chargement

L’évolution de n le long de la génératrice définissant I’équateur en peau externe est illustrée en
figure 3.8 pour deux déplacements de la traverse : 3,7 mm et 7 mm. En choisissant une précision
¢ de 5%, 'éprouvette ainsi simulée posséde, & l'azimut équateur, une zone proche d’un état de
déformations planes correspondant & environ 75% de la longueur de I'anneau. Cela met donc en
évidence un phénomeéne d’effet de bord de I’éprouvette.
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FiG. 3.8 — Evolution du critére de déformations planes n & lazimut équateur en fonction de la
position aziale pour un essai de compression d’anneau en matériau#1 de 10 mm de longueur. Les
déplacements de la traverse étudiés sont 3,7 mm et 7 mm

La longueur de la zone d’intérét par rapport & la longueur totale de l’anneau a été évaluée a
différents instants du chargement (cf. F1G. 3.9). Elle s’étend légérement au cours du chargement. De
plus, celle-ci dépend peu des propriétés mécaniques du matériau constitutif de l’anneau. Ces deux
aspects sont réellement intéressants car ils garantissent que les déformations circonférentielles sont
concentrées et homogeénes dans la zone d’intérét (cf. F1G. 3.10) quel que soit le matériau étudié.
On retrouve les résultats de [Nemat-Alla 03] sur "amplitude importante de déformation accessible
avec les essais RCT (jusqu'a 50% en peau externe dans la région équatoriale de ’anneau).

100 I I I

- - = Matériau #1 8
— Matériau #2

@
?
|

& o2}
5.8
|

Long. zone défo. plane / Long. tot. (%)
S
T
|

2 3 4 5 6 7 8
Déplacement de la traverse (mm)

OO
=

F1G. 3.9 — Evolution de la fraction de longueur de la zone d’intérét par rapport & la longueur totale
en fonction du déplacement de la traverse pour des essais de compression d’anneau en matériau 1
de 10 mm de longueur
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FI1G. 3.10 — Evolution des isovaleurs de déformations circonférentielles d’un anneau en matériau#2
en fonction du déplacement u de la traverse

Pilotage de [’essai

L’essai de compression d’anneau présente une autre particularité intéressante vis-a-vis de son
interprétation. Le déplacement de la traverse peut étre relié aux déformations circonférentielles
dans la zone utile, et cette corrélation dépend peu des propriétés mécaniques (cf. Fi1G. 3.11). Ainsi,
a chaque instant de l'essai, il est possible de connaitre les déformations circonférentielles en peau
externe de la gaine & partir de la seule donnée du déplacement de la traverse. Par exemple, imposer
une déformation circonférentielle maximale de 20% & ’équateur revient & imposer un déplacement
maximal de la traverse de 5,5 mm environ.

La vitesse de déformation circonférentielle de la zone utile peut ainsi étre évaluée a partir
des données de la figure 3.11. Il suffit en effet de dériver la courbe déformation circonférentielle-
déplacement et de considérer la vitesse de la traverse (choisie expérimentalement égale & 1 mm /min).
L’évolution de la vitesse de déformation au cours de I'essai est présentée en figure 3.12. Cette vitesse
est de I'ordre de 5.10™* s~! pour une bonne partie de la durée de I’essai (jusqu’a une déformation de
30%). Elle a tendance & augmenter linéairement jusqu’a la fin de l'essai pour atteindre des valeurs
de P'ordre de 3.1073 s~1.
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FIG. 3.11 — Evolution des déformations circonférentielles de la zone utile (calculées & Uéquateur en
peau externe de l’anneau) en fonction du déplacement de la traverse
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FIG. 3.12 — Evolution de la vitesse de déformation circonférenticlle (calculée a léquateur en peau
externe) au cours d’un essai de compression d’anneau. La vitesse de la traverse est de 1 mm/min.
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Synthése de l'étude préliminaire

Cette étude préliminaire sur les essais de compression d’anneau met en évidence un certain

nombre de caractéristiques pratiques :

— un anneau de 10 mm présente une zone en déformations planes, s’étendant sur au moins les
2/3 de la longueur de I’anneau pendant toute la durée de ’essai.

— cette zone utile se trouve en peau externe de gaine autour de la génératrice contenant 1’équa-
teur. Les déformations circonférentielles sont uniformes dans cette région.

— les déformations circonférentielles en chaque point de ’anneau peuvent étre corrélées au dé-
placement de la traverse. En pratique, il est possible de maitriser ’évolution des déformations
de la gaine & partir de la connaissance du déplacement de la traverse.

— enfin, le choix d’une vitesse de déplacement de la traverse induit une vitesse de déformation
circonférentielle dans la gaine que l'on a estimée. Rien n’empéche donc de procéder par
démarche inverse et de déterminer la vitesse de déplacement de traverse correspondant & une
vitesse de déformation choisie.

3.2.3 Préparation des anneaux oxydés

Conformément a I’étude préliminaire sur les essais de compression d’anneau, des anneaux oxydés
de 9,8 mm =+ 0,1 mm de longueur ont été prélevés sur les trongons de gaine. La méthode de découpe
se doit d’étre soigneuse pour éviter un endommagement de la zircone par le trait de scie. Les anneaux
ont été découpés au moyen d’une scie a fil diamanté ESCIL W3032 (diamétre du fil 60 pm) (cf.
F1G. 3.13). La découpe n’entraine ’endommagement de la couche d’oxyde par décollement de petits
fragments qu’au voisinage du trait de coupe sur une distance de 500 pm. Neuf anneaux d’environ
10 mm de longueur peuvent étre obtenus & partir de chaque troncon oxydé.

a)

Fi1G. 3.13 — Scie a fil diamanté. a) vue globale et b) zoom sur le trait de coupe

3.2.4 Dispositif de sollicitation mécanique

Les essais de compression sur anneaux ont été réalisés au moyen de la machine d’essais méca-
niques INSTRON 5566 (cf. F1G. 3.14). Celle-ci peut fonctionner en traction ou en compression et
elle est équipée d’une enceinte thermique INSTRON 3119 permettant la réalisation d’essais sous
air & une température comprise entre ’ambiante et 600°C.

La vitesse maximale de la traverse est de 2500 mm/min pour une cellule de charge de 5kN. La
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FiG. 3.14 — Machine d’essais mécaniques INSTRON 5566

vitesse minimale est de 0,001 mm/min. Des plateaux de compression parfaitement plans de 50 mm
de diameétre sont adaptables sur la machine pour les essais de compression. La charge exercée sur
I’éprouvette et le déplacement de la traverse sont mesurés en continu. L’installation est couplée a
un micro-ordinateur équipé d’un logiciel de pilotage de la machine et de traitement des données.

Un protocole a été défini pour la réalisation des essais de compression. La vitesse de déplacement
de la traverse a été choisie relativement faible (cf. TAB. 3.6) : 1 mm/min.

Température de I’essai (°C) 20
Cellule de charge maximale utilisée (kIN)
Vitesse de déplacement de la traverse (mm/min) || 1

TAB. 3.6 — Principaux paramétres du protocole des essais de compression sur anneauz 6 20°C

Il est possible de filmer les éprouvettes afin d’observer les conséquences du chargement méca-
nique sur les anneaux a la température ambiante. La caméra numérique utilisée est une caméra
Sony DCR standard disposant d’un mode « macro ». Quelques essais de compression d’anneaux
non oxydés ont été réalisés a haute température (350°C). Le début de chargement mécanique est
précédé d’une montée en température de 'enceinte thermique. Le protocole de ces essais est défini
au tableau 3.7.

Température de ’essai (°C) 350
Vitesse de montée en température (°C/min) 10
Temps de maintien avant essai RCT (min) 15
Cellule de charge maximale utilisée (kIN)

Vitesse de déplacement de la traverse (mm/min) || 1

TAB. 3.7 — Principaux paramétres du protocole des essais de compression sur anneaus 6 350°C
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3.2.5 Matrice d’essais mécaniques

Dix essais de compression d’anneaux non oxydés ont été réalisés afin d’étudier le comportement
mécanique du matériau vierge a différentes températures (20°C et 350°C) (cf. TAB. 3.8).

. L . Temp. essai | Déplacement max.
Echantillon | Matériau RCT (°C) fraverse (mm)
SR00_1 20 8.0
SRO0_2 20 8.0
SRoo 3 | Zv-4SRA 20 6,3
SR0O0_5 350 8,0
RX00 1 20 8.0
RX00_ 2 20 8.0
RXx00 3 | Ay RXA 20 8,0
RX00 4 350 8,0

TAB. 3.8 — Matrice des essais mécaniques de compression d’anneauxr non orydés

De plus, neuf troncons oxydés en air a 470°C ont été sélectionnés pour les essais de compres-
sion d’anneau. Les épaisseurs étudiées couvrent une large gamme, a savoir de 30 pm & 110 um. Le
Zircaloy-4 recristallisé a été majoritairement étudié. Le Zircaloy-4 détendu (initialement) a subi une
recristallisation partielle due au chargement thermique d’oxydation (cet aspect sera développé au
chapitre 4.1.1). Vingt deux essais de compression sur anneaux oxydés en air & 470°C ont donc été
réalisés & 20°C pour étudier d’une part 'influence de la couche d’oxyde sur le comportement méca-
nique de la gaine, et d’autre part, les mécanismes d’endommagement de la zircone (cf. TAB. 3.9).
Enfin, deux anneaux issus des trongons oxydés en vapeur & 400°C, fournis par AREVA, ont subi
un essai de compression d’anneau.
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. Troncon | Temp. essai | Déplacement max.
Echantillon oxydé RCT (°C) traverse (mm)
SR40 2 20 5,7
SR40 3 20 7,1
SR40 4 SR40 20 4.3
SR40 6 20 48
SR60 1 20 5,0
SR60 3 20 6,1
SR60 4 SR60 20 7,2
SR60_6 20 8,0
SR60 7 20 7,1
RX30 2 RX30 20 5,0
RX40 2 RX40 20 48
RX60 2 20 3,7
RX60 3 20 5,0
RX60 4 RX60 20 1,5
RX60 6 20 2,5
RX80 1 20 5,0
RX80 2 20 3,5
RX80 3 RX80 20 7,4
RX80 6 20 2,4
RX80 7 20 2,0
RX110 1 20 2,0
RX110 2 RXI10 20 1,8
U486 2 U486 20 14
U485 3 U485 350 45

TAB. 3.9 — Matrice des essais mécaniques de compression d’anneauxr oxydés

86



3.3. ESSAIS MECANIQUES DE PRESSURISATION INTERNE

3.3 Essais mécaniques de pressurisation interne

Un autre type d’essai a été utilisé pour mettre en évidence l’endommagement de la couche
d’oxyde et évaluer la cohérence des résultats. Il s’agit d’essais de pressurisation interne. L’objectif
est de générer un chargement de pression hydrostatique dans la gaine afin de soumettre la gaine
sous une déformation mécanique homogéne sur I’ensemble de la circonférence du tube. Le protocole
expérimental de ces essais est détaillé dans la suite.

3.3.1 Dispositif de pressurisation interne

Des essais de pressurisation interne (en abrégé dans cette étude : essais PI) sur deux trongons
oxydés ont été réalisés grace aux moyens expérimentaux de AREVA CEZUS/Paimbceuf. Une pres-
sion d’huile est injectée a l'intérieur du tube testé. Le chargement de pression interne est appliqué
par paliers de 15 bars toutes les minutes. L’augmentation de la pression de ’huile a l'intérieur
du tube va induire des déformations circonférentielles dans le trongon de gaine. La variation de
diametre extérieur est mesurée en continu par quatre capteurs de déplacements disposés a 90°
autour du tube, mesurant les déformations du milieu (de la direction axiale) du tube. La courbe
pression-gonflement de la gaine est enregistrée contintiment a l’aide d’une table tragante.

Les trongons de gaine ont été préparés de la facon suivante :

— On garde un bouchon d’étanchéité (mis en place préalablement & la phase d’oxydation) & une
extrémité,

— En ce qui concerne 'autre extrémité, on élimine par découpe le bouchon disposé pour la phase
d’oxydation. On dispose un systéme de raccord permettant la circulation d’un fluide.

— Au final, la longueur du tube entre les deux embouts se trouve réduite & 75 mm.

3.3.2 Matrice d’essais

Deux troncgons, recouverts par 70 pm et 90 pm d’oxyde externe, ont été soumis & un essai PL.
Ces essais ont été réalisés a la température ambiante. Les déformations finales ont été estimées a
partir des mesures de diamétres au pied a coulisse en différentes positions axiales de la gaine avant
et apres l'essai (cf. TAB. 3.10).

Troncon Temp. essai | Diamétre ext. Diamétre ext. e
PI (°C) initial (mm) | final moyen (mm)
RX70 20 9,611 + 0,015 9,90 + 0,015 3% + 0,2%
RX90 20 9,669 + 0,015 9,81 £ 0,015 1,5% £ 0,2%

TAB. 3.10 — Matrice des essais mécaniques de pressurisation interne de trongons de gaine oxydés

Il est également possible d’évaluer les déformations circonférentielles & partir des courbes expé-
rimentales pression-gonflement de la gaine (cf. FiG. 3.15). Il suffit pour cela de considérer le point
de plus haute pression, qui correspond & la fin de Pessai, et de mesurer le gonflement irréversible
subi par la gaine. Les valeurs déduites par la mesure au centre de la gaine sont cohérentes avec les
mesures effectuées au micrométre.

Un anneau de 10 mm de longueur a été découpé a la scie a fil diamanté sur chaque trongon
aprés chaque essai afin de réaliser une observation métallographique de I’échantillon. Lors de la
découpe & la scie & fil diamanté, de nombreux fragments d’oxyde se sont desquamés malgré la
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FiG. 3.15 — Courbe pression gonflement des essais de pressurisation interne sur les trongons RX70

(a) et RX90 (b)

légeére pression du fil sur l'échantillon (cf. FiG. 3.16). Des régions assez étendues sont, en effet,
complétement écaillées. Quelques photos ont été prises pour illustrer ce phénomeéne. Un anneau
oxydé de 10 mm de longueur par trongon a pu étre obtenu sans endommagement significatif de la
zircone par la découpe.

F1G. 3.16 — Photographies du trongon RX70 (a) et RX90 (b), aprés découpe a la scie o fil diamanté
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3.4 Examen de la zircone au MEB

L’analyse de ’endommagement de la couche d’oxyde passe nécessairement par des analyses post-
essais de la morphologie de la zircone. On détaillera le protocole de métallographie des anneaux.

3.4.1 Préparation des échantillons

Apres les essais mécaniques (RCT ou PI), les anneaux de 10 mm de longueur ont été enrobés
dans une résine Epoxy. Ils ont ensuite été polis suivant le protocole suivant :
— Preé-polissage mécanique avec papiers SiC 220, puis SiC 500, puis feutre Largo (Struers) avec
suspension 6 pm,
— Polissage sur feutre MD-Dur (Struers) avec suspension 3 pm, puis OP-S (Struers),
— Protocole de nettoyage des échantillons enrobés : RBS, eau, alcool.

Le protocole de polissage a été défini & partir de plusieurs passes de pré-polissages afin de
garantir que ’observation en coupe (section transverse) se fasse dans la zone utile de I’éprouvette
et non dans la zone concernée par les effets de bords. Autrement dit, 2 mm de résine ont été éliminés
par pré-polissage.

Du fait de la faible conductivité de la zircone, les échantillons enrobés ont été métallisés au
carbone avant d’étre observés au MEB.

3.4.2 MEB

Une microsonde électronique CAMECA SX100 a été utilisée pour l'observation métallogra-
phique des échantillons. La microsonde électronique utilise & la fois la technique du microscope
électronique a balayage (MEB) pour visualiser les surfaces et l’analyse par dispersion de longueur
d’onde des RX (WDS) pour I'étude qualitative et quantitative de la composition élémentaire des
matériaux. Dans le cadre de la thése, on n’utilisera que les capacités en imagerie MEB.

Le principe du MEB counsiste & balayer point par point la surface de ’échantillon par un faisceau
focalisé d’électrons accélérés. Sous l'impact de ce faisceau, des électrons secondaires (SE) et des
électrons rétrodiffusés (BSE), entre autres, sont émis par la cible et recueillis sélectivement par des
détecteurs qui transmettent le signal & un écran synchronisé sur le balayage du faisceau.

Les électrons secondaires, de plus faible énergie, proviennent d’une région proche de la surface
et fournissent des informations d’ordre topographique tandis que la détection des électrons rétro-
diffusés, qui sont émis & des couches plus profondes, met en évidence les contrastes chimiques de
I’échantillon. Les observations sont toutes effectuées en mode BSE sous vide classique avec une
faible tension d’accélération de 20 kV. En effet, les fissures dans 'oxyde, percues comme des piéges
a électrons, apparaitront trés nettement sur les prises de vue.

Les anneaux enrobés ont été observés sur ’ensemble de leur circonférence. Compte tenu de la
résolution choisie pour 'observation de la zircone, cela représente plus de 70 photos avec recolle-
ment. Quelques échantillons ont donc été métallographiés et serviront de support a l’analyse de
'endommagement de la zircone (cf. TAB. 3.11).
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H Essai

Echantillon |

RX30_5
RX40 5
RX60_5
Aprés oxydation | RX80 5
RX110_5
SR60_5
U485 2

RX40 2
RX60 2
RX60_4
RX60 6
RX80_6
Aprés essai RCT | RX80 7
RX110 1
RX110_2
SR40_4
SR40 6
U485_3

RX70
RX90

Aprés essai PI

TaB. 3.11 — Matrice des échantillons observés au MEB sur leur circonférence
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3.4.3 Analyse des métallographies

Analyse de la fissuration de 'oxyde aprés phase d’oxydation

Afin de caractériser I'état de 'oxyde aprés oxydation et avant sollicitation mécanique, les tailles
de fragments (définies par les distances entre deux fissures radiales consécutives) et les tailles de
ligaments (définies par les distances non fissurées de la zircone dans la direction radiale) ont été
mesurées sur les métallographies (cf. F1G. 3.18). Pour ce faire, 'ensemble de la circonférence a été
examiné pour chaque échantillon en s’assurant d’un recollement entre chaque prise de vue.

FiG. 3.17 — Métallographie MEB en mode BSE de ’échantillon RX80 5

Taille fragment |

| I oxyde
Taille ligament xy
metal

FiG. 3.18 — Grandeurs expérimentales mesurées sur chaque trongon

Analyse de la fissuration de ’oxyde aprés essai RCT

Une métallographie post-essai est présentée en figure 3.19.

FiGg. 3.19 — M¢étallographie MEB en mode BSE de [’échantillon RX80 6, prise de vue localisée
proche de la zone de plus forte déformation

Plusieurs grandeurs expérimentales ont été définies afin de quantifier les trois mécanismes d’en-
dommagement de la zircone sous sollicitation mécanique (cf. F1G. 3.20).
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— Dans la direction radiale, I’épaisseur d’oxyde, la profondeur totale de la fissure radiale, la
profondeur de bifurcation en « Y » et la taille de ligament (correspondant a la longueur
non fissurée de 'oxyde dans la direction radiale) sont particuliérement intéressantes pour
I’analyse des essais. Ces grandeurs sont mesurées pour chaque fissure radiale repérée sur les
métallographies par son abscisse curviligne en peau externe de gaine. Par convention, il a été
décidé que lorigine de I’abscisse curviligne se situe a ’équateur de 'anneau.

— Dans la direction circonférentielle, la taille de fragment correspond & la distance entre deux
fissures radiales consécutives. La taille de fragment adhérent est définie par la longueur non
fissurée & linterface du fragment d’oxyde. Ces deux grandeurs sont mesurées pour chaque
fragment. Chaque fragment est repéré par la fissure de plus faible abscisse curviligne.

Les mesures ont été effectuées sur la totalité de la circonférence. Cependant, en raison des
symétries de ’anneau, les mesures d’abscisses curvilignes ont été projetées sur un unique quart
d’anneau afin de disposer d’un volume conséquent de données pour une méme déformation.

Taille fragment
Profondeur Profondeur
Taille ligament fissure totale bifurcation Y

oxyde
métal
Taille fragment

adhérent

FiG. 3.20 — Grandeurs expérimentales mesurées pour l’analyse de la fissuration de l’ozyde apres
sollicitation mécanique

Il existe également une part de subjectivité dans le choix des fissures radiales qui servent de
base aux mesures expérimentales. En effet, certaines fissures sont visuellement de taille nettement
inférieure par rapport a la grande majorité des fissures. Elles n’ont pas été prises en compte. Une
certaine homogénéité dans l’exclusion de fissures radiales peu importantes a été conservée d’un
échantillon & un autre afin de ne pas introduire de biais au niveau des résultats.
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Chapitre 4

Essais et modélisation mécanique de
I’oxydation des gaines

Dans ce chapitre, I’état des gaines oxydées a lissue de la phase d’oxydation en air a 470°C
est plus particuliérement étudié. Une attention particuliére est portée & 1’état de fissuration de la
couche d’oxyde, en comparaison a celui d’'un oxyde formé dans des conditions de fonctionnement
d’un réacteur REP.

Le chapitre est divisé en quatre parties. Tout d’abord, les résultats d’oxydation (cinétiques,
déformations circonférentielles de la gaine, métallographies) sont exposés et discutés. Un lien fort
oxydation-mécanique peut étre établi sur la base de ces observations expérimentales. Pour cette
raison, une modélisation de la mécanique de 'oxydation est entreprise dans une seconde partie.
En troisiéme partie, les résultats du modele sont validés sur des essais d’oxydation. L’apport du
modeéle y est notamment discuté. Enfin, une synthése de la mécanique d’oxydation est proposée.
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CHAPITRE 4. ESSAIS ET MODELISATION MECANIQUE DE L’OXYDATION DES GAINES

4.1 Oxydation des gaines en air a 470°C

Avant d’examiner ’état de fissuration de la couche d’oxyde aprés 'oxydation, un point prélimi-
naire est nécessaire sur les conséquences du traitement d’oxydation sur la gaine.

4.1.1 Etat du matériau de gainage aprés oxydation

L’oxydation en air & 470°C entraine des changements dans la microstructure du matériau de
gaine. On étudiera en particulier la recristallisation du matériau détendu, ’augmentation des te-
neurs en azote et en hydrogene.

Recristallisation du matériau détendu

Dans un premier temps, il est bien connu que le Zircaloy-4 détendu se recristallise en cas
d’exposition supérieure a 100 heures a une oxydation a 470°C (|Bouffioux 00]). Des observations de
grains sur les échantillons de cette étude en lumiére polarisée ont été réalisées par AREVA CEZUS a
Ugine (|Vassault 08]). L’échantillon étudié est un anneau de 10 mm de longueur, d’épaisseur d’oxyde
externe 60 pm. La durée d’oxydation de cet échantillon est 103 jours. L’échantillon présente une
structure recristallisée dans le sens travers avec des grains équiaxes (cf. F1G. 4.1). La microstructure
de la coupe en sens long de I’échantillon est légérement différente. Les grains ne sont pas tous
équiaxes et présentent une orientation préférentielle dans la direction axiale du tube. Le traitement
d’oxydation de 103 jours & 470°C a donc bien conduit & une recristallisation avancée du matériau. Un
examen au Microscope Electronique & Transmission serait nécessaire pour visualiser les dislocations
et pour se prononcer sur la totalité de la recristallisation.

Fig. 4.1 — Observations en lumiére polarisée de la microstructure des grains de [’échantillon
SR60_8, oxydation en air a 470°C pendant 108 jours. a) prélévement dans le sens travers, b)
prélevement dans le sens long, d’apres [Vassault 08/

Teneur en azote

L’oxydation en air peut contribuer & augmenter la teneur en azote du matériau de gainage. Des
dosages de la teneur en azote par extraction & chaud ont été effectués pour quelques échantillons
de I’étude. Ces dosages ont été réalisés par AREVA CEZUS Ugine. Les résultats montrent que la
teneur en azote reste négligeable dans le métal.
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H Echantillon ‘ Troncon oxydé ‘ Teneur en azote H

SR40 10 SR40 155 ppm
SR60 6 SR60 151 ppm
RX80 3 RX80 106 ppm
RX80 4 RX80 119 ppm

TAB. 4.1 — Dosage en azote de quelques échantillons oxydés en air a 470°C. Dosage réalisé par
AREVA CEZUS Ugine

Teneur en hydrogéne

L’échantillon RX40 5 a été observé au microscope optique aprés un protocole de révélation
des hydrures. Les hydrures se présentent sous forme de plaquettes de ZrH; g5 (|Grange 98]). Dans
le matériau recristallisé, ces plaquettes n’ont pas d’orientation préférentielle, ce que ’on peut voir
sur la figure 4.2. L’orientation des hydrures est cohérente avec une recristallisation avancée ou une
contrainte non négligeable dans la gaine. La teneur en hydrogéne dans le matériau aprés plus de
50 jours d’oxydation & 470°C est négligeable. Elle est inférieure & 100 ppm.

FiG. 4.2 — Observations au microscope optique de ’échantillon RX40 5, ozydation en air a 470°C
pendant 56 jours

Bilan

En conclusion, la microstructure de lalliage de Zirconium a été modifiée par le traitement d’oxy-
dation. Ces phénomeénes sont des facteurs de non représentativité du métal, auxquels on pourrait
rajouter, entre autres, ’absence d’irradiation. Cette étude est plutdt orientée vers les mécanismes
d’endommagement de la couche d’oxyde sous sollicitation mécanique. La représentativité du métal
de base n’est pas impérativement recherchée. Au contraire, il est souhaitable que ce métal de base
soit le plus ductile possible. En effet, en cas de rupture du métal de base & une déformation re-
lativement faible, il deviendrait impossible de solliciter la couche d’oxyde & des déformations plus
importantes et donc d’étudier des mécanismes de fissuration de 'oxyde pouvant intervenir a fortes
déformations. Le métal de base est & considérer comme un substrat destiné & transmettre le char-
gement mécanique & la zircone. Des faibles teneurs en azote et en hydrures vont donc dans le sens
d’un matériau plus ductile.
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Cette volonté de conserver une bonne ductilité du matériau de base est un argument sup-
plémentaire pour conduire une oxydation en milieu air. En effet, une oxydation en vapeur d’eau
ou en autoclave entraine une forte précipitation d’hydrures et il est fort possible qu'une rupture
prématurée ait lieu, via les hydrures radiaux, lors d’un essai de compression d’anneau.

4.1.2 Cinétique d’oxydation

Les mesures d’épaisseur d’oxyde ont été répertoriées et représentées en figure 4.3. Le modéle de
Suzuki-Kawasaki étendu est pertinent pour décrire la cinétique d’oxydation du Zircaloy-4 détendu.
Par contre, il est intéressant de remarquer que la cinétique d’oxydation du Zircaloy-4 recristallisé est
plus rapide que celle du matériau & I’état détendu. Ce phénoméne n’a, & notre connaissance, pas été
mis en évidence dans la littérature. Nous proposons une modélisation de la cinétique d’oxydation
du Zircaloy-4 recristallisé par le modeéle de Suzuki-Kawasaki étendu accéléré de 20%.

120 T T T

r ® Essais Zy-4 SRA ]

m Essais Zy-4 RXA

— Modeéle Suzuki-Kawaski étendu ]

— - Modele Suzuki-Kawaski étendu (x1,2) m_-
o

._.
o
?

[er]
o
I

Epaisseur d’oxyde externe (um)
B [e2]
7 7

N
o

| | | | |
60 80 100 120 140 160
Durée d’oxydation (jours)

FiG. 4.3 — Cinétique d’ozydation mesurée et estimée

Lors des oxydations en air & 470°C, des troncons de gaine ont été bouchés a leurs deux extrémi-
tés pour éviter une oxydation interne trop importante. Des échantillons ont été examinés au MEB
afin d’évaluer précisément Defficacité du bouchage. En ce qui concerne l'oxyde externe, une valeur
moyenne a été calculée & partir d’'une centaine de mesures sur les observations MEB & différents azi-
muts. Pour 'oxyde interne, il s’agit d’'une moyenne sur une dizaine de mesures prises a des azimuts
choisis aléatoirement. L’épaisseur d’oxyde interne est 2 & 3 fois plus faible que I’épaisseur d’oxyde
externe (cf. F1G. 4.4). Cela confirme que les bouchons Swagelok utilisés ne sont pas totalement
étanches vis-a-vis de ’air. Les oxydations de cette étude ne sont donc ni de type simple face, ni de
type double face, mais plutot intermédiaires entre ces deux états.

Les oxydations réalisées en vapeur a 400°C sont, quant a elles, de type double face. Les épaisseurs
moyennes d’oxyde interne et externe sont égales & + 2 pm prés.
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F1G. 4.4 — Epaisseurs moyennes des couches d’ozyde externe et interne des trongons étudiés, mesu-
rées au MEB. Concernant la légende des modéles, la signification du rapport 2 : 1 est la suivante :
lorsqu’une couche d’oxyde externe d’épaisseur 2 pwm s’est formée, épaisseur d’oxyde interne cor-
respondante est de 1 um

4.1.3 Mesures des déformations induites par ’oxydation

Les déformations circonférentielles de chaque trongon oxydé ont été évaluées grace & des mesures
au micromeétre des diameétres externes. Les résultats sont présentés en figure 4.5. Un gonflement de
la gaine a lieu lors du chargement thermique d’oxydation a 470°C. La déformation mesurée sur les
trongons les plus oxydés peut notamment atteindre 1,5%. La déformation présente une évolution
temporelle linéaire en premiére approximation. Trois mesures ne suivent pas cette tendance. Le
troncon SR60 présente une déformation trés importante par rapport aux autres mesures, alors que
les troncons SR80 et RX90 sont moins déformés. L’explication de cette différence sera exposée
ultérieurement en partie 4.3.2.

Ces relevés expérimentaux mettent en évidence une forte interaction mécanique-oxydation lors
de la phase d’oxydation. En effet, le fluage de la gaine contribue probablement pour une part
importante au gonflement mesuré de la gaine. En 'absence de sollicitation mécanique appliquée
aux troncons lors de l'oxydation en four, il parait intéressant de s’interroger sur la nature des
contraintes mécaniques a 'origine de ’activation des mécanismes de fluage.

4.1.4 Morphologie de la couche d’oxyde formée

Lors du défournement de certains trongons, quelques photographies des trongons oxydés ont été
prises. Des changements de couleur d’oxyde peuvent étre mis en évidence (cf. F1G. 4.6). Pour des
faibles épaisseurs d’oxyde externe (9 pm, aprés 13 jours), on observe que 'oxyde est uniformément
gris. Pour des épaisseurs d’oxyde plus importantes (26 pm, aprés 42 jours), l'oxyde adopte une
couleur rose-gris. Cette étude n’étant pas dédiée a ’étude cinétique pour des faibles durées, cet
aspect n’a pas été étudié par la suite. Cependant, des oxydations en thermobalance pour des
faibles durées d’exposition permettraient d’identifier précisément la transition cinétique, mais elles
n’ont pu étre mises en ceuvre dans le cadre de la these.
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FiG. 4.5 — Mesure de déformations circonférentielles en fonction de la durée d’oxydation

Etat de réception

apres 18 jours, 9 uym

apres 42 jours, 26 um

F1G. 4.6 — Photographies de trongons de gaine (Zy-4 RXA) a différents temps de l'ozydation en air
a 470°C

Les échantillons oxydés ont été observés au MEB en mode BSE sur I’ensemble de leur circonfé-
rence. Les métallographies, présentées aux figures 4.7 & 4.12, révélent une morphologie de la couche
d’oxyde qui peut étre caractérisée par :

— une interface métal-oxyde ondulée. La période d’ondulation de 'interface est trés importante
pour des oxydes de faible épaisseur - 30 pm ou 40 pm (cf. FiG. 4.7, 4.8 et 4.9) -. De tels
phénomenes d’ondulation ont été étudiés par [Bossis 00] sur matériau oxydé en autoclave
vapeur a 415°C sous une pression de 10,3 MPa et par |Bossis 02] sur Zircaloy-4 irradié¢ en REP
durant 4 cycles. Des périodes de 0,72 pm de faibles amplitudes 0,13 pm ont été mesurées sur
matériau irradié. Cependant, cette notion de longueur d’onde dépend de la résolution choisie
pour l'acquisition des métallographies.

— la présence de nombreuses fissures circonférentielles distribuées dans la couche d’oxyde. Ces
observations sont cohérentes avec les mécanismes de croissance de la couche d’oxyde en phase
post-transitoire. De plus, pour des épaisseurs d’oxyde supérieures a 60 pm, la répartition
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de ces fissures tend vers une périodicité suivant la direction radiale de la gaine. On observe
alors une stratification marquée de la couche d’oxyde. Ces fissures circonférentielles sont
également décrites sur matériau irradié durant 5 cycles par [Bossis 06]. Cependant, d’un point
de vue qualitatif, ces fissures paraissent moins ouvertes sur matériau irradié par rapport au
matériau oxydé en air & 470°C. Sur la figure 4.10, on constate la présence d’une longue fissure
circonférentielle proche de 'interface métal-oxyde. Ces fissures circonférentielles trés étendues
sont rarement observées sur les métallographies. Elles peuvent étre induites par le polissage
mécano-chimique.

— des fissures radiales, en forme de V, distribuées réguliérement dans la direction circonfé-
rentielle de la gaine. Celles-ci s’initient en peau externe lorsque ’épaisseur d’oxyde atteint
environ 35 pm (cf. F1G. 4.9) et se propagent en direction de U'interface métal-oxyde. De plus,
ces fissures radiales n’atteignent pas l'interface quelle que soit 1‘épaisseur d’oxyde considérée.
Cependant, en condition REP, ces fissures ne sont observées que pour des épaisseurs bien
plus importantes. Par exemple, les travaux de |Bossis 06] montrent que les premiéres fissures
radiales s’initient pour des épaisseurs d’oxyde supérieures a 80 pm (6 cycles). Les conditions
d’oxydation (eau pressurisée & 350°C) et la pression du caloporteur sur la gaine et la zircone
peuvent avoir un fort impact sur la morphologie de 'oxyde formé en réacteur.

— des veines réguliéerement réparties dans la zircone. Des veines apparaissent comme des zones
plus claires sur les métallographies et sont des régions de zircone dense (absence de fissures
radiales et/ou circonférentielles). Ces veines ont également été observées sur matériau irradié
par |Bossis 06].

FiG. 4.8 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon SR40 5, 33 um
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FiG. 4.9 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX40 5, 36 um

FiG. 4.10 — Métallographies au MEB en mode BSE de l'échantillon RX60 5, 57 um

200 pm

FiG. 4.11 — Métallographies au MEB en mode BSE de l'échantillon RX80 &5, 77 um

Fi1G. 4.12 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX110 5, 108 um
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4.1.5 Caractérisation de ’oxyde sans sollicitation mécanique

La méthodologie de dépouillement des métallographies aprés oxydation a été présentée au cha-
pitre 3.4.3. On rappellera que deux grandeurs ont été mesurées (cf. F1G. 4.13). La taille de fragment
et la taille de ligament ont été relevées sur la totalité de la circonférence des échantillons examinés.

Taille fragment

| I oxyde
Taille igament xy
metal

FiG. 4.13 — Grandeurs expérimentales mesurées sur chaque trongon

De plus, une centaine de mesures d’épaisseur de la couche d’oxyde a été effectuée sur une
meétallographie, celle de ’échantillon RX60 5 (cf. FiG. 4.14). On rappellera que 1’épaisseur mesu-
rée au permascope a conduit & évaluer 1’épaisseur d’oxyde de ce troncon & 57 pm. Cette mesure
s’avere donc tres pertinente pour ’évaluation de 1’épaisseur d’oxyde des trongons examinés. De
plus, I’épaisseur d’oxyde est uniforme sur toute la circonférence de ’anneau. Ces conclusions sont
également valables pour les autres troncons oxydés étudiés.
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FiG. 4.14 — Epaisseur d’ozyde externe, mesurée sur métallographies, en fonction de l'abscisse cur-
viligne en peau externe de gaine, échantillon RX60 5

Dans un premier temps, il est intéressant de comparer les tailles de fragments mesurées pour
chaque épaisseur d’oxyde. La figure 4.15 représente la probabilité cumulée de chaque taille de
fragment mesurée. Cela signifie par exemple que, pour le trongon en Zircaloy-4 RXA oxydé a 60 pm
(RX60_5),20% des fragments sont de taille inférieure a 200 pm. Les observations métallographiques
ont permis de conclure que les fissures radiales s’initient dans la zircone lorsque 1’épaisseur d’oxyde
est inférieure a 36 pm mais supérieure & 26 pm sans autre indication sur I’épaisseur de leur initiation
(cf. F1G. 4.7 et 4.9). Les distributions de fragment des trongons oxydés a 60 pm, 80 pm et 110 pm
sont quasiment identiques (cf. F1G. 4.15). Il n’y a donc pas eu de création de nouvelle fissure
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radiale dans l'oxyde aprés 60 pm. Cela correspond a la saturation de la fissuration correspondant
aux sollicitations thermomécaniques de la phase d’oxydation.
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FiG. 4.15 — Distribution des tailles de fragments des échantillons consécutivement a la phase d’oxy-
dation en air a 470°C

En outre, les tailles de fragments sont significativement plus petites pour le trongon en Zircaloy-
4 RXA oxydé a 40 pym (RX40 5). Cela peut sembler en contradiction avec un mécanisme de
densification des fissures radiales dans ’oxyde a partir de 36 pm. Si le pas de fissuration est plus
petit & 40 pm qu’a 60 pm, cela signifierait que certaines fissures se referment. Cette explication est
bien entendu irréaliste. Une analyse plus attentive des troncons oxydés & plus de 40 pm montre
qu’il existe un réseau de fissures secondaires dont la taille caractéristique (de l'ordre de 10 pm)
est nettement inférieure a celle des fissures prises en compte (de 'ordre de 30 pm) pour les relevés
(cf. F1a. 4.16). Ces fissures radiales secondaires ne se développeront pas lors de la croissance de
la couche d’oxyde et n’ont pas été comptabilisées pour les fortes épaisseurs. Par contre, elles sont
comptabilisées lors de ’analyse de ’échantillon RX40 5 et contribuent & diminuer significativement
la distribution de taille de fragment.

Enfin, pour une méme épaisseur d’oxyde, un matériau initialement détendu et un matériau re-
cristallisé ne conduisent pas & une méme répartition des distances inter-fissures. Il a été montré que
le matériau détendu se recristallise presque totalement aprés 100 heures d’exposition & ’oxydation
de laboratoire. Il est possible que le fait que ce trongon soit oxydé en double face soit respon-
sable de cet état de fissuration radiale plus dense. Cet argument sera développé ultérieurement au
chapitre 4.4.

Dans un second temps, la profondeur de propagation des fissures radiales lors de 'oxydation a
été examinée indirectement grace aux relevés de taille de ligament. En ce qui concerne la couche
d’oxyde d’épaisseur 60 pm, les tailles de ligament sont relativement dispersées (cf. F1G. 4.17). Une
moyenne arithmétique des tailles de ligaments relevées conduit a retenir la valeur de 30 pm =£5 pm.
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Fissure

secondaire

FiG. 4.16 — Métallographie MEB en mode BSE de ’échantillon RX60 5
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FiG. 4.17 — Taille de ligament des fissures radiales de l’échantillon RX60 5
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Bilan

La couche d’oxyde formeée en air & 470°C est qualitativement représentative d’une couche d’oxyde
formée en réacteur du point de vue de I’épaisseur, de la présence de fissures circonférentielles, de
I’ondulation de l'interface, des veines. Cependant, la présence des fissures radiales et la forte porosité
de Voxyde due a la présence de nombreuses fissures circonférentielles constituent des facteurs de
non-représentativité de 'oxyde. Bien qu’imparfait, le matériau de I’étude permettra une étude de
la phénoménologie des mécanismes de fissuration et de desquamation.
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4.2 Modélisation du couplage mécanique-oxydation

L’étude bibliographique (chapitre 2) a souligné la corrélation entre les mécanismes de crois-
sance de la couche d’oxyde (interface ondulée, apparition fissures circonférentielles, initiation de
fissures radiales) et l’état des contraintes dans la couche d’oxyde et dans le métal sous-jacent.
Des contraintes résiduelles élevées sont souvent évoquées dans la littérature. L’existence d’un tel
couplage est 'objet de cette partie.

4.2.1 Bilan des déformations dans le métal et ’oxyde

Lors d’une oxydation sans sollicitation mécanique, les déformations dans le métal sont le résultat
de quatre contributions : I’élasticité, la dilatation thermique, la plasticité et le fluage.

m __ _m m m m
€tot = Eel + €th + €p + €creep (41)

En outre, les déformations au sein de la zircone peuvent avoir plusieurs origines, qui sont
réguliérement citées dans la littérature (|Steiner 06]) :
— les déformations élastiques de la zircone 27 ;

— les déformations d’origine thermique cf; dues a la différence de ceefficient de dilatation
thermique entre le métal et 'oxyde (|Schiitze 01]);

— les déformations dites de croissance Egrowtn, SONt généralement décrites comme étant le
résultat de deux contributions :

— les déformations géométrique induites par la croissance de la couche d’oxyde 7,
sont dues au Rapport de Pilling-Bedworth (RPB), qui vaut 1,56 dans le cas du zirconium
([Parise 96]). Ce rapport entre le volume molaire de l'oxyde et celui du métal traduit le fait
que 'oxyde tendra a occuper un volume plus important que le métal lors de sa création.

— les déformations intrinséques de croissance de la couche d’oxyde &f;, prennent
en compte d’éventuelles variations de volume dans la couche d’oxyde (|Schiitze 01]) : par
exemple, lors de la transformation de phase quadratique — monoclinique dans la couche
d’oxyde. Ces déformations sont relativement mal connues ;

— D’épitaxie entre le métal et 'oxyde. L’interface métal/oxyde est le siége de déformations
d’origine cristallographique, ce qui conduit a des orientations particulieres des cristaux de
loxyde. Il semblerait cependant que ces phénomeénes soient locaux (quelques centaines de
nanomeétres au maximum) ([Favergeon 01]).

Pour une modélisation plus réaliste de l'oxydation des alliages de zirconium, nous proposous,
dans [Busser 08b], que :
— Une contribution dans les déformations totales due a la fissuration radiale €2 .
d’oxyde est & ajouter et va prendre en compte 'ouverture d’une fissure radiale.
— Une meilleure évaluation des déformations de croissance est possible. Cet aspect est détaillé
ci-apres.

de la couche

Il parait intéressant de préciser le terme de déformations de croissance. Pour visualiser I'influence
du rapport de Pilling-Bedworth, on définit la longueur libre d’une couche d’oxyde par sa longueur
a 20°C sans sollicitation mécanique au moment de sa croissance. Cette grandeur ne se mesure
pas directement mais elle est pratique pour lillustration du RPB. On ne s’intéresse, ici, qu’a
l'oxyde formé pendant un court incrément de temps At, que 'on appellera incrément d’oxyde (cf.
F1G. 4.18). Sur le schéma, on ignore ’oxyde préalablement formeé. L’oxyde tend a occuper un volume
plus important que le métal sur lequel il s’est formé, sa longueur libre est donc plus importante.
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b Y Loaine(t) - 55,

Lgaine (t)

FiG. 4.18 — Schématisation des longueurs libres lors de la croissance d’un incrément de couche
d’oxyde. Mise en évidence du rapport de Pilling-Bedworth

A un instant # | la longueur libre I d’un incrément d’oxyde est fonction de la déformation Egeo
due & la croissance de Ioxyde :

I(t) = Lyaine(t) (14¢5,) on Lygaine(t’) est la longueur libre de la gaine a (4.2)

Les déformations irréversibles modifient le nombre de mailles cristallines dans le métal de base
le long de I'interface. Dans notre cas, ce nombre augmente puisque la gaine est soumise a un charge-
ment de traction. On définit ce nombre de mailles cristallines comme le nombre de sites de nucléation
de l'oxyde a former. Il est indispensable de rendre compte de 'augmentation du nombre de sites de

nucléation n dans le métal induite par les déformations mécaniques irréversibles el ., i eversible :

meca,irreversibl e) ou ng est le nombre de sites de nucléation initialement, c’est-a-dire

n =ng <1 +em

avant croissance de la couche d’oxyde. Les déformations mécaniques réversibles (élastiques, dilata-

tion thermique) n’auront pas de conséquence sur les déformations induites par la croissance de la

zircone. Dans le cas d’une oxydation, les déformations mécaniques irréversibles sont le fluage 7y,
— m

et la plasticité " du métal : €0 . . coersibie = Ecreep T Ep - Le fluage et la plasticité contribueront a

augmenter la surface d’oxydation et compenseront en partie les déformations géométriques. Ainsi,

la longueur libre d'un incrément d’oxyde nouvellement formé & la date ¢/ est donnée par :

l( ) Lgazne (1 + 5%0) (1 + gmeca,irreversible(tj—)) (43)

ol Lgame est la longueur libre de la gaine & l'instant ¢ = 0.

D’ou, dans le cadre de ’hypothése des petites déformations :
l( ) Lgazne <1 + Ezgeco + Emeca,irreversible(t]—)> (44)

Donc :

ggrowth(tj ) geo + €creep(tj ) + 6 (t] ) (45)

On insiste sur le fait que ce terme de déformation de croissance doit étre calculé a l'instant
de formation de l'incrément de zircone considéré. Cette déformation est constante dans toute la
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durée postérieure & la formation de cet incrément. La déformation de croissance de ce nouvel incré-
ment d’oxyde est différente du précédent incrément puisque la surface d’oxydation est susceptible
d’augmenter entre ces deux incréments considérés.

Hypothéses

Dans la suite, si 'on considére des épaisseurs d’oxyde significativement supérieures a 1-2 pm,
on peut alors négliger les contraintes locales, a savoir les contraintes d’épitaxie et les contraintes
intrinséques.

Bilan

Les déformations totales d’un incrément d’oxyde, formé & un instant ¢, peuvent s’écrire, & un
instant quelconque %, sous la forme :

Ehor () = e¢f (t) + €7 () + € owtn (t1) + e&ack () (4.6)
ot : Egrowth (1) = €geo + Ecreep(t1) + 5" (1)

4.2.2 Identification de la déformation de croissance

L’existence de contraintes de compression dans la couche d’oxyde est due au rapport de Pilling-
Bedworth. Ce rapport implique une déformation géomeétrique induite par 'oxydation dans chaque

direction :
g%t 0 0

geo,r
er=| 0 ez, 0 (4.7)
0 0 g%t

geo,z (r,0,2)

Le rapport de Pilling-Bedworth (RPB) est défini par : (14 5%, ) <1 + 5%079) (1+¢%,.) = RPB.

[Bradhurst 70| a précisé que les dilatations induites par le RPB ne pouvaient se faire de maniére
isotrope. En effet, dans ce cas, la contrainte résultante dans la couche d’oxyde serait égale a -
33 GPa. Les composantes du tenseur £g¢, ne peuvent donc pas étre supposées égales. Quelques
travaux de la littérature sont consacrés a la détermination des différentes dilatations induites par
loxydation. On citera notamment les travaux de [Antoni-Le Guyadec 90|, [Huntz 02] ayant pour
but I’évaluation des contraintes résiduelles a partir d’essais de déflexion in-situ (cf. F1G. 4.19).

déflexion

F1G. 4.19 — Schématisation de la méthode de déflexion, d’aprés [Antoni-Le Guyadec 90]

[Antoni-Le Guyadec 90| a utilisé une méthode de déflexion pour la mesure des contraintes pro-
duites lors de 'oxydation d’éprouvettes prélevées sur une feuille de Zircaloy-4 (L=45 mm, 1=5 mm,

107



CHAPITRE 4. ESSAIS ET MODELISATION MECANIQUE DE L’OXYDATION DES GAINES

€gaine=0,4 mm). Préalablement, I'une des faces de la feuille a été recouverte d’un revétement (dépot
de chrome dopé a 1,1% au carbone d’épaisseur 0,5 pum), ce qui empéche 'oxydation de cette face.
Ce revétement particulier ne modifie pas le champ de contrainte dans la feuille. Cet échantillon a
ensuite été disposé dans un four en atmosphére oxygéne pur en prenant soin de fixer une extrémité
de la feuille au bati du four et de laisser 'autre extrémité libre. La courbure de I’échantillon a alors
été mesurée in-situ, ce qui a permis la réalisation des courbes de déflexion en fonction de 'avance-
ment de la réaction d’oxydation. Ces essais ont été réalisés pour des températures comprises entre
400°C et 500°C.

Les résultats expérimentaux de [Antoni-Le Guyadec 90] sont donnés par la courbe déflexion en
fonction de I’épaisseur d’oxyde (cf. F1G. 4.20) :

18
1.6
14
12

DEFLEXION | mm

0.8
0.6
04

0 05 1 1.5 2 2.5 3 35
EPAISSEUR D'OXYDE / microns

F1G. 4.20 — Evolution de la déflexion en fonction de l’épaisseur d’oxyde formé pour des températures
comprises entre 425°C et 500°C, d’apres [Antoni-Le Guyadec 90]

Par ailleurs, |Parise 96| a évalué les trois composantes de dilatation induites par le RPB a
I’aide de simulations basées sur la méthode des éléments finis d’essais de déflexion réalisés par
|[Antoni-Le Guyadec 90]. Le tenseur de déformation £gg, déduit de ce travail est le suivant :

0,54 0 0
gl = 0 0,005 0 (4.8)
0 0 0,005 (r0.2)

[Bouineau 07] a également réalisé des essais de déflexion sur des plaques de Zircaloy-4. Les
auteurs ont montré que le tenseur des déformations induites par le RPB dépend du matériau de
I’étude (Zircaloy-4 RXA et SRA). Cependant, ces essais ont été réalisés jusqu’a obtention d’une
couche d’oxyde d’épaisseur trés faible (2 pm maximum). Cette épaisseur est proche des dimensions
pour lesquelles les contraintes d’épitaxie et les contraintes intrinséques ne sont pas négligeables
(|[Favergeon 01]). L’analyse proposée dans cette étude n’est pas adaptée a I’étude de ces phénomeénes.

|Bradhurst 70| a utilisé une autre méthode de détermination des contraintes dans la couche
d’oxyde de Zircaloy-2 basée sur la mesure de déflexion. Les échantillons ont été préparés de la facon
suivante :

~ (1) La plaque a été oxydée sous flux d’oxygene;
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— (2) Apres une durée d’oxydation prédéterminée, la plaque a été refroidie jusqu’a la tempéra-
ture ambiante ;

— (3) et (4) L’une des faces est alors recouverte de résine alors que l'autre face subit un polissage
dans le but d’éliminer la couche d’oxyde,

— (5) La résine est dissoute et la plaque est nettoyée a l'acétone.

La conséquence de cette préparation est la flexion de la plaque sous l'effet des contraintes rési-
duelles de 'oxyde. Les contraintes dans la couche d’oxyde ont donc été calculées par l'intermédiaire
de mesures du rayon de courbure de I’échantillon obtenu. Les contraintes dans la zircone semblent
diminuer & partir d’'un maximum estimé a 620 MPa sur Zircaloy-2 a 500°C (cf. F1G. 4.21).
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FiGc. 4.21 — Contraintes dans l'ozyde en fonction de l’épaisseur d’oxyde par une méthode de dé-
flexion, d’apres [Bradhurst 70]

4.2.3 Interprétation analytique d’essais de déflexion

L’essai de déflexion fournit une base de données constituée des mesures de la déflexion et de
I’épaisseur de la couche d’oxyde associée. L’objectif est de calculer, & partir de ces données, la
déformation due & ’oxydation du feuillard en Zircaloy-4. La modélisation de I’essai de déflexion est
représentée en figure 4.22.

Dans le cadre d'un essai de déflexion, les contraintes dans le plan de l'oxyde (cf. F1G. 4.22) sont
le résultat de deux principales contributions ([Schiitze 01]).
— les contraintes thermiques oy dues a la différence de coefficients de dilatation thermique
entre le métal et I'oxyde,
— les contraintes de croissance induites par la géomeétrie Ugfowtha qui résultent des variations de
volume qui accompagnent la transformation du métal en oxyde,
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OXyde Eom: Voz, Qog

€ox

Métal E,,, vy, am, em 0,4 mm

L =45 mm

FiG. 4.22 — Schéma de la modélisation de [’essai de déflexion

En ce qui concerne la déformation induite par 'oxydation & un instant ¢, on a montré que, pour
un incrément d’oxyde formé & un instant t’ :

etor (t) = €2 (1) + €7 (1) + egrown (L) + €7ack(t) (4.9)

Lors d’un essai de déflexion, la feuille en Zircaloy-4 est de faible épaisseur et elle est re-
lativement souple. On suppose qu’aucune plasticité du métal n’est attendue dans les essais de
[Antoni-Le Guyadec 90]. On suppose également que les contraintes sont faibles et qu’ainsi le fluage
est négligeable. Cette derniére hypothése reste valable jusqu’a des épaisseurs d’oxyde importantes
en raison de la souplesse de la plaque. Par conséquent, la déformation de croissance se résume en
la contribution de la déformation géométrique, qui est constante au cours du temps :

ox _ oz
€growth - egeo (410)

Les contraintes totales de 'oxyde sont données par (|Schiitze 01]) :
Thor = Ot + Ogeo (4.11)

Les contraintes thermiques dans la couche d’oxyde, sous 'hypothése des déformations planes,
sont données par la relation suivante ([Huntz 94|, [Bull 98]) :

E
o (aox - am)

P —— Lo dT (4.12)
14 2=

4 ox (1 —VUn
€m Em 1-— Vox

L’équation précédente est généralement simplifiée lorsque ey, << e, (ce qui est le cas ici) :

Eom or — Um
gor = _ For (Qor = am) oy (4.13)

1 —vy

En outre, les contraintes dues & la croissance de la zircone s’écrivent :

o%% — % (4_14)

eo -
g 1— v
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Les contraintes dans le plan de 'oxyde, lors de I’essai de déflexion, sont données par [Huntz 06b],
sous ’hypothése d’un film mince élastique adhérant & un substrat métallique :

En, e2,
1 — 12, 3e,, L? (4.15)

Olot =
ou :
— D est la déflexion,
- FE,, et v, sont les constantes élastiques du matériau,
— e, est épaisseur de la feuille de métal,
— eog est I'épaisseur de la couche d’oxyde.

On obtient donc :

E. € Eor  / on
= — ) AT 4.16
1—123e0c L2 1— Vg (%520 + (Gt = o) AT) (4.16)

c’est-a-dire :

E,1—v, é2
E‘Zgo = —_DE—OI 1_ y?n WZ?LQ — (ao:c — Ofm) AT (417)

Les résultats expérimentaux de [Antoni-Le Guyadec 90| (déflexion en fonction de I’épaisseur de
la couche d’oxyde) ont ainsi été réinterprétés. En effet, il est possible de tracer la déformation due
a la croissance €4, de la couche d’oxyde en fonction de I’épaisseur de zircone e,, pour chacune des
températures expérimentales (cf. F1G. 4.23).
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Epaisseur de zircone |§m)

FiG. 4.23 — Déformation de croissance induite par la géométrie en fonction de l’épaisseur de zircone

On constate alors que la déformation due a la croissance de la couche d’oxyde présente un pic
pour les faibles épaisseurs de zircone de 'ordre de 2 & 4 pum. Cette épaisseur correspond en géné-
ral a I'épaisseur de transition cinétique. Une évaluation de la déformation géométrique egg, dans
cette gamme d’épaisseurs d’oxyde parait dangereuse. On souligne que les résultats de [Bouineau 07]
indiquent plutdt une valeur inférieure a 0,5% a faibles épaisseurs, alors que l'interprétation analy-

tique de Pessai semble indiquer Iinverse. Par contre, pour de plus fortes épaisseurs d’oxyde, cette
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déformation egg, semble se stabiliser vers 0,5%, c’est cette valeur que ’on retiendra puisque 1'on

s’intéresse exclusivement & des oxydes d’épaisseurs supérieures & 10 pm.

Si 'on considére un tube en Zircaloy-4, les déformations sont identiques pour la direction cir-
conférentielle et axiale de la gaine. Par rapport aux notations du tenseur des déformations induites

par l'oxydation, les termes de dilatation 5%0,9 et £ge, , Sont égaux a 0,5%. En ce qui concerne la

déformation radiale €g¢, .., sa détermination peut se faire au moyen de la définition du rapport de

Pilling-Bedworth. En effet,

RPB = (1 + Ezgeco,r)(l + Eggecoﬂ)(l + Egio,z) (418)

Dans le cadre des alliages de zirconium (RPB=1,56), la déformation radiale eg¢, , vaut donc
54%. Le tenseur de déformation induite par l'oxydation peut ainsi s’écrire sous la forme d’un

tenseur, exprimé dans un repére cylindrique :

0,54 0 0
gro=1 0 0005 0 (4.19)
0 0 0,005 /),

Le fluage de la gaine est-il réellement négligeable lors des essais de déflexion ?

Il a été montré que la déformation de croissance de ’oxyde est la somme de trois contributions :
géométrique liée au rapport de Pilling-Bedworth, fluage du métal, et la plasticité du métal.

ox __ ox m m
Egrowth - Egeo + Ecreep + Ep (420)

Dans l'interprétation analytique de ’essai de déflexion, le terme de plasticité est négligé, ceci ne
parait pas étre une hypothése forte compte tenu de la souplesse de la plaque. Par contre, le terme de
fluage est également négligé. En raison des durées d’exposition importantes & fortes températures,
il est important d’estimer la déformation de fluage du métal afin de vérifier cette hypothése.

La modélisation de l’essai de déflexion est illustrée en figure 4.24.

FiG. 4.24 — Modélisation d’un essai de déflexion

Soient Rez: et R, les rayons de courbure respectifs de la poutre en peau externe et interne;
0 est angle formé par rapport & ’axe y. Dans ces conditions, pour une poutre de longueur L et
d’épaisseur e, on a :

Ret 0 =1L (4.21)
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La déflexion § est donnée par :

Regt - (1 —cosf) =6 (4.22)
D’ou
R 1 — cos Ly _ o (4.23)
exrt Rext - .
En considérant que L << Reyt :
1/ L \?
Reyt - = ~ 0 4.24
¢ 2 <Rext> ( )
Soit : 12
1
oxt R — —— 4.2
Rew ™ 5 (425)

La déformation orthoradiale §”* de la peau externe de la gaine est donnée par (cf. annexe A) :

ext Rewt - Rint

= Rext + Rint (4.26)
Soit, en supposant que e << R4,
st = QRiM (4.27)
Finalement :
et z_‘i (4.28)

Les déformations mécaniques du métal sont la somme des contributions de I'élasticité, du fluage
et de la plasticité :

Emeca = Eel t Ecreep T Ep' (4.29)

On peut ainsi établir un lien entre les déformations mécaniques maximales du meétal et la

déflexion maximale de la plaque :

ed,
€%eca,max = g;ax (4'30)

Cette relation est appliquée aux essais de déflexion de [Antoni-Le Guyadec 90] ou e = 0,4 mm,
Omaz = 2 mm et L = 45 mm. On obtient : &7, ., mar = 0,04%. L’évaluation de €., nq, montre
que la valeur maximale de la déformation de fluage, qui est une contribution des déformations
mécaniques totales, est nettement négligeable devant la déformation géométrique estimée a 0,5%.
Par conséquent, cela conforte 'hypothése suivant laquelle le fluage est négligeable au cours d’un tel
essai de déflexion. Cependant, si l’on s’intéressait & des déflexions plus importantes, les déformations
mécaniques (et donc le fluage) seraient plus importantes et donc non négligeables dans I’équation
de compatibilité des déformations. Une telle résolution analytique pour la détermination de la
déformation géométrique n’est plus pertinente. Une modélisation prenant notamment en compte le
fluage du métal devient indispensable pour l'interprétation des essais de déflexion.
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Bilan

L’interprétation analytique des essais de déflexion réalisés par [Antoni-Le Guyadec 90| méne
donc au méme résultat que celui de [Parise 96| grace a des simulations éléments finis.

0,54 0 0
gz = 0 0005 0 (4.31)
0 0 0,005/

Comme il a été mentionné précédemment, les contraintes intrinséques sont encore difficilement
identifiables. Il est donc & noter que, dans le cas ou leur influence ne serait pas négligeable, la
contribution des contraintes intrinséques serait prise en compte dans les contraintes dues a la
croissance de l'oxyde, identifiées & partir des essais de déflexion.

Le modéle, prenant en compte différentes contributions de déformations dans le métal et
Vozyde, sera présenté dans un premier temps en 1D suivant la direction circonférentielle
de la gaine, ce qui facilite la compréhension des mécanismes. Dans un deuziéme temps, le
modéle bidimensionnel (direction circonférentielle-aziale de la gaine) sera exposé. Les résultats
du modéle seront enfin confrontés aux résultats expérimentaur publiés et & ceuzr issus du
programme d’oxydation de la thése.
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4.2.4 Modélisation mécanique de ’oxydation : Modéle 1D

Principe de base, mise en équation

Considérons maintenant un ensemble de i incréments d’oxyde d’épaisseur e; (j varie de 1 a
i et traduit la chronologie de leur formation) qui constitue la couche d’oxyde. On rappelle que
loxyde se forme & Uinterface métal-oxyde. L’incrément d’oxyde e; se situe au niveau de l'interface
métal-oxyde, alors que l'incrément e; se situe sur le bord libre de la zircone. L'incrément d’oxyde
ej est formé a Uinstant ¢’ .

0
_ A _
; - A - _
A
L(ts)
L(t2)
er X €3 ez €]
Instant ¢, Instant ¢ Instant i3

FI1G. 4.25 — Evolution des longueurs libres de la gaine et de Uozyde lors de la croissance de Uozyde
(exemple avec i = 3)

Dans la suite, on considérera les notations suivantes :

Contraintes dans la gaine a™(t)
Contraintes dans chaque incrément d’oxyde e; | 0%(ej,t)
Contraintes & rupture de la zircone ol®
Contraintes mécaniques externes oet(t)
Epaisseur de la gaine & un instant t H(t)

TAB. 4.2 — Notations

Hypothéses

— Les déformations sont supposées uniformes dans chaque incrément d’oxyde e;,

— La déformation de la gaine est uniforme dans son épaisseur,

— La zircone a un comportement élastique,

— On négligera le fluage primaire de la gaine (les données a basses contraintes ne sont, dans
tous les cas, pas fiables),

On supposera que les températures de gaine et de la zircone sont uniformes et égales a la
température du milieu d’oxydation.

115



CHAPITRE 4. ESSAIS ET MODELISATION MECANIQUE DE L’OXYDATION DES GAINES

Equilibre mécanique du systéme gaine-oxyde

L’équilibre mécanique du systéme gaine-oxyde & un instant ¢ s’écrit :

) + Z 0% (e, )0;(t)e; = o' (t) | H(t) + > 5;(t)e; (4.32)
j=1

o [0 sio%(ejt) > 00
ou: 5J(t)_{ 1 si U"x(ej,t)< or (433)

Un incrément d’oxyde nouvellement formé est en compression. Cependant, les incréments formés
au début du chargement thermique peuvent se trouver en traction (cf. FI1G. 4.26). La zircone se
trouve alors soumise a un fort gradient de contraintes pour des épaisseurs d’oxyde suffisamment
grandes. La fonction 0;(t) a été introduite afin de prendre en compte d’éventuelles fissures radiales
s’'initiant dans la partie en traction excessive de la zircone. L’incrément d’oxyde qui serait fissuré
radialement ne serait plus mécaniquement portant vis-a-vis de la structure globale.

b

7

w

AN

H(t3)

€1 €2 €3

FIG. 4.26 — Equilibre mécanique lors de la croissance de la couche d’ozyde (exemple a Uinstant t3)

L’équation (4.32) s’écrit aussi :
E™(t)em ZEW e (ej,1)0;(t)e; = o™ (1) [ H(t) + > 5;(t)e; (4.34)

Ce qui nous donne :

(4.35)
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Compatibilité des déformations totales de chaque incrément d’oxyde e; (formé a I’ins-
tant ¢’ ) avec la déformation totale du métal

ecr (€j,0) + €5 (€5, 1) + Egronen (tL) + €0lack(€5,1) = €1 (1) + €35 (8) + €57 () + ey (t) | (4.36)

avec ) )
Ezirv’owth(t]—) = Eggo + E;)n(t]—) +e creep(t] ) (437)

Ces équations peuvent étre simplifiées suivant la valeur de ¢;(t). Cela donne :
— Sid;(t) = 1, alors la zircone n’est pas fissurée radlalement e (ej,t) = 0. Et donc :

eol (e5,t) = g (t) + e (t) + 5" (1) + edfeep(t) — €77 (€55 1) — €g7ouen (1) (4.38)

— Si d(t) = 0, alors la zircone est fissurée radialement : %7 (e;,t) = 0. Et donc :

egfack(ejv t) =& ( ) + 6th( ) + Egr)n(t) + €Z7eeep(t) - Egi:f(eﬁ t) - 6Zirv’owth(tj—) (439)

Bilan

Les inconnues sont les déformations élastiques €97 (e;, t) ou de fissuration €% , (e;,t) dans cha-
cune des couches et la déformation élastique €% (e;, ) dans la gaine. Il s’agit d’un probléme & i+ 1
inconnues, dont les équations associées sont :

Trouver €7} (t) telle que :

{ . ext t

> <0 =~ g Do A 008+ 1+ZF

> Egrowth(tj ) = geo + 6 ( ) + 6?;eep(tj )

> €25 (e 1)+ €€ 1) F €58 uun (L) F 20 (€,8) = EXF(E) + R (1) + () + Elpeep(t)
sachant que :
osidj(t) =1 alors €27, (ej,t) =0
osi d;(t) = 0 alors €97 (ej,t) =0
La formulation du probléme en 1D est proche de ce qu’avait entrepris |Panicaud 04] dans sa

these : les différences avec MECOXI1D résident dans ’écriture des compatibilités en taux de dé-
formations, la prise en compte des contributions induites par 'oxydation et 'introduction de la

fissuration radiale.
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Résolution du probléme

Le calcul de £7,(t) ne pose de souci que dans le cas ou §;(t) = 1 (zircone non fissurée). L’équilibre
mécanique et les équations de compatibilité des déformations permettent d’en déduire que :

7

m 1 ox m m
el (t) = H Z <€th (6]‘, t) + Egrowth( )> 0; €5 — (gth(t) + €p ( creep Z 0; 7€j
€ |
O.e:ct(t)
+t ) + dje; 4.40
on( ) Z J ( )
avec 1 Eow( )

7= (4.41)

E™(t)H (t) 4+ Eo=(t Zé e

L’étape suivante consiste a calculer la déformation élastique dans la zircone €9 (e;,t) dans
chaque incrément d’oxyde au moyen de ’équation de compatibilité des déformations. Il est ensuite
aisé de calculer les contraintes dans la zircone, puisque 0% (e;,t) = E°*(t)e%f (e, t)

Le nombre d’incréments d’oxyde est fixé arbitrairement a 1000 entre deux pas de temps du jeu
de données.

Le probléme est résolu en formulation explicite en fortran 77. Avant chaque calcul, 'utilisateur
impose les données d’entrée :
— le chargement thermique subi par la gaine,
— Dépaisseur initiale de la gaine H(t = 0),
— la cinétique d’oxydation pour la description de I’évolution de H (t) et des incréments d’oxyde,
— le mode d’oxydation : oxydation double-face ou simple-face,
le type de matériau : Zircaloy-4 recristallisé ou détendu pour le choix de la loi de fluage,
la valeur de la contrainte a rupture de la zircone o2®
et appliquée au systéme gaine-oxyde.

— la valeur de la contrainte externe o
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4.2.5 Modélisation mécanique de ’oxydation : extension en 2D

Le modéle 2D permet de gérer deux réseaux de fissuration indépendants qui se développent
suivant deux directions perpendiculaires. Dans le cas qui nous intéresse, il s’agit des directions
circonférentielle et axiale.

Notations

On définit le tenseur identité d’ordre 2 par :

1 0
(1) aaz
(0,2)

Le modéle MECOX1D a été étendu en deux dimensions. Pour cela, on suppose que le systéme
est composé d’une succession de plaques minces paralléles, ce qui revient a négliger les termes de
cisaillement des tenseurs de déformations et de contraintes.

=il

Le tenseur des déformations comporte deux composantes, que ’on écrira sous forme vectorielle :

5= ( €66 ) (4.43)
622 (072)

Le tenseur des contraintes s’écrira sous la forme :

5= < 700 > (4.44)
Ozz 6,2)

La loi de Hooke, supposée isotrope, s’écrit pour un matériau de module d’Young F, de coefficient
de Poisson v et de coefficients de Lamé X et p :

g=FE-2;, ou ¢&4=S0 (4.45)
ou
_ A+2u A )
E = ( (4.46)
A A+2u 6.2)
1 v
5-| E

£ (4.47)
E
On définit le tenseur gj(t) :

J

= (81 0

Les composantes diagonales de ce tenseur valent 0 lorsque 'oxyde est fissuré dans la direction
considérée, 1 sinon.

Equation d’équilibre mécanique

Les notations permettent ’extension du modéle 1D en 2D sans difficulté majeure. L’équation
d’équilibre s’exprime ainsi :

Z 0;(t) - 5°%(ej,t) = H(t)mi:eﬁj(t) Geat(t) (4.49)
=1 j=1
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L’équation d’équilibre peut s’exprimer en fonction des déformations du métal et de I'oxyde :

% 7

-m __ am T €j 5. — am  pozx
g = gm. ]I+§_:H(]t)5](t) Gegy(t) — 8™ - E°7 -

i)

3;(t) - £ (4.50)
j=1

Equations de compatibilité des déformations

Les équations de compatibilité des déformations entre le métal et les incréments d’oxyde e;
s’écrivent en notation vectorielle :

gei (e5,1) + &8 (€5,) + Egrown (1) + &0k (€5,1) = Egi (1) + € (1) + &7 (1) + Edfeep () (4:51)
Ef;fowth(t]—) = gégo + E;)n (t]—) + 2:fg‘beep(t]—) (452)

Reésolution
La résolution du probléme suit le méme schéma décrit dans le modéle 1D.
Oxydation simple face, double face

Il est possible de réaliser des calculs d’oxydation simple face ou double face avec le modéle (cf.
F1G. 4.27). L’oxydation simple face (SF) considére I’épaisseur totale initiale de gaine (570 pm) sur
laquelle une couche d’oxyde croit sur une des faces. D’autre part, il est possible de modéliser des
oxydations double face (DF) relativement simplement en considérant une symétrie par rapport a
la fibre médiane de la gaine. Dans ce cas, on considére une demi-épaisseur de gaine (285 nm) avec
croissance de la couche d’oxyde sur une face.

Modéle Simple Face (SF)Modéle Double Face (DF)

FiG. 4.27 — Gestion des oxydations simple face, double face
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4.3. COMPARAISON DES RESULTATS DU MODELE AVEC DES ESSAIS D’OXYDATION

4.3 Comparaison des résultats du modéle avec des essais d’oxyda-
tion

4.3.1 Essais de la littérature

Essais de [Donaldson 91|

|[Donaldson 91] a réalisé une série d’essais d’oxydation sur des troncons de gainage en Zircaloy-4
a l'état détendu dans la gamme de températures de 350°C & 450°C. Il a testé des tubes d’épaisseurs
différentes : 580 pm, 200 pm et 80 pm. Les tubes ont été disposés dans un four et sortis réguliérement
afin de les peser et de mesurer leur allongement axial. Les résultats expérimentaux de [Donaldson 91|
sont comparés aux résultats de MECOX1D et MECOX2D. Dans un premier temps, on présentera
en détail un cas de validation particuliérement proche des conditions d’oxydation du programme
expérimental de cette étude. Ensuite, on étudiera ’ensemble de la matrice des essais d’oxydation.

Les conditions de l’essai considéré sont précisées au tableau 4.3. L’épaisseur d’oxyde formé en
152 jours d’oxydation atteint environ 51 pm.

H Paramétres ‘ Valeur H
Température d’oxydation 450°C
Durée maximale d’oxydation 152 jours
Oxydation simple/double face | Double face
Epaisseur initiale de gaine 580 pm

Type de matériau Zy-4 SRA

TAB. 4.3 — Conditions d’essais

Les conditions expérimentales ont été reproduites en entrée du code MECOX. Cependant, des
hypothéses supplémentaires ont été nécessaires en ce qui concerne la description de la cinétique
d’oxydation et la valeur de la contrainte a rupture de l'oxyde (cf. TAB. 4.4).

Cinétique d’oxydation Modeéle de Suzuki-Kawasaki étendu

Contrainte a rupture de 'oxyde 0 MPa

TAB. 4.4 — Hypothéses de calculs de MECOX

Les mesures de déformations n’ont pas été réalisées in-situ mais elles ont été réalisées a tempé-
rature ambiante. Du point de vue de la modélisation, il est nécessaire d’utiliser un profil thermique
avec des refroidissements jusqu’a 20°C avant chaque mesure et des remontées en température aprés
celle-ci (cf. F1G. 4.28). La vitesse de refroidissement et de chauffe auront peu d’influence sur les
résultats du modele. L’état de 'oxyde n’est pas rigoureusement identique & température ambiante
et & température élevée, il est ainsi nécessaire de simuler les périodes de refroidissement. Cepen-
dant, les durées totales d’un cycle refroidissement-chauffe sont négligeables devant la durée totale
de Poxydation. Par conséquent, les modélisations prennent en compte des refroidissements et des
élévations de température quasi-instantanés. Les mesures de déformations calculées & 20°C sont
retenues pour la comparaison avec les données expérimentales.

La figure 4.29 renseigne sur I’évolution de la déformation axiale en fonction de la durée d’oxy-
dation. Pour les faibles durées d’oxydation, les mesures de Donaldson laissent apparaitre des dé-
formations axiales pouvant étre négatives. [Donaldson 91| qualifie ces faibles durées d’oxydation
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20°C

Durée d’oxydation

FiG. 4.28 — Schématisation du profil thermique utilisé pour la modélisation des déformations lors
des essais de [Donaldson 91]

de période d’incubation et il précise que celles-ci pourraient étre dues & l'imprécision des mesures
de lallongement du tube. Deux modélisations ont été réalisées : 'une avec MECOX1D, 'autre
avec MECOX2D. Les deux modéles conduisent a des résultats cohérents avec les résultats expéri-
mentaux, en sachant que le modele 2D conduit tout de méme a une meilleure cohérence avec les
résultats expérimentaux. Ce cas contribue & valider le modele développé.

® Essais

0.8 -+ Modéle MECOX1D - 7
— Modéle MECOX20 -
S
@ 06 -
.8
c [ ]
8
2 04F -
£
=] 4
e}
‘L
a

0.2

\ |
0 50 100 150 200

Durée d’oxydation (jours)

F1G. 4.29 — Déformation axiale, mesurée par [Donaldson 91] et calculée par MECOX, en fonction
de la durée d’oxydation pour une oxydation (DF) en air a 450°C sur une gaine en matériauw détendu
d’épaisseur 580 um

L’ensemble des mesures de déformations de [Donaldson 91| a été recalculé avec le code ME-
COX2D (cf. F1G. 4.30). On précisera que les cinétiques d’oxydation a 450°C ont été modélisées par
le modéle cinétique de Suzuki-Kawasaki étendu (comme pour 'exemple précédent). Cependant, &
400°C, la cinétique est moins cohérente avec les résultats expérimentaux (cf. F1G. 3.1b). Il a été
décidé d’utiliser la cinétique expérimentale de [Donaldson 91| pour les modélisations & cette tem-
pérature. Si l'on excepte les résultats aux faibles valeurs de déformation (qui sont pour la plupart
dues aux imprécisions des mesures expérimentales), le code MECOX permet de prédire 1’évolution
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des déformations avec une précision acceptable.

10 T — . .
[ o T=450°C, H=580um ]

S o T=450°C, H=200um A
~ L a T=450°C, H=80um d
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é o T=400°C, H=200um
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p [ © ]
o [ 2 //A i
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F1G. 4.30 — Comparaison entre les déformations axiales mesurées par [Donaldson 91] et les défor-
mations axiales calculées par MECOX2D. Les courbes en pointillés indiquent un écart de 100% par
rapport a la correspondance idéale essai-modéle

Essais de [Robert-Bérat 01]

Une autre source de validation provient des travaux de [Robert-Bérat 01|. En effet, Robert-
Bérat a oxydé des tubes de gainage a 475°C sous balayage d’oxygéne. Pour chacun des trongons
étudiés, elle a mesuré les diametres moyens avant et aprés oxydation. Elle a ainsi pu déterminer la
déformation circonférentielle des tubes soumis & un chargement thermique d’oxydation.

Les conditions de I’essai sont précisées au tableau 4.5.

H Paramétres ‘ Valeur H
Température d’oxydation 475°C
Durée maximale d’oxydation 92 jours
Oxydation simple/double face | Double face
Epaisseur initiale de gaine 570 pm

Type de matériau Zy-4 SRA

TAB. 4.5 — Conditions d’essais de [Robert-Bérat 01]

Les conditions expérimentales ont été reproduites en entrée du code MECOX. Cependant,
des hypothéses supplémentaires ont été nécessaires en ce qui concerne la description de la ciné-
tique d’oxydation et la valeur de la contrainte & rupture de loxyde (cf. TAB. 4.6). Des cycles
de refroidissement-chauffe sont modélisés pour prendre en compte le fait que les mesures ont été
réalisées & température ambiante.

Deux modélisations 2D ont été réalisées. L'une avec les propriétés mécaniques du Zircaloy-4 dé-
tendu et 'autre avec celles du Zircaloy-4 recristallisé. Le matériau utilisé par [Robert-Bérat 01| est
détendu initialement avant le début de 'oxydation. Or, [Bouffioux 00] a montré qu’a la température
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Cinétique d’oxydation Modeéle de Suzuki-Kawasaki étendu
Contrainte a rupture de 'oxyde 0 MPa

TAB. 4.6 — Hypothéses de calculs de MECOX

de 475°C, le matériau peut étre considéré comme étant 100% recristallisé aprés 100 heures d’oxyda-
tion. Cette recristallisation totale rend de ce fait la modélisation avec les propriétés mécaniques du
Zircaloy-4 RXA plus cohérente avec les résultats expérimentaux (cf. F1G. 4.31). De plus, les essais
de fluage de [Robert-Bérat 01|, réalisés sur trongons oxydés, montrent une diminution significative
de la vitesse de fluage, qui semble cohérente avec une recristallisation avancée du matériau oxydé.

1 ‘ ‘ ; ‘ ; ‘

L ® Essais (Robert-Bérat, 1991) ]
— — Modéle MECOX2D, Fluage SR °
S o8l |— Modéle MECOX2D, Fluage RX i
Q
o |
<
2
G 0.6 -
c
o | ]
2
kS
c 0.4 —
i)
< | ]
£
)
o 0.2~ —
o

\

| | ! | ! !
20 30 40 50 60
Epaisseur d’'oxyde externe (um)

FiGc. 4.31 — Comparaison des déformations circonférentielles obtenues selon MECOX2D avec les
valeurs expérimentales de [Robert-Bérat 01]

4.3.2 Essai de 1’étude

Le code MECOX2D a été utilisé afin de simuler 1’évolution de la déformation circonférentielle

des trongons oxydés & 470°C en air dans notre cas. Les paramétres retenus pour les calculs sont
décrits au tableau 4.7.

Epaisseur initiale de gaine 270 pm
Matériau Zy-4 RXA
Cinétique d’oxydation Modeéle de Suzuki-Kawasaki étendu
Température d’oxydation 470°C
Contrainte a rupture de 'oxyde 0 MPa

TaB. 4.7 — Hypothéses de calculs de MECOX
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Deux modélisations ont été réalisées :

— oxydation double face de la gaine,

— oxydation simple face de la gaine.
Les résultats numériques encadrent rigoureusement les résultats expérimentaux de gonflement de la
gaine (cf. F1G. 4.32). On rappellera, a ce stade, que 'oxydation de laboratoire obtenue au cours de
nos essais est intermédiaire entre double face et simple face, puisque le rapport entre 'oxyde externe
et 'oxyde interne est de 'ordre de 2-3. Cependant, un point se distingue nettement de la tendance
définie par les autres résultats expérimentaux : le trongon SR60 (point d’abscisse 103 jours) est
quasiment oxydé en double face en raison d’une forte inétanchéité des bouchons Swageloks. Il est
donc cohérent que I’évaluation de la déformation circonférentielle soit plutdét compatible avec un

modéle d’oxydation double face. Ces résultats constituent donc une nouvelle validation du modéle
MECOX2D.

® Essai
r — Modéle MECOX2D, double fage
- — Modéle MECOX2D, simple face
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| I
100 150 200
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FiG. 4.32 — Comparaison des déformations circonférentielles calculées selon MECOX2D avec les
valeurs expérimentales de cette étude

4.3.3 Deéformations et contraintes dans ’oxyde et dans la gaine

Le modéle a donc été validé en comparant les résultats obtenus avec des résultats expérimentaux
d’oxydation en air publiés dans la littérature et nos propres essais. Il est alors intéressant d’étudier
I’évolution des contraintes et des déformations dans 'oxyde au cours du transitoire thermique (cf.
F1G. 4.33). Les contraintes générées par la croissance d’oxyde augmentent fortement deés le début
de loxydation. Aprés 25 jours (équivalent & environ 20 pm), ces contraintes avoisinent 100 MPa.
Pour des durées d’oxydation plus importantes, les contraintes se stabilisent autour d’une valeur
évaluée a environ 80 MPa dans les gaines. Les conditions d’oxydation de ’étude induisent donc des
niveaux de contraintes résiduelles non négligeables dans la gaine.

En ce qui concerne la couche d’oxyde, les contraintes circonférentielles calculées sont trés impor-
tantes a I'interface métal-oxyde (de 'ordre de 1,3 GPa). La figure 4.34 montre le profil de contraintes
dans 'oxyde pour une zircone d’épaisseur 60 pm. Les valeurs de contraintes sont cohérentes avec
les mesures expérimentales de la littérature ([Roy 70al, [Roy 70b], [Parise 96]). Un fort gradient
de contraintes est observé dans les 20 premiers micrométres de couche d’oxyde les plus proches de
Pinterface métal-oxyde. Puis les contraintes sont totalement relaxées dans les 40 nm suivants. Avec
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F1G. 4.33 — Evolution des contraintes circonférenticlles moyennes de la gaine, calculées par ME-
COX2D, en fonction de la durée d’oxydation (en air a 470°C), soit en simple face (SF), soit en
double face (DF)

une contrainte & rupture de la zircone de 0 MPa, le profil de contraintes dans la couche d’oxyde
conduit & une évaluation de la profondeur de fissures radiales, via I’hypothése d’un mécanisme de
rupture fragile en tension. En effet, pour toute valeur de contraintes circonférentielles, supérieure
ou égale & 0 MPa, est associée la prédiction d’une fissuration radiale par le code MECOX2D. Dans
le cas d’une modélisation double face, on prédit une profondeur de pénétration de fissure radiale de
lordre de 40 pm. Cette profondeur est plus faible dans le cas d’une oxydation simple face (environ
25 pm). Cette évaluation est cohérente avec les observations qualitatives de caractérisation des
fissures radiales, présentées au chapitre 4.1.5 : la moyenne arithmétique des profondeurs de fissures
radiales relevées sur les métallographies MEB est de 'ordre 30 pm.

Le profil de contraintes dans 'oxyde a été représenté pour toutes les épaisseurs d’oxyde étudiées
(cf. F1G. 4.35). Une couche d’oxyde d’épaisseur 30 pm est soumises a des contraintes de compression
dans toute son épaisseur : aucune fissure radiale n’est donc attendue. L’initiation des fissures
radiales, prédite par MECOX2D, a ainsi lieu pour une épaisseur d’oxyde comprise entre 30 pm et
40 pm, ce qui est trés cohérent avec les observations au MEB des couches d’oxyde (cf. F1G. 4.7 et
4.9). Les valeurs de contraintes maximales & l'interface sont de ’ordre de -1200 MPa quelle que soit
I’épaisseur d’oxyde considérée. Pour des épaisseurs d’oxyde supérieures & 30 pm, les mécanismes de
croissance n’induisent des contraintes de compression que dans une région limitée & une vingtaine
de micromeétres a linterface métal-oxyde.
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FiG. 4.34 — Evolution des contraintes circonférentielles dans la couche d’oxyde, calculées par ME-
COX2D, en fonction de la distance au bord libre de l'oxyde (couche d’oxyde d’épaisseur 60 pm
formée en air a 470°C)
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FIG. 4.35 — Evolution des contraintes circonférentielles dans la couche d’ozyde, calculées par ME-
COX2D, en fonction de la distance au bord libre de l'oxyde pour une couche d’oxyde formée en air
a 470°C en double face, a différents instants de ’ozydation
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4.4 Discussions

La prise en compte du fluage du métal dans les déformations induites par 'oxydation est la
contribution principale pour I'obtention de profils de contraintes dans la couche d’oxyde cohérents
avec les résultats expérimentaux. En effet, les contraintes de compression sont constantes dans
Iépaisseur de la couche d’oxyde lorsque le fluage de la gaine lors de 'oxydation est négligé. La
déformation induite par 'oxydation est alors réduite a la déformation géomeétrique, valant 0,5%, a
chaque instant de création d’un incrément de couche d’oxyde. Le fluage, responsable de déformations
relatives et donc de différences de contraintes entre les incréments d’oxyde successifs induit un fort
gradient de contraintes dans la zircone.

Le gradient de contraintes est comparable pour une épaisseur d’oxyde variant entre 30 pm
et 110 pm (cf. F1G. 4.36). En effet, l'interface meétal-oxyde est soumise a de fortes contraintes
compressives de l'ordre du GPa. De plus, un fort gradient de contraintes est localisé dans I'oxyde
au niveau de l'interface : a partir d’une distance de 20 pm, le code prévoit une fissuration radiale.
Le gradient de contraintes est indépendant de I’épaisseur d’oxyde et est une condition nécessaire
pour disposer d’une loi de cinétique d’oxydation linéaire en fonction du temps. Il a été montré que
les contraintes de compression limitent la cinétique d’oxydation : une augmentation du champ de
contraintes agirait sur la vitesse de transport des lacunes en contractant les chemins de diffusion, ce
qui diminuerait la vitesse d’oxydation (|Evans 78; Bossis 99]). Les résultats du modéle mécanique
d’oxydation abondent dans le sens d’un régime post-transitoire dont la cinétique est linéaire.
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FIG. 4.36 — Evolution des contraintes circonférentielles dans la couche d’ozyde, calculées par ME-
COX2D, en fonction de la distance a l'interface métal-oxyde. Couche d’oxyde formée en air a 470°C
en double face. Epaisseurs de zircone variant de 30 pm & 110 pm

Etant donné I'initiation de fissures radiales dans 'oxyde & partir d’une épaisseur de 30 & 40 pm,
on peut s’attendre a ce que la cinétique d’oxydation s’accélére localement en aplomb de la pointe de
fissure radiale puisqu’une telle fissure favoriserait la diffusion des espéces oxydantes vers l'interface
métal-oxyde. Or, il n’est pas observé de variation importante de 1’épaisseur de la zircone en aplomb
de ces fissures. On a méme tendance & observer un retard d’oxydation en aplomb de la pointe de
fissure radiale. Deux métallographies de trongons présentant une couche d’oxyde externe de 60 pm
et 80 pm, présentées en figure 4.37, sont caractéristiques des fissures observées sur la circonférence
de chaque troncon. On peut donc en déduire que les zones présentant des fissures radiales ne
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sont pas limitatives vis-a-vis de 'oxydation. Une explication pourrait résider dans le fait que les
fissures circonférentielles, nettement visibles sur les métallographies de la figure 4.37, ne sont pas un
obstacle & la diffusion des espéces oxydantes. Elles ont été identifiées et caractérisées par |Bossis 99|
sur des gaines oxydées en Zircaloy-4. De plus, & une échelle plus fine que celle des photos MEB,
des porosités de taille caractéristique inférieure (de 'ordre de 10 nm) ont été mises en évidence par
porosimétrie au mercure sous pression sur toute ’épaisseur de la couche d’oxyde ([Cox 69]). Par
conséquent, la zone limitative vis-a-vis de la cinétique d’oxydation se situe plutot entre la pointe
de fissure radiale et l'interface métal-oxyde. Comme la densité de fissures circonférentielles dans
la zone sous la pointe de fissure radiale n’est pas sensiblement différente a la zone de la fissure
radiale, la derniére strate pourrait avoir un réle prépondérant dans les mécanismes de diffusion de
I'oxygéne.

Fi1G. 4.37 — Métallographies MEB en mode BSE de ’échantillon RX60 5 (a) et RX80 5 (b)

Les résultats du code MECOX sont trés voisins de ceux du code CASTA DIVA™ ([Barberis 08]),
qui a été développé indépendamment de ce travail. D’autres contributions de déformations du mé-
tal ont été prises en compte dans ce modéle : déformation induite par 'hydruration qui s’oppose a
la poussée de 'oxyde et induit une diminution des contraintes dans le métal, déformation induite
par lirradiation (croissance libre) qui contribue au gonflement de la gaine en réacteur. En ce qui
concerne les déformations induites par la croissance de 'oxyde, la contribution simultanée des dé-
formations géométriques et du fluage est également prise en compte. Les domaines d’application des
deux modeles se recoupent dans le cas des oxydations de I’étude : hors irradiation et en air (milieu
dans lequel la précipitation d’hydrogéne peut étre considérée comme particuliérement faible). Le
modele conduit aux mémes conclusions, & savoir :

— de fortes contraintes de compression dans l'oxyde & l'interface métal-oxyde,

— un fort gradient de contraintes dans 'oxyde,

— des niveaux de contraintes dans l'oxyde tendant vers 0 MPa aprés une certaine durée d’ex-

position au niveau du bord libre de la couche d’oxyde,

— des contraintes résiduelles dans la gaine non négligeables : 50 MPa aprés une oxydation 5

cycles en REP & 325°C pour le Zy-4 RXA.

La contrainte a rupture a été supposée avoir une valeur nulle jusqu’ici. Cette hypothése, limita-
tive, est & nuancer : la contrainte a rupture de la zircone est en réalité faible, hypothése également
retenue dans le modéle CASTA DIVA™. 11 parait plus réaliste que cette valeur soit plutot de I'ordre
de grandeur de 150 MPa, valeur souvent évoquée pour des matériaux céramiques de la littérature.
Une étude de sensibilité de I'influence de la contrainte a rupture sur les résultats du modéle a donc
été entreprise (cf. F1G. 4.38). A la différence des profils observeés lorsque la contrainte a rupture est
nulle, un pic de contrainte de traction est observé localement en pointe de la fissure radiale. Mais
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la taille de cette zone en traction est faible devant 1’épaisseur d’oxyde. De plus, l'augmentation
de la contrainte a rupture (de 0 & 100 MPa) de la zircone conduit a une légére diminution de la
profondeur de propagation des fissures radiales (de 38 pm & 35 pm). Compte tenu du faible écart de
prédiction, les mesures de profondeur de propagation des fissures radiales sur des observations au
MEB ne permettront pas de déterminer de fagon indiscutable une valeur de contrainte a rupture.
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FIG. 4.38 — Evolution des contraintes circonférentielles dans la couche d’ozyde, calculées par ME-
COX2D, en fonction de la distance aw bord libre de 'oxyde pour une couche d’oxyde de 60 pm
formée en air a 470°C en double face, pour différentes contraintes a rupture de l'oxyde

Une étude complémentaire a été réalisée afin de préciser la comparaison entre la prédiction et
les observations de la profondeur de propagation des fissures radiales. Il a déja été fait mention que
loxydation de I’étude n’était ni simple face ni double face. La réalité est plutot intermédiaire a
ces deux modeles : un rapport 2 voire 3 est observé entre les épaisseurs de couche d’oxyde externe
et interne. Une modélisation peut étre simplement développée afin de prendre en compte cette
oxydation asymétrique des surfaces de la gaine. A un instant donné, la longueur libre de la zircone
en cours de sa formation dans la direction circonférentielle est identique en face interne et en face
externe. Seule I'épaisseur de I'incrément d’oxyde considéré est différente (d’un rapport = égal a 2
ou 3). Par conséquent, dés que la contrainte a rupture est atteinte dans un incrément d’oxyde en
face externe, celui-ci se fissurera radialement aussi bien en face externe qu’en face interne, en vertu
de la compatibilité des déformations entre la gaine et les couches d’oxyde. Le modéle retenu pour
la modélisation des essais d’oxydation est un modéle simple face avec une cinétique plus rapide qui
conduit a la formation d’une couche d’oxyde d’épaisseur valant la somme des épaisseurs d’oxyde
externe et interne. Par exemple, un troncon de gaine oxydée, dont les épaisseurs d’oxyde externe
et interne sont respectivement 60 pm et 20 pm, est modélisé par une oxydation simple face d'une
gaine d’épaisseur initiale 570 pm sur lequel se dépose une couche d’oxyde de 80 pm en face externe.

Ce modele d’oxydation (1 + x)—faces, simple mais rigoureux, permet d’étudier de facon plus
précise la profondeur de pénétration des fissures radiales dans le cas d’une oxydation asymétrique.
La profondeur calculée par le code sur une couche d’oxyde plus grande n’a pas de sens physique.
Par contre, il est possible d’en déduire une utilisation plus pertinente.

Soit z le rapport des épaisseurs d’oxyde interne sur externe (z est inférieur ou égal a 1). Consi-
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F1G. 4.39 — Modélisation des oxydations (1 + x)—face avec MECOX

dérons que les couches d’oxyde interne et externe se fissurent d’une longueur p;ns et pey: respecti-
vement. La profondeur de fissures calculée p.q;. pour une modélisation (1 4 z)—faces vaut :

Pcalc = Pext T Pint (4.53)

La compatibilité des déformations entre la gaine et les couches d’oxyde permet d’établir un lien
entre les profondeurs de fissure radiale et le rapport des épaisseurs :

Dint = X * Peat (454)
d’ou : )
Pext = 1+ $pcalc (455)
et
X
Dint = 1+ xpcalc (456)

Ce modéle (1 + x)—faces peut étre projeté sur les deux modeles théoriques simple face (z = 0)
et double face (x = 1). Une telle transposition conduit aux résultats de chacun des deux modéles
considérés précédemment. L’approche est ainsi validée. En outre, la figure 4.40 présente les résultats
de profondeur de fissures radiales pour les modéles d’oxydation étudiés : simple face, double face

1 : : .
et (14 x)—faces (avec z = g ouz= —). Comme il a été mentionné précédemment, I’augmentation

de la contrainte & rupture entraine une plus faible pénétration de la fissure radiale dans 'oxyde.
Les résultats numériques indiquent que, sous ’hypothése d’une contrainte & rupture de la zircone
supérieure a 50 MPa, aucune fissure radiale ne serait observée sur un trongon oxydé en simple face.
Le gradient de contrainte dans l'oxyde n’est alors plus suffisant pour atteindre des contraintes de
traction supérieures a 50 MPa en peau externe de la zircone. Enfin, les deux modeéles d’oxydation
(1 + z)—faces, plus réalistes, prédisent une profondeur de fissure de l'ordre de 30 pm pour des
contraintes a rupture faibles (inférieures a 100 MPa). Cette évaluation est trés cohérente avec
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FiG. 4.40 — Evolution de la profondeur des fissures radiales initices dans 'oxyde, calculées par
MECOX2D, en fonction de la contrainte a rupture de la zircone choisie

les mesures expérimentales sur plus d’une centaine de fissures radiales dans une couche d’oxyde
d’épaisseur 60 pm. En effet, les profondeurs mesurées sont en moyenne de 30 pm 44 pm.

Des modélisations (1 + z)—faces ont été effectuées sur les échantillons issus de ce travail. Elles
ont conduit & une trés bonne prédictibilité de la profondeur de fissures radiales sous ’hypothése
d’une contrainte a rupture égale a 0 MPa (cf. F1G. 4.41). Une imprécision de prédiction du modéle
existe notamment pour le trongon oxydé & 110 pm.

En conclusion, la valeur de contrainte a rupture semble étre particuliérement faible (notablement
inférieure & 100 MPa). Il n’est pas possible d’obtenir une évaluation plus précise sur la base de cette
étude uniquement. Cependant, la valeur de 0 MPa convient trés bien a la simulation d’oxydations
compatibles avec les mesures expérimentales.

Ozydation des gaines en vapeur a 400°C

L’étude présentée jusqu’a présent concerne les échantillons oxydés en air & 470°C. Un autre ma-
tériau oxydé a été étudié : il s’agit de trongon en Zircaloy-4 oxydé en vapeur d’eau a 400°C pendant
900 jours (échantillon U485). Les conditions d’oxydation sont supposées étre plus représentatives
des conditions de fonctionnement en réacteur : oxydation en présence d’eau (sous forme vapeur),
oxydation & une température plus faible que les oxydations de I’étude (& 470°C). Compte tenu du
faible nombre d’échantillons testés, on évaluera qualitativement les différences de fissuration entre
un oxyde formé en vapeur & 400°C et celui formé en air a 470°C.

A Tl'issue de la phase d’oxydation de laboratoire en double face, les échantillons ont été métallo-
graphiés suivant le protocole défini au chapitre 3. De nombreuses fissures radiales sont visibles dans
la couche d’oxyde, & l'image de ce que 1’on observait sur les échantillons oxydés en air & 470°C.

Les tailles de fragments et les tailles de ligaments ont été relevés pour chaque fissure radiale de
cet échantillon. Plus de 150 fragments ont ainsi été examinés. La distribution de taille de fragment
est présentée en figure 4.43. Le pas de fissuration de cet échantillon oxydé en vapeur est bien inférieur
a celui des échantillons oxydés en air. La moyenne arithmétique de taille de fragment est de l'ordre
de 80 pm. Cette distribution peut s’expliquer par le fait que l'oxydation en vapeur est double
face. En effet, sur la figure 4.43, il avait déja été fait mention que I’échantillon SR60 5 (proche
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FiG. 4.41 — Evolution de la profondeur des fissures radiales initices dans 'oxyde, calculées par

1
MECOXZ2D pour différents modeéles d’oxydation : simple face, double face, (1+x)—faces avec x = 3

1
ou x = 3 La valeur de contrainte a rupture de la zircone retenue est 0 MPa

d’une oxydation double face en raison de l'inétanchéité particuliérement marquée des bouchons
de ce trongon) possédait un réseau de fissures radiales plus denses car le gonflement la gaine est
plus important dans le cas d’une oxydation double face. De plus, pour une contrainte & rupture
faible de la zircone, on a montré qu’une oxydation double face générait des fissures plus profondes
qu’en simple face. Les tailles de fissures radiales sont de 10 pm £5 pm pour I’échantillon RX40 5
(proche d’une oxydation simple face) et 21 pm +5 pm pour ’échantillon U485 2 (oxydé en double
face). Ces deux conclusions sont cohérentes avec les observations faites sur ’échantillon oxydé
en vapeur. L’oxydation double face pourrait ainsi étre principalement responsable de 'état de
fissuration avancée de la couche d’oxyde. Une oxydation simple face en vapeur aurait conduit a
des pas de fissuration plus faibles et & des fissures plus petites en taille. Du point de vue de la
fissuration radiale, I’échantillon U485 2 n’est pas notablement plus représentatif que le matériau
irradié de référence (cf. chapitre 2.2.5.2).
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FiG. 4.42 — Métallographie MEB en mode BSE de l’échantillon U485 2
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Fi1G. 4.43 — Distribution des tailles de fragments de l’échantillon U485 2
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4.5 Synthése

Afin d’étudier ’endommagement de la couche d’oxyde lorsqu’elle est soumise a des sollicitations
mécaniques, une phase d’oxydation a été nécessaire. Pour des raisons de durée d’oxydation, il a
été entrepris des oxydations en air a 470°C. Ces conditions différent des conditions d’oxydation
représentatives du fonctionnement en réacteur.

La cinétique d’oxydation a été analysée. Elle est cohérente avec les données publiées dans la
littérature pour des oxydations dans des conditions similaires. Les déformations circonférentielles
des trongons oxydés ont été mesurées et elles mettent en évidence un fort couplage oxydation-
mécanique. Les métallographies réalisées sur les trongons oxydés abondent également dans le sens
de ce couplage. Elles présentent une morphologie similaire & celles décrites dans la littérature :
ondulation de l'interface, présence de porosités ou fissures circonférentielles, présence de fissures
radiales dans ’oxyde. Une origine mécanique de chacun de ces mécanismes peut étre avancée :
contraintes de compression trés importantes & 'interface induisant ’ondulation de l'interface, mais
également trés importantes localement provoquant un micro-flambement de la couche d’oxyde et
créant des porosités circonférentielles, et enfin des contraintes de traction en peau externe de I'oxyde
a lorigine de l'initiation de fissures radiales des que la contrainte a rupture de la zircone est atteinte.

Une modélisation mécanique de 'oxydation (MECOX2D) a été proposée afin d’évaluer les
niveaux de contraintes et/ou de déformations dans 'oxyde et dans la gaine a issue d’une oxydation.
L’apport principal de la modélisation réside dans la formulation du terme des déformations induites
par 'oxydation, qui est la somme de trois contributions :

— la contribution géomeétrique, la seule évoquée jusqu’a présent dans la littérature,

— les contributions indirectes de la plasticité et surtout du fluage du métal, qui nous permettent

d’expliquer quantitativement bon nombre d’observations expérimentales.

Des essais de déflexion ont été utilisés pour évaluer le terme de déformation géométrique par
une méthode analytique. MECOX2D repose sur la résolution des équations de compatibilité des
déformations et d’équilibre mécanique. Les résultats obtenus ont été validés par comparaison avec
des essais de la littérature et avec des mesures de déformations des troncons oxydés. Le modéle
MECOX2D confirme la présence de fortes contraintes de compression & l'interface ainsi que la
présence d'un fort gradient de contraintes dans la couche d’oxyde. Une prédiction précise de la
profondeur des fissures radiales, facteur principal de non-représentativité de la morphologie de la
couche d’oxyde formée dans les conditions expérimentales de la thése, est possible au moyen de
cette modélisation. Ces fissures s’initient en raison d’un fort gradient de contraintes dans 1’épaisseur
de la zircone conduisant a des contraintes de traction en peau externe de 'oxyde. Ce gradient est
totalement conditionné par le fluage de la gaine.

Pour des conditions de température et de pression représentatives du fonctionnement en réac-
teur, une cinétique d’oxydation plus lente ainsi quun fluage de gaine notablement plus lent sont
attendus. La compétition entre ces phénomeénes conduit & ’apparition de fissures radiales & une
épaisseur d’oxyde bien plus importante que lors d’une oxydation en air & 470°C. MECOX2D consti-
tue donc un outil particulierement utile permettant a la fois d’analyser la couche d’oxyde créée en
laboratoire mais également de la comparer a celle obtenue en irradiation de base.
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Chapitre 5

Etude expérimentale de
I’endommagement de la zircone

L’état initial de fissuration de la zircone a été étudié au chapitre précédent. L’objectif de ce
chapitre est d’analyser les métallographies post-essais des essais de compression d’anneaux oxydés

afin de caractériser I’endommagement sous sollicitation mécanique de la couche d’oxyde.

Les essais de compression d’anneaux ont été interprétés afin que les observations meétallogra-

phiques puissent étre corrélées aux déformations locales de la gaine.

Trois mécanismes d’endommagement ont été identifiés :
propagation radiale de fissure et de la desquamation de fragments d’oxyde. Ces trois mécanismes

ont été caractérisés par la définition de critéres.
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CHAPITRE 5. ETUDE EXPERIMENTALE DE L’ENDOMMAGEMENT DE LA ZIRCONE

5.1 Meéthodologie de dépouillement des essais

5.1.1 Essai de compression d’anneau non oxydé

Résultats expérimentauz

On rappelle les définitions et les notations déja définies au chapitre 3. L’équateur (0 = 0° ou
6 = 180°) et les poles (0 = 90° ou § = 270°) sont des régions particuliérement intéressantes pour
I'interprétation des essais RCT (cf. Fia. 5.1.1).

Traverse

I Equateur

[ 4

F1G. 5.1 — Définition des régions équatoriales et polaires (vue en coupe de l'anneau)

Des essais de compression sur anneaux & ’état de réception ont été réalisés sur des anneaux
de 10 mm de longueur découpés sur les gaines des deux matériaux de 1’étude, & savoir le Zircaloy-
4 recristallisé (RXA) et le Zircaloy-4 détendu (SRA). Dés les premiers stades du chargement, la
déformée de 'anneau devient elliptique (cf. Fi1G. 5.2). La surface de contact est réguliére et plane.
Puis, "anneau prend la forme d’une "cacahuéte", c¢’est-a-dire que la surface de contact se divise en
deux bandes localisées de part et d’autre de ’axe de chargement. Ce type de comportement a été
observé par [Yella Reddy 80].

La courbe Force-déplacement des essais est représentée en figure 5.3. Pour les essais réalisés a
20°C, une perte de rigidité significative a lieu pour des déplacements importants de la traverse :
environ 5,5 mm pour le Zy-4 SRA et 7,5 mm pour le Zy-4 RXA. Les photographies prises au cours
de lessai (cf. FI1G. 5.2) et les métallographies post-essais (cf. F1G. 5.4) confirment la fissuration
de I’échantillon au cours de ’essai. De profondes fissures radiales se sont développées a I’équateur
en peau externe de la gaine, puis elles se sont propagées vers la surface interne. Les déformations
mécaniques de cette zone sont les plus importantes d’aprés les simulations par éléments finis de
I’étude préliminaire des essais RCT (cf. Chapitre 3.2.2), a l'exception de celles qui se produisent
en face interne au poéle. La fissuration de I’échantillon n’est pas observée pour les essais réalisés
a 350°C. Les déformations mécaniques atteintes dans la région équatoriale ne sont pas donc pas
suffisantes pour l'initiation d’une fissure.

Hypothése de modélisation

[Nemat-Alla 03] a montré qu’il était possible de déduire les propriétés matériaux en réalisant
des modélisations par éléments finis de l'essai RCT. La courbe force-déplacement expérimentale
sert ainsi de base a une méthode inverse de détermination de ces propriétés. L’objectif de cette
partie est d’évaluer la pertinence des propriétés matériaux déduites de ce type d’essai, peu utilisé
dans notre contexte.
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FiG. 5.3 — Courbe force-déplacement d’essai de compression d’anneaur non orydés en Zircaloy-4 a
20°C (RX00_1 et SRO0_1) et a 350°C (RX00 4 et SRO0O_5)

— 600 um

FiG. 5.4 — Observation au microscope d’un anneau en Zy-4 SRA non oxydé aprés un essai RCT a
20°C
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Des modélisations par éléments finis des essais de compression d’anneaux vierges ont été réalisés.
L’étude préliminaire de dimensionnement des échantillons a permis de s’assurer qu’un anneau de
10 mm de longueur se trouvait proche d’un état de déformations planes dans son plan de symétrie.
Les modélisations sont donc bidimensionnelles avec '’hypothése des déformations planes, en grands
déplacements et grandes déformations sans réactualisation du maillage.

On rappellera qu'une étude préliminaire des essais de compression d’anneaux a été réalisée
sur deux matériaux aux propriétés mécaniques quelconques (cf. chapitre 3.2.2). La zone d’intérét
de I’échantillon a été définie et des modélisations basées sur la méthode des éléments finis sont
suffisantes pour la simulation du comportement de I’anneau. Dans ce qui suit, nous prenons en
compte les propriétés mécaniques du Zircaloy-4. Ce travail a fait ’objet d’une publication dans
[Busser 08a].

Le comportement mécanique de la gaine est supposé élasto-plastique isotrope. Les propriétés
élastiques sont précisées au TAB. 5.1. La plasticité est prise en compte par une loi contrainte-
déformation de type puissance : 0 = K - (g,)", o o et &, sont respectivement la contrainte équi-
valente de Von-Mises et la déformation plastique équivalente correspondante. K et n sont deux
parameétres matériaux & identifier. Ces deux parameétres seront ensuite utilisés pour simuler un
essal plus standard afin d’en déduire les propriétés mécaniques usuelles comme la contrainte maxi-
male de traction (R,,), la limite élastique (définie par la contrainte-seuil de plasticité a 0,2% de

déformation plastique Rgz), 'allongement réparti (AR) et la déformation & rupture (eg).

H H Zircaloy-4 H
Module d’Young (MPa) 116116 - 59T(K)
Coefficient de Poisson 0,325
Coefficient de dilatation thermique || 5,34.107°+1,46.10°T(K)

TAB. 5.1 — Caractéristiques mécaniques et thermiques du Zircaloy-4 RXA et SRA

Le maillage considéré consiste en un quart d’anneau (compte tenu des symétries) maillé par
1125 éléments & 4 nceuds a interpolation linéaire. La traverse est modélisée comme une plaque
épaisse élastique rigide (de module d’Young 500 GPa et de ceefficient de Poisson 0,325), de telle
sorte que seul ’échantillon se déforme sous ’effet du chargement de compression.

Fi1G. 5.5 — Maillage éléments finis en deuxr dimensions d’un essai RCT
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Identification des propriétés mécaniques des gaines

|Yella Reddy 79| et [Nemat-Alla 03] ont montré qu’il était possible d’évaluer la contrainte maxi-
male de traction, en supposant un comportement élastique parfaitement plastique du matériau, au
moyen de la relation :
aPyRy

Ry, =
t31

(5.1)

3 : .
ol « est égal a - pour des anneaux (dont la longueur est supérieure a un diameétre), Ry, to, [

sont respectivement le rayon externe initial, I’épaisseur initiale du tube et la longueur initiale de
I’anneau. Py la force définie par l'intersection entre ’extrapolation de la partie élastique et de la
partie plastique de la courbe force-déplacement. La détermination de ce parameétre est illustrée en
figure 5.6.

150! ——y
a-aTest #3 : SRA Zy-4, T=20°L

Applied load (N)

. | . | . | . | . | .
0 1 2 3 4 5 6

Load line displacement (mm)

F1G. 5.6 — Définition de Py, d’aprés [Busser 08af

Le paramétre R,, a ainsi été déterminé & partir des courbes force-déplacement expérimentales.
La loi plastique, de type puissance, doit respecter dans le cas d’une sollicitation mécanique de trac-
tion le fait que la contrainte de traction maximale est égale & la valeur déduite expérimentalement.
Une relation phénoménologique entre K et n a alors été déterminée :

B

K = (3034,2 - n* 4 2476,7 - n + 590, 1) =

(5.2)

Des simulations numériques avec différents parameétres K et n de la loi de comportement plas-
tique ont été réalisées. Dés que la courbe force-déplacement calculée est cohérente avec la courbe
expérimentale, la limite élastique et 'allongement réparti sont identifiés & partir du couple de para-
metres (K, n) retenu. Les courbes force-déplacement numériques et expérimentales sont présentées
en figure 5.7. Les modélisations sont trés cohérentes avec les essais jusqu’a éventuelle initiation de
fissure dans 1’échantillon.

La courbe contrainte-déformation plastique rationnelle est définie & partir des deux paramétres
K et n. Pour obtenir les propriétés mécaniques usuelles, il est nécessaire de convertir cette courbe
en grandeurs conventionnelles afin d’identifier Ar et Rgo. Les équations sont décrites en annexe B.
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FiG. 5.7 — Courbe force-déplacement expérimentale et numérique d’essais de compression d’anneaus
non orydeés
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FiG. 5.8 — Courbe contrainte-déformation plastique conventionnelle pour le Zircaloy-4 détendu a
20°C
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Un dernier parameétre peut également étre obtenu par la confrontation des résultats expérimen-
taux et numeériques : la déformation a rupture du matériau (eg). La perte significative de rigidité
sur la courbe force-déplacement a été corrélée a la fissuration de I’échantillon & I’équateur pour les
essais & 20°C. La déformation a rupture du matériau est estimée grace aux calculs des déforma-
tions circonférentielles dans cette zone. Par exemple, concernant les essais réalisés sur Zircaloy-4
SRA a 20°C, la rupture a lieu pour un déplacement de la traverse de 5 mm (cf. F1G. 5.7) et la
déformation plastique rationnelle correspondante est évaluée a 26% (cf. FiG. 5.9). Cela conduit a
une déformation plastique conventionnelle & rupture de 30%.

o
n

o o o
booe b
|

FEM calculated hoop plastic strain
=

| . | . | . | . |
2 3 4 5 6

Load line displacement (mm)

o
o
=

FiG. 5.9 — Evolution de la déformation plastique circonférentielle en peau externe de l'équateur lors
d’un essai RCT, d’aprés [Busser 08af

Les parameétres matériaux déduits d’essai de compression sont résumés au tableau 5.2. Les
matériaux quelconques #1 et #2, présentés au chapitre 3, sont respectivement le Zircaloy-4 RXA
et SRA a 20°C. Les études préliminaires de dimensionnement de I’anneau et de caractérisation
de la zone d’intérét de ’anneau au cours d’un essai RCT sont bien directement applicables aux
matériaux de I’étude.

RXA Zy-4 SRA Zy-4
T (°C) 20 | 350 20 | 350
Module d’Young (MPa) 98830 | 79360 | 98830 | 79360
Ceefficient de Poisson 0,325 | 0,325 | 0,325 | 0,325
K (MPa) 640 312 | 1040 | 475
n 0,03 | 0,14 | 0,03 | 0,047
Ro2 (MPa) 530 130 | 855 | 350
R, (MPa) 260 205 905 390
AR (%) 3 14 3 4,7
Déformation a rupture (%) 52 NA* 30 NA*

TAB. 5.2 — Propriétés mécaniques déduites d’essais RCT pour le Zircaloy-4 o ’état de réception
(*NA signifie qu’il n’a pas été possible de déterminer cette valeur)

La vitesse de déformation circonférentielle a été calculée dans la zone dans laquelle la fissuration
est attendue. Pour cela, la courbe déformation circonférentielle en fonction du déplacement de la
traverse a été dérivée. Il est ensuite nécessaire de considérer que la vitesse de la traverse est de
1 mm/min. La vitesse de déformation circonférentielle est proche de 5.10~*s~! lorsque les déforma-
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— 2D FEM calculation
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FiG. 5.10 — Comparaison de la courbe force-déplacement d’un essai de compression d’anneau non
ozydé calculée par éléments finis avec un modéle 2D ou 3D, d’aprés [Busser 08af

tions sont faibles (cf. F1G. 5.11). Au cours des derniers instants de I’essai, le contact entre les deux
cOtés opposés du diametre intérieur de 'anneau s’établit. Cela provoque une augmentation brutale
de la vitesse de déformation. Une étude de sensibilité de l'influence de la vitesse de déformation,
dans la gamme 5.107%s71 - 5.107 157!, a été entreprise sur quelques essais & température ambiante.
Un léger durcissement des matériaux testés avec 'augmentation de la vitesse de déformation est
constaté.

Discussions

Les valeurs des paramétres matériaux déduits des essais de compression d’anneau peuvent
étre comparées aux résultats d’essais de caractérisation mécanique plus classiques issus du pro-
gramme PROMETRA. Dans ce cadre, des essais de traction sur anneaux ont été réalisés par le
CEA ([Cazalis 07]).

Les valeurs d’allongement total de gaines en Zircaloy-4 a température ambiante sont de ’ordre
de 16% dans des conditions d’essais proches de celles des essais RCT. La déformation & rupture
calculée dans notre étude (de 'ordre de 26%) est supérieure a la valeur de l'allongement total (cf.
F1G. 5.12). Les éprouvettes PROMETRA comportent une zone utile d’assez grande largeur dans
laquelle les déformations sont fortement uniformes tandis que les éprouvettes RCT n’ont pas de
zone utile définie et les déformations sont trés locales. Cela peut expliquer les différences entre
les deux valeurs de déformations considérées. En tout état de cause, il n’est donc pas possible de
conclure que la déformation a rupture déduite par RCT est égale a 'allongement total de gaine
en Zircaloy-4 non oxydé. En ce qui concerne les autres parameétres (Roz, Ry, et AR), les valeurs
déduites des essais de compression d’anneaux sont voisines des valeurs obtenues a partir des essais
de traction sur anneaux.

Une étude numérique paramétrique de 'influence du frottement entre I’échantillon et le plateau
de compression a été réalisée. Les ceefficients de frottement étudiés varient entre 0 et 1. Il en résulte
une influence négligeable sur la réponse mécanique de l'essai. Cela peut étre relié aux observations
expérimentales de [Yella Reddy 80| et [Avalle 97|, qui ont mis en évidence que le contact est tres
localisé au cours de 'essai. La surface frottante n’est alors pas suffisamment importante pour influer
sur la réponse mécanique de 'essai RCT.
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FiG. 5.11 — Ewvolution de la vitesse de déformation circonférentielle calculée en peau externe a
léquateur au cours d’un essai RCT, d’aprés [Busser 08af
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F1G. 5.12 — Comparaison des propriétés mécaniques déduites d’essais de traction sur anneauz (pro-
gramme PROMETRA, [Cazalis 07]) et d’essais de compression d’anneaux (cette étude). L’allon-
gement total déduit d’essai RCT est superposé a la déformation a rupture dans le graphe AT(%)-
T(°C)(en haut a droite)
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5.1.2 Modélisation d’un essai de compression d’anneau oxydé

Résultats expérimentauz

Des essais de compression d’anneaux oxydés de 10 mm de longueur ont été réalisés a 20°C afin
d’étudier I’endommagement de la couche d’oxyde. Dans un premier temps, les essais ont été utilisés
pour caractériser l'influence de la couche d’oxyde sur le comportement mécanique de 'anneau lors
d’un essai RCT. Les anneaux, découpés sur le troncon SR60, ont, pour la plupart, subi un traitement
de polissage/décapage de la couche d’oxyde interne et/ou externe avant sollicitation mécanique sous
forme d’essai de compression d’anneau. Le détail des polissages est présenté au tableau 5.3. Les
courbes force-déplacement des essais des échantillons SR60 sont présentées en figure 5.13. Elles sont
représentatives des autres échantillons oxydés (de différentes épaisseurs d’oxyde) testés.

Echantillon | Couche d’oxyde externe | Couche d’oxyde interne
polie polie
SR60_1 non non
SR60 3 non Totalement polie
SR60 4 0=90° £20° Totalement polie
SR60_6 Totalement polie Totalement polie
SR60_7 0=0° +45° Totalement polie

TAB. 5.3 — Détail sur le polissage des couches d’oxyde d’un trongon dont l’épaisseur de la couche

d’ozyde externe est de 60 um

1000,

800

Charge appliquée (N)

Déplacement de la traverse (mm)

FiG. 5.13 — Courbe force-déplacement d’essais RCT a 20°C d’anneauz prélevés sur le trongon SR60

La réponse-type d’un anneau oxydé en face externe et en face interne est caractérisée par trois
événements correspondant a une perte significative de rigidité (cf. F1G. 5.14).

1. Un premier événement apparait a entrée du domaine plastique. En effet, pour un dépla-
cement de la traverse d’environ 0,25 mm, un décrochage est observé sur la courbe force-
déplacement. Les observations au moyen de la caméra numérique ont permis d’attribuer cette
perte de charge a la fissuration de la couche d’oxyde externe dans la région du contact entre
le plateau de compression et ’échantillon. En effet, les images de la caméra numérique font
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FiG. 5.14 — Courbe force-déplacement type d’un essai RCT sur anneau oxydé. Les valeurs mention-
nées concernent les résultats d’essais sur anneaus SR60, d’aprés [Busser 08af

apparaitre des petites paillettes d’oxyde qui se détachent de ’anneau et retombent sur le
plateau de compression inférieur. La fissuration de 'oxyde externe au pole est confirmé par
I’essai SR60 4, pour lequel 'oxyde externe a été poli aux deux poéles. L’oxyde externe au
pole induit donc un surplus de rigidité dans le haut du domaine élastique de 1’essai jusqu’a
fissuration de cette zone.

2. Le deuxiéme événement est identifié pour des déplacements de 'ordre de 0,75 mm. II est lié
a la fissuration par flambement de la couche d’oxyde interne dans la région de l’équateur
de l'anneau (cf. F1G. 5.15). Le chargement de l’essai mécanique induit, en effet, de fortes
contraintes de compression de la peau interne de la gaine & I’équateur. Le flambement loca-
lisé de la couche d’oxyde n’apparait pas simultanément pour les deux équateurs de I’anneau.
Il n’est donc pas rare d’observer deux pertes de charges trés rapprochés et d’amplitudes com-
parables sur la réponse de l'essai. L’éprouvette SR60 3 a été polie entiérement le long de la
circonférence interne afin d’examiner 'influence de 'oxyde externe. Aucune perte significative
de rigidité n’est observée ni pour un déplacement de 0,25 mm (ce qui confirme & nouveau
Porigine du premier événement), ni pour un déplacement de 0,75 mm (ce qui confirme lorigine
du deuxiéme événement).

3. Enfin, une troisiéme perte de rigidité significative a lieu pour un déplacement de la traverse
de l'ordre de 4,5 & 5 mm. Cet événement peut étre corrélé aux essais sur anneaux non oxydés
qui conduisaient & la rupture de la gaine a ’équateur. A ce stade de déformation, des fissures
s’initient dans le métal et conduisent a la ruine presque compléte de ’anneau sous ’effet
de la sollicitation mécanique. La rupture des échantillons SR60 s’opére a des niveaux de
déformation sensiblement équivalents. A l’issue de cet événement, deux moitiés d’anneaux
subsistent.

Les couches d’oxyde interne et externe contribuent & augmenter significativement la rigidité de
I’éprouvette, jusqu’a ce que leur rupture ait lieu. Apreés les événements associés a la fissuration de la
couche d’oxyde, le comportement mécanique de ’anneau oxydé est le méme pour tous les anneaux
SR60 étudiés. En particulier, la réponse mécanique de ’essai SR60 1 est superposable & celle de
Pessai SR60 6 & partir d’un déplacement de la traverse de 1 mm environ. Cela signifie qu’a partir
d’un déplacement de traverse de 1 mm, la réponse mécanique de ’anneau est identique & celle d’un
anneau non oxydé. De plus, la comparaison des essais SR60 6 et SR60 7 souligne le fait qu’une
large région d’oxyde externe (équateur £45°), caractérisée par des sollicitations de traction, n’a
aucune influence sur la courbe force-déplacement. En conclusion, les couches d’oxyde interne et/ou
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externe soumises a des contraintes de compression contribuent a une augmentation significative de
la rigidité de ’anneau oxydé, alors que les couches d’oxyde soumises & des sollicitations de traction
ne modifient quasiment pas la rigidité globale des échantillons oxydés.

L’oxyde externe en région équatoriale (en traction) est clairement endommagé, comme en té-
moigne la présence de nombreuses fissures axiales-radiales relativement ouvertes (cf. F1G. 5.15).

FiG. 5.15 — Photographie de l’échantillon SR60 1 prise au cours de l’essai RCT & un déplacement
de la traverse d’environ 4 mm

Modélisations

Les hypothéses de modélisation de la gaine sont les mémes que dans le cas d’'une gaine non
oxydée (cf. 5.1.1). Les propriétés mécaniques plastiques retenues pour la gaine sont celles obtenues
sur les essais RCT d’anneaux non oxydés. De plus, 'oxydation des gaines entraine une diminution de
I'épaisseur du métal e,,. Ce phénomeéne est modélisé par la corrélation suivante (|[Robert-Bérat 01]) :

em = €0, — 0,636 (€22 + elh) (5.3)
ext _int

ot €2, (ici 570 pm), €S2t et sont respectivement les épaisseurs initiale de gaine, de couche d’oxyde
externe et de couche d’oxyde interne.

L’oxydation en air a 470°C a induit un changement de microstructure des échantillons en ma-
tériau Zircaloy-4 détendu initialement. En effet, le Zircaloy-4 détendu atteint un état de recris-
tallisation total aprés 10 jours & 470°C. Cette observation est renforcée par le fait que le modéle
de comportement du métal conduisant a une simulation pertinente de ’essai RCT est celui du
Zircaloy-4 recristallisé, alors que le matériau était intialement détendu (cf. F1G. 5.16).

Les résultats des essais RCT ont montré que 'oxyde en traction n’avait que peu d’influence sur
la réponse mécanique de ’essai. Des modélisations par éléments finis ont permis d’identifier plus
précisément les zones dans lesquelles la couche d’oxyde est en traction :

— la couche d’oxyde externe & ’équateur comprise entre les azimuts -45° et 45°,

— la couche d’oxyde interne aux podles comprise entre les azimuts 45° et 135°.

Ces deux régions ne seront donc pas modélisées dans le calcul par éléments finis. L’oxyde se trouve
en compression dans les régions complémentaires

La couche d’oxyde est maillée par des éléments & 4 nceuds & interpolation linéaire. Le com-
portement de la zircone est supposé élastique, dont les propriétés sont rappelées au tableau 5.4.
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— Essai SR60_7
— Modeéle Zy-4 RXA |
— Modele Zy-4 SRA
2
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FiG. 5.16 — Modélisation par éléments finis de [’essai SR60_ 7 avec deux modéles de comportement
de la gaine (Zy-4 SRA et Zy-4 RXA)

H H Zircone H
Module d’Young (MPa) || 168000
Coefficient de Poisson 0,255

TAB. 5.4 — Caractéristiques thermomécaniques de la zircone

La réponse mécanique d’'un anneau oxydé soumis & un essai RCT est caractérisée par trois prin-
cipaux événements caractérisant les ruptures de la couche d’oxyde externe aux poles, de la couche
d’oxyde interne & ’équateur et enfin de la gaine. Trois modélisations éléments finis sont proposées
pour décrire le processus d’endommagement de l’anneau au cours de l'essai (cf. F1G. 5.17) :

— Modeéle #1 : les couches d’oxyde externe et interne sont modélisées,

— Modele #2 : la couche d’oxyde interne est modélisée,

— Modele #3 : Absence de couche d’oxyde modélisée. Ce calcul s’apparente & la modélisation

d’un anneau non oxydé mais avec 1’épaisseur de la gaine réduite par 'oxydation.

Les résultats numériques prédisent assez fidélement les courbes expérimentales. En effet, le mo-
deéle #1 est adapté aux trés faibles déplacements de traverse lorsque 'oxyde externe aux poles est
encore sain. La modélisation du modeéle est cohérente avec la courbe SR60 1 jusqu’a la premiére
perte de charge. Le modéle #2 reproduit bien la courbe SR60 1 jusqu’a la deuxiéme perte de
rigidité associée a la rupture par flambement de l'oxyde interne & I’équateur. Et enfin, pour des
déplacements de la traverse supérieurs a 1 mm, le modeéle #3 simule de maniére réaliste le compor-
tement de ’anneau oxydé. Il apparait cependant que les modeles #2 et #3 sous-estiment la rigidité
de I’échantillon observée lors des essais. La couche d’oxyde ne passe pas d’un état de traction & un
état de compression rigoureusement a ’azimut 45°. En effet, & I'exception des régions voisines des
zones de contact plateau-échantillon, 'oxyde apparait peu endommagé méme dans des zones ol
des contraintes de compression sont attendues. Cette présence de couche d’oxyde en compression
contribue & ’augmentation de la rigidité de ’anneau.
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a) Modele #1

b) Modéle #2

c) Modeéle #3

FiG. 5.17 — Modélisations éléments finis d’essais de compression d’anneaus oxydés a 60 um en
externe et 15 pm en interne

1000 \
H «--» Essai SR60_[1 1
«-« Essai SR60_[7
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FiGg. 5.18 — Courbe force-déplacement expérimentale et calculée par éléments finis pour chaque
modéle retenu
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Bilan

Des essais de compression d’anneaux non oxydés ont été utilisés pour déterminer les propriétés
mécaniques du matériau de réception. Des essais de compression d’anneaux, dont le but est d’induire
un endommagement de ’oxyde dans les zones en traction, ont été réalisés. L’étendue des zones sur
lesquelles les couches d’oxyde externe et interne sont soumises a des contraintes de traction a été
soulignée. Trois modélisations éléments finis permettent de reproduire le comportement de I’anneau
oxydé lors d’un essai RCT. Les résultats numériques et expérimentaux sont cohérents.

Les essais de compression d’anneaux sont maintenant caractérisés et modélisés par éléments
finis. Il est ainsi possible de disposer des contraintes et des déformations circonférentielles en tout
point de la peau externe de la gaine. Cette déformation sera intégrée a U'interprétation des obser-
vations métallographiques d’endommagement de la couche d’oxyde. L’analyse des métallographies
mettant en évidence 'endommagement de 'oxyde soumis & des déformations mécaniques est I’étape
suivante.
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5.2 Caractérisation de la fissuration d’oxyde aprés sollicitation mé-
canique

Dans cette partie, une méthodologie de caractérisation de la fissuration de 'oxyde en quatre
étapes sera présentée et illustrée sur I’échantillon RX60 2. Cette méthode est identique pour tous
les échantillons ayant subi un essai RCT.

5.2.1 Modélisation par éléments finis de ’essai RCT

L’essai de compression d’anneaux RX60 2 a été réalisé jusqu’a un déplacement de la traverse
égal & 3,7 mm. Les trois modélisations par éléments finis sont présentées en figure 5.19. Les conclu-
sions de la partie précédente sont identiques en ce qui concerne les trois modéles. On retiendra
que la modélisation numérique de l'essai par le modele #3 est satisfaisante (cf. F1G. 5.19) pour la
prédiction de I’état de déformation de I’échantillon en fin d’essai RCT. La modélisation par élé-
ments finis permet de visualiser les déformations circonférentielles mécaniques dans l'anneau (cf.
F1G. 5.20). Les déformations de traction sont localisées en peau externe a l’équateur et un fort
gradient de déformation en peau externe de gaine est visible. La déformation maximale atteinte est
de 13% a I’équateur.

800 T T
e—e Essai RX60_2
— Modele #1 b
Modele #2
— Modele #3
—~ 600~ B
£
[}
N -
S
2 400~ 7
©
)
2 |
@
c
O
200 -
0 . | . | . | .
0 1 2 3 4

Déplacement de la traverse (mm)

FiG. 5.19 — Comparaison des courbes force-déplacement expérimentale et numérique pour l’essai
RX60 2

5.2.2 Meétallographies post-essai

Aprés essai, I’échantillon a été enrobé puis métallographié au MEB en mode BSE afin d’obser-
ver ’endommagement de 'oxyde. Les photographies sont prises avec une bonne résolution & méme
grossissement en s’assurant du recollement entre chaque prise. La circonférence de I’anneau est
balayée en environ 70 clichés de méme résolution. Elles sont ensuite recollées manuellement aprés
impression sur papier A4. La figure 5.21, montrant seulement une moitié de I’échantillon RX60 2,
fait clairement apparaitre ’endommagement de la couche d’oxyde & l’équateur en peau externe.
On notera que deux autres régions de la gaine oxydée sont trés endommagées voire desquamées :
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il s’agit des poles en peau externe et de ’équateur en peau interne. Cette observation confirme les
deux événements identifiés dés le début de I'essai RCT. La région principalement intéressante pour
la problématique de ce travail sont les régions dans lesquelles la gaine est soumise & une sollicita-
tion de traction. La peau externe de la gaine a donc été analysée. Une autre région (aux poles en
peau interne) est également intéressante dans cette perspective puisqu’elle se trouve en traction

(cf. F1G. 5.20), mais elle n’a pu étre analysée quantitativement car les épaisseurs d’oxyde en peau
interne sont moins bien contrdlées lors de l'oxydation.
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-0.16
-0.14
-0.13
-0.11
-5.848-02
—5.398-02
-5.948-02

-5.50B-02
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~1.16E-02
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1.748-02
3.188-02
4.638-02
6.088-02

7.53E-02

8.97E-02
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0.12

i
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i
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FiG. 5.20 — Isovaleurs de déformations mécaniques circonférentielles calculées par éléments finis
pour U’échantillon RX60 2, le déplacement de la traverse correspondant est de 3,7 mm
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FiG. 5.21 — Métallographies MEB en mode BSE, en coupe au milieu de ’anneau, aprés essas RCT
de l’échantillon RX60 2
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5.2.3 Grandeurs expérimentales mesurées

L’observation de I’endommagement dans les zones les plus déformées permet qualitativement
d’identifier des mécanismes d’endommagement lors de la sollicitation mécanique (cf. F1G. 5.22) :
— le pas de fissuration radiale dans la couche d’oxyde est sensiblement plus faible sous sollici-

tation mécanique. Il y a initiation de nouvelles fissures radiales. Ce mécanisme est cohérent
avec la densification des fissures, généralement observée lors d’essais de traction uniaxiale
sur des substrats ductiles recouvert de couches minces fragiles ([Chen 99]). Par la suite, ce
mécanisme sera appelé multifissuration de la zircone.

les fissures radiales se sont propagées vers I'interface métal-oxyde. Dans la région équatoriale,
toutes les fissures ont meéme généralement atteint l'interface métal-oxyde. Ce mécanisme
correspond & la propagation des fissures radiales. Certaines fissures radiales bifurquent
avant d’atteindre 'interface. En effet, certaines fissures ont une forme de « Y ».

Enfin, la fissure se propage le long de U'interface métal-oxyde, ou plus précisément au niveau de
la premiére strate d’oxyde. La distance de propagation de la fissure de cette direction dépend
du niveau de déformations locales. Lorsque les déformations sont importantes, il est possible
de voir que deux fissures radiales sont connectées par une longue fissure circonférentielle le
long de l'interface. Cela génére donc un fragment voué a desquamer si 'on augmente la solli-
citation mécanique. Ce mécanisme de propagation circonférentielle induit la desquamation
de fragments de zircone.

a) =—————————————————"200.pmn ESE 20.kV

F1G. 5.22 — Métallographies MEB en mode BSE, en coupe au miliew de [’anneau : a) apreés orydation,
échantillon RX60_5 et b) aprés essai RCT, zoom dans la région équatoriale de I'échantillon RX60_2
(13% de déformation mazimale)

La méthode de dépouillement a été exposée au chapitre 3.4.3. On rappellera que plusieurs
grandeurs expérimentales ont été définies afin de quantifier les trois mécanismes d’endommagement
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de la zircone (cf. F1G. 5.23) : profondeur de fissure totale, profondeur de bifurcation en « Y », taille
de ligament, taille de fragment.

Taille fragment
Profondeur Profondeur
Taille ligament fissure totale bifurcation Y

oxyde
métal
Taille fragment

adhérent

FiG. 5.23 — Grandeurs expérimentales mesurées pour l’analyse de la fissuration de l’ozyde apres
sollicitation mécanique

5.2.4 Corrélation des grandeurs expérimentales et des déformations locales

Chaque fissure et chaque fragment sont repérés par une abscisse curviligne. Grace a la modélisa-
tion par éléments finis, une corrélation peut étre établie entre 'abscisse curviligne et la déformation
circonférentielle mécanique de la gaine en peau externe (cf. F1G. 5.24). Dans le cas de I’échantillon
RX60 2, les déformations sont maximales & I'équateur et valent 13%. Puis, les déformations di-
minuent rapidement sur une zone qui s’étend sur 2 mm de part et d’autre de l'équateur. Les
déformations sont particuliérement faibles sur une grande zone de 3 mm puis deviennent négatives
en se rapprochant des poles de ’anneau.

0.2

0.15— -

o
=

€60 mécanique
o
o
(311

T
D 2000 ) 4000
F Abscisse curviligne (p

-0.05—

-0.1

FiG. 5.24 — Calcul des déformations circonférentielles mécaniques en peau externe de [’échantillon
RX60 2

En conclusion, chaque grandeur mesurée (épaisseur d’oxyde, profondeur totale de la fissure
radiale, profondeur de bifurcation en « Y », taille du ligament, taille de fragment, taille de fragment
adhérent) est donc associée & une déformation mécanique locale, ce qui permet d’associer des
phénomeénes d’endommagement observés au MEB a des déformations.
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5.2.5 Validation de la méthodologie de dépouillement

La méthodologie de dépouillement des métallographies et leur corrélation en termes de défor-

mations comporte intrinséquement quelques sources d’imprécisions :

— la modélisation par éléments finis de 1’essai de compression d’anneau oxydé surestime 1ége-
rement ’essai puisque la déformation mécanique d’un fragment est supposée constante sur
toute sa longueur. Cela peut induire un léger biais dans le calcul des déformations locales.

— le recollement manuel des métallographies aprés impression sur papier A4 entraine des im-
précisions estimées & 5 pm maximum sur les mesures dans la direction circonférentielle.

Une hypothése est inhérente a cette méthode, & savoir que les fissures radiales vues sur une
coupe meétallographique doivent se reproduire selon une distribution identique & un autre endroit
de coupe (dans la zone d’intérét de I’échantillon, i.e. dans les 60% de la longueur de anneau).
Compte tenu des différentes observations de la couche d’oxyde externe apres essai de compression
d’anneau, cette hypothése semble étre réaliste. En effet, sur la figure 5.15, les fissures radiales
initiées dans l'oxyde externe suivent en premiére approximation les génératrices de ’anneau. Les
fissures vues en coupe sont donc des fissures radiales-axiales.

Une démarche de validation de la méthode de dépouillement a été proposée dans le but d’évaluer
la pertinence de cette méthode. Pour cela, les ouvertures de chacune des fissures radiales ont
été mesurées sur les troncons aprés oxydation. Elles serviront de base a I’évaluation locale de la
déformation. En effet, si I'on suppose que la déformation mécanique du fragment de zircone est
négligeable, on peut supposer que la déformation de la peau externe de la gaine se traduit par une
augmentation de 'ouverture de fissure (cf. F1G. 5.25).

FiG. 5.25 — Mesure de déformation locale au moyen des ouvertures de fissures

Avec les notations définies en figure 5.25, la déformation locale est estimée par :

+ —
ouv™ + ouv ;
€0,mes = I\ - 50(3,; (54)
ot ouv™, ouv™, €0 sont respectivement les ouvertures des fissures encadrant le fragment de taille

A et la déformation mécanique induite par 'oxydation uniquement (calculée par MECOX2D).

Les déformations locales de la gaine calculées par éléments finis sont statistiquement cohérentes
avec les déformations locales estimées par la mesure des ouvertures de fissures pour des déformations
supérieures a 4% (cf. F1G. 5.26). Lorsque les déformations sont plus faibles, il est en effet difficile de
mesurer précisément une ouverture de fissure qui est alors généralement inférieure au micromeétre.
Les mesures sont de moindre précision. Il n’est donc pas possible d’évaluer la pertinence des résultats
de calculs par éléments finis pour des faibles déformations. La bonne cohérence de principe pour
des déformations supérieures a 4% tend a valider la méthodologie de dépouillement adoptée.
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FiG. 5.26 — Comparaison des déformations circonférentielles calculées par éléments finis et mesurées
grice aur ouvertures de fissures
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5.3 Multifissuration de la zircone

Cette partie a pour but, d’une part, de mettre en évidence une multifissuration de ’oxyde
sous sollicitation mécanique et, d’autre part, de la caractériser. Pour cela, une seule grandeur
expérimentale, la taille de fragment, est utilisée pour cette étude. Ce mécanisme est essentiellement
illustré sur les mesures issues des échantillons en Zircaloy-4 RXA dont I’épaisseur d’oxyde externe
est de 60 pm.

L’évolution de la taille de fragments en fonction de la déformation locale de la gaine est représen-
tée en figure 5.27. La taille de fragment diminue de facon significative sous leffet des déformations
mécaniques. Initialement, pour eg9 = 0%, la taille de fragment est comprise entre 50 pm et 450 pm
et elle est de 250 pm en moyenne. Aprés 8% de déformation, la taille de fragment moyenne se situe
plutot vers 100 pm. La diminution de la taille de fragment est directement corrélée & l'initiation
de nouvelles fissures radiales (par rapport a ’état final d’oxydation). Cette évolution est en accord
avec les étapes de 'endommagement de films minces sur substrat ductile, décrites par [Chen 99|,
[Antunes 02].
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F1G. 5.27 — Evolution de la taille de fragment en fonction de la déformation circonférentielle mé-
canique. Les mesures ont été effectuées sur les trongons RX60 2, RX60 4, RX60 6

L’ensemble des données expérimentales dessine une frontiére maximale représentée par une
courbe sur le graphe 5.27. En effet, & une déformation donnée, aucune mesure de taille de fragment
supérieure & la valeur définie par la courbe n’est observée. Cette frontiére définit ainsi une taille de
fragment maximale. Cette limite est également visible sur les autres épaisseurs d’oxyde étudiées :
40 pm, 80 pm, 110 pm (cf. F1G. 5.28).
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FiG. 5.28 — Evolution de la taille de fragment en fonction de la déformation circonférentielle mé-

canique pour les autres épaisseurs d’oxyde (40 pm, 80 pym, 110 pym). Les courbes en trait plein

constituent les limites maximales de taille de fragment

160



5.3. MULTIFISSURATION DE LA ZIRCONE

Les tailles de fragment critique A4, sont modélisées par une loi de méme type quelle que soit
I’épaisseur d’oxyde.
€96
Amaz = Moo — ()\oo - )\O) + €Xp <_€_> (55)
0
oll Ao, Ao €t g représentent respectivement la déformation mécanique maximale & saturation de
fissuration, la déformation mécanique maximale sans sollicitation mécanique et un paramétre de

déformation rendant compte de la vitesse de fissuration au début du chargement mécanique. Ces
trois parameétres ont été déterminés par interpolation (cf. TAB. 5.5).

Epaisseur d’oxyde (um) 40 60 80 110
Ao () 140,0 | 197,1 | 212,6 | 233,1

o (m) 4634 | 4632 | 4489 | 416,5
£ 0,0044 | 0,0413 | 0,0525 | 0,1700

TAB. 5.5 — Parameétres du modéle de taille de fragment critique en fonction de la déformation
mécanique

La comparaison des frontiéres pour les épaisseurs d’oxyde indique notamment que la taille de
fragment a saturation augmente avec I’épaisseur d’oxyde (cf. F1G. 5.29). En outre, pour des faibles
déformations, la taille de fragment maximale semble diminuer avec 1’épaisseur d’oxyde. Il n’y a
aucun élément permettant de justifier cette observation a priori. A déformation mécanique nulle,
la taille de fragment maximale pour chacune des épaisseurs d’oxyde considérées s’appuie sur un
nombre trés limité de fragments. Compte tenu de cette remarque, il persiste une incertitude sur le
parameétre A\g. On peut penser néanmoins que le A\g peut étre considéré comme peu influencé par
I’épaisseur de zircone. De ce fait, cela renforce 'interprétation faite sur la formation de fragments
lors de l'oxydation : les fragments se forment, une fois pour toutes, dans 'oxyde lorsque celui-
ci atteint une épaisseur de 'ordre de 40 pm. Lors de l'oxydation, il ne semble pas y avoir de
fragmentation au-dela de cette épaisseur d’oxyde.
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FiG. 5.29 — Evolution de la taille de fragment mazimale en fonction de la déformation circonféren-
tielle mécanique
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L’avantage des essais de compression d’anneaux se voit trés nettement sur ce parameétre. En
effet, un seul essai RCT permet de balayer une large gamme de déformations mécaniques. Par
exemple, la graphe 5.27 a été généré par 'analyse post-essai de trois essais de compression sur
anneaux oxydeés. Cela permet donc de disposer rapidement d’un volume conséquent de points
expérimentaux. Cependant, compte tenu du fort gradient de déformation sur la circonférence de
I’anneau, seulement quelques fragments sont recensés dans certaines plages de déformations. Par
exemple, on dénombre uniquement 5 fragments pour une déformation comprise entre 8% et 10%
(cf. F1G. 5.27). La limite maximale en termes de taille de fragment repose donc quelquefois sur un
faible volume de données. Une étude complémentaire a été entreprise afin de vérifier la pertinence
de cette limite. Les essais de pressurisation interne sur troncons de gaine oxydés induisent des
déformations homogénes sur la circonférence de ’anneau. Par conséquent, un relevé analogue des
tailles de fragments permet de disposer d’un nombre conséquent de fragments a une déformation
donnée. Deux essais de pressurisation interne ont été réalisés sur un trongon de 70 pm avec g9 = 3%
d’oxyde et un trongon de 100 pm avec eg9 = 1,5% (cf. F1G. 5.30).

500, prr ESE

FiG. 5.30 — Métallographie MEB en mode BSE de [’échantillon RX70

La population de fragments de ’échantillon RX70 générée par le chargement de type pressuri-
sation interne est constituée de 180 fragments & la déformation mécanique de 3%. La comparaison
de ces résultats avec ceux des résultats sur essais RCT renforce le choix de la limite maximale
de taille de fragment (cf. Fi1G. 5.31). L’essai de pressurisation interne confirme qu’il est un outil
trés intéressant pour examiner ’évolution de la fissuration de la couche d’oxyde a une déformation
donnée. Ces deux types d’essais s’avérent étre au final trés complémentaires.

La méme démarche a été effectuée sur le troncon RX90, testé en pressurisation interne & en-
viron 1,5%. Les résultats de cet essai ont été confrontés aux tailles de fragments mesurées sur les
échantillons oxydés a 110 pm (cf. Fia. 5.32). Malgré la différence d’épaisseur d’oxyde, la bonne
cohérence de prédiction de la limite de fragment est a retenir.

La conclusion de cette étude est que 'on dispose d’un critére de multifissuration de fragments
sous sollicitation mécanique. Une réflexion complémentaire a été menée afin de valider et d’enrichir
cette approche. Il apparait évident que la population de fragments & déformation nulle (c’est-a-dire
aprés oxydation) va évoluer. Une modélisation de I’évolution des populations de fragments avec
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FiG. 5.31 — Taille de fragment en fonction de la déformation déduite d’essais de compression d’an-
neau orydé a 60 pm et d’un essai de pressurisation interne du trong¢on ozxydé a 70 pm
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Fi1G. 5.32 — Taille de fragment en fonction de la déformation déduite d’essais de compression d’an-
neau orydé a 110 um et d’un essai de pressurisation interne du trongon oxydé a 90 um
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la déformation parait intéressante a ce stade. Lorsqu’une déformation mécanique est appliquée a
loxyde via la gaine, les grands fragments vont se fissurer radialement. On supposera qu’un fragment
se fissure & la déformation mécanique maximale définie précédemment et la fissuration se fait au
centre du fragment (cf. F1G. 5.33). Par exemple, un fragment de 400 pm se fissure radialement dés
1% de déformation mécanique. Il donne naissance a deux fragments de 200 pm de longueur.

Etat t0 Etat sous sollicitation mécanique

F1G. 5.33 — Modélisation de la multifissuration de la couche d’oxyde

Un modele d’évolution des populations de fragments a été développé en Fortran 77. L’état initial
de la modélisation est issu des relevés sur les troncons aprés oxydation : les tailles de fragment sont
comprises entre 50 pm et 500 pm, et la moyenne vaut environ 250 pm pour un oxyde d’épaisseur
60 pm. A chaque incrément de déformation, une nouvelle évaluation de la population est réalisée.
Un calcul a été réalisé pour une déformation mécanique de 3%. Le résultat de la modélisation est
présenté en figure 5.34. Les fragments de taille supérieure & 320 pm ont tous été subdivisés en
fragments de taille inférieure. On constate d’ailleurs une forte proportion de fragments de taille
200 pm, ou l'on retrouve de fragments de génération I (issus de l'oxydation) et des fragments de
génération II (issus de la division de fragments de 400 pm). Une comparaison est alors possible
avec les résultats de l’essai de pressurisation interne RX70 dont la déformation circonférentielle
est justement de 3%. Une trés bonne cohérence de principe avec la modélisation est constatée
puisqu’aucun fragment de taille supérieure & 290 pm n’est relevé. De plus, une forte proportion
de fragments de taille 200 pm est prédite aussi bien expérimentalement que numeériquement. Les
différences existant entre les résultats du modéle et ceux des essais peuvent s’expliquer par le
fait qu'un fragment d’oxyde ne se fissure pas rigoureusement en son milieu. En outre, il existe une
incertitude sur le choix de la courbe de taille de fragment maximal. Cette incertitude peut s’estimer
généralement & 50 pm au maximum quelle que soit ’épaisseur d’oxyde.

En conclusion, le mécanisme de fissuration est maintenant bien appréhendé :

— le principe de fissuration d’un fragment & partir d’une déformation critique semble acquis
puisque des modélisations d’évolution de population sont cohérentes avec les relevés expéri-
mentaux,

— la taille de fragment maximale est caractérisée en fonction de la déformation. Il semble per-
sister une incertitude de 'ordre de 50 pm sur cette limite.

Ces aspects s’appuient uniquement sur des analyses des données expérimentales. Un prolonge-
ment de cette étude sera présenté au chapitre 6. En effet, il est intéressant de déterminer non pas
une déformation de gaine conduisant a la fragmentation de la zircone, mais plutot une contrainte
a rupture de la zircone.
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FIG. 5.34 — Evolution des populations des tailles de fragment initiales, puis soumises a une défor-
mation mécanique de 3% (modéle et essai de pressurisation interne)
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5.4 Propagation des fissures radiales

Un deuxiéme mécanisme d’endommagement de la zircone sous sollicitation mécanique est la
propagation des fissures radiales initialement formées lors de 'oxydation. Les fissures créées lors de
la multifissuration se propagent également vers l'interface. La taille de ligament des fissures a été
relevée en fonction de la déformation mécanique (cf. F1G. 5.35). On rappelle que la taille de ligament
correspond & la longueur non fissurée de la zircone suivant la direction radiale de ’échantillon. La
taille de ligament initiale correspond a la taille de ligament mesurée sur les échantillons apreés
oxydation. Elle est comprise entre 15 pm et 45 pm. La taille de ligament décroit trés fortement dés
les premiéres déformations mécaniques. Dés lors, il est intéressant de concentrer ’analyse sur les
faibles déformations (cf. F1G. 5.36). A partir d’'une déformation de 2%, toutes les fissures se sont
totalement propagées jusqu’a l'interface métal-oxyde pour une couche d’oxyde d’épaisseur 60 pm.
Pour les autres épaisseurs d’oxyde étudiées dans ce travail, nous retrouvons le méme résultat en
terme de déformations mécaniques critiques (2%) (cf. Fia. 5.37).
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FiG. 5.35 — Taille de ligament en fonction de la déformation déduite d’essais de compression d’an-
neaur orydés a 60 um

60

T
= Essais
— MECOX2D DF|
50 — - MECOX2D SF —
€
240 E
=
c
[}
E_f
&30 B
@
o
g 20F =
< n -
'_
10 =l |
0 L - A . | .
0.02 0.03 0.04 0.05

€00 mécanique

Fi1G. 5.36 — Taille de ligament en fonction de la déformation déduite d’essais de compression d’an-
neaus orydés a 60 pm, pour des déformations inférieures a 5%
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nique pour les autres épaisseurs d’oxyde (40 pm, 80 pm, 110 pm), pour des déformations inférieures
a 5%
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Une modélisation de la propagation de ces fissures radiales est possible au moyen du code
MECOX2D, développé pour la mécanique de ’oxydation. En effet, ’équation d’équilibre fait appa-
rajtre un terme de contrainte externe appliqué au systéme. Ce terme est donc utilisé pour solliciter
mécaniquement 'oxyde aprés le transitoire thermique de 'oxydation. Le chargement thermoméca-
nique simulé avec MECOX2D pour modéliser la propagation des fissures est illustré en figure 5.38.
Ce chargement simule la période d’oxydation en four, puis le retour & température ambiante et
finalement le chargement mécanique de l'essai RCT & température ambiante.

T(°C)
470
0 t
0'1 ......................................
Oext

FiG. 5.38 — Chargement thermomécanique pour la modélisation de la propagation de fissure avec
MECOX2D

Sous 'hypothése des déformations planes, les composantes circonférentielles aggt et axiales o¢%t

du vecteur des contraintes externes ! (cf. chapitre 4) sont liées, pour un comportement élastique
du métal, par la relation :

off ~ Vo (56)

ol ™ est le ceefficient de Poisson du métal.

Dans le domaine élastique, le ceefficient de Poisson vaut 0,325. Cependant, dans le domaine
plastique, 'incompressibilité du matériau induit entraine le fait que ce coefficient de Poisson est
égal a 0,5. De maniére & traiter simplement toute la gamme de déformations balayées au cours des
essais RCT, on retiendra que la biaxialité des contraintes externes est donnée par la relation 5.6
avec v = 0,5. Ainsi, cette biaxialité est retenue pour les simulations de propagation radiale de
fissures par MECOX2D.

Deux types de modélisations ont été effectuées avec MECOX2D : une phase d’oxydation en
double face ou en simple face, suivie de la phase de chargement mécanique (via la contrainte
externe). Pour une épaisseur d’oxyde de 60 pm, formée en simple face sur une gaine, aucune fissure
n’est attendue a 'issue de 'oxydation (cf. F1G. 5.36). Dés les premiers % de déformation, une fissure
s’initie et se propage rapidement dans 'oxyde. A partir de 0,5% de déformation, le métal devient
plastique et la propagation de la fissure s’accélére jusqu’a atteindre 'interface a 1% de déformation
circonférentielle. Pour une modélisation en oxydation double face, une fissure existe a l'issue de la
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phase d’oxydation et celle-ci se propage dans 'oxyde et atteint 'interface pour une déformation de
1% (identique au cas simple face). La propagation via le code MECOX2D est légérement plus rapide
que celle observée lors des essais mais l'accord reste satisfaisant. Ces conclusions sont également
valables pour les autres épaisseurs d’oxyde (cf. F1G. 5.37).

Il a été mentionné que les fissures atteignent Uinterface pour une déformation mécanique de
2%. Selon les zones en circonférence de I’anneau, les fissures ont un trajet de fissuration exclusi-
vement radial ou en « Y ». Certaines fissures radiales bifurquent donc lorsqu’elles s’approchent de
I'interface. La profondeur de bifurcation en « Y » a été mesurée pour chaque fissure repérée sur
les métallographies post-essais des échantillons RX60 uniquement. Les fissures ont été classifiées en
deux catégories :

— les fissures totalement radiales (de la peau externe jusqu’a 'interface),

— les fissures en forme de « Y ».

Des intervalles de déformation ont été considérés afin d’étudier la fraction de fissure en forme
de « Y ». Chaque point de la figure 5.39 concerne une population totale de fissures d’au moins 25
éléments. Nous constatons que les fissures en forme de « Y »sont préférentiellement localisés dans
les zones équatoriales, c’est-a-dire de trés fortes déformations. Une zone de 'anneau sollicitée en
déformation a 10% induit plus de 80% de fissures radiales dans 1'oxyde.
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FiG. 5.39 — Fraction de fissures en forme de « Y sen fonction de la déformation mécanique pour
un ozyde de 60 pm
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a) ——

Fi1G. 5.40 — Métallographies MEB en mode BSE de [’échantillon RX80 6 (région équatoriale de
forte déformation (a), région de faible déformation (b))

. BN

5.5 Desquamation de la zircone

Un troisiéme mécanisme d’endommagement de la couche d’oxyde a été identifié, la desquamation
de fragments d’oxyde. Pour la caractériser, on utilisera les relevés de taille de fragment et de
taille de fragment adhérent (définie par la longueur non fissurée d’un fragment dans la direction
circonférentielle) (cf. F1G. 5.41).

Taille fragment

oxyde

métal
Taille fragment

adhérent

FiG. 5.41 — Grandeurs expérimentales mesurées pour ’évaluation de la desquamation de fragment
d’oxyde

Sous l'effet du chargement mécanique, la fissure radiale bifurque & 'approche de linterface
métal-oxyde et se propage le long de l'interface. Dés que le distance de propagation de la fissure
dans la direction circonférentielle atteint la taille de fragment, celui-ci n’est donc plus adhérent a
la gaine. On peut donc considérer qu'un fragment fissuré radialement et circonférentiellement est
desquamé. On définit donc une grandeur locale, appelée fraction de desquamation du fragment
fdesq, permettant d’évaluer la propension d’un fragment a se desquamer.

A

S 5.7
)\adherent ( )

fdesq =1-

oll A et Aggherent SONt respectivement la taille de fragment et la longueur non fissurée du fragment.
Des illustrations de fraction de desquamation de fragment sont présentées en figure 5.42.

Dans un premier temps, I’étude de la desquamation est abordée dans 'optique de la déter-
mination d’un critére mécanique de desquamation en déformation. L’évolution de la fraction de
desquamation en fonction de la déformation mécanique appliquée au fragment parait étre intéres-
sante. Cette évolution est représentée en figure 5.43 dans le cas d’un trongon oxydé & 60 pm. Une
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500,y BSE 20.%%

FiGg. 5.42 — Métallographie MEB en mode BSE de l'échantillon RX110 1 et illustration de la
fraction de desquamation des fragments d’ozyde

tendance a l'augmentation de la fraction de desquamation avec la déformation est observée, mais
les résultats restent trés dispersés. 1l est difficile de déduire un critére déterministe de desquamation
a partir de ce graphe. En ce qui concerne les autres épaisseurs d’oxyde, la méme indétermination
persiste.

La dispersion des données expérimentales trouve une explication en figure 5.44. Les fragments
ont été classés en trois catégories : non desquamés (fgesq < 0,1) , peu desquamés (0,1 < fgesq <
0,5), fortement ou totalement desquamés (fgesq > 0,5). On visualise pour chaque épaisseur la pro-
portion de chacune de ces catégories dans une plage de déformation de 2% d’amplitude. Le nombre
de fragments par plage de déformations est supérieur a 10, & 'exception des plages dans lesquelles fi-
gure une étoile. Tout d’abord, I’augmentation du nombre de fragments fortement desquameés avec la
déformation est confirmée. Mais, cette représentation graphique confirme surtout qu’une approche
déterministe de la desquamation n’est pas adaptée. En effet, pour un trongon oxydé & 40 pm, il
existe en permanence des fragments non desquameés et des fragments partiellement desquamés pour
toutes les déformations explorées. Un critére déterministe en déformation serait donc trés simpliste.
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FI1G. 5.43 — Evolution de la fraction de desquamation des fragments en fonction de la déformation
mécanique, cas d’un trongon oxydé a 60 um
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FiG. 5.44 — Répartition des populations de fragments non desquamés (fgesq < 0,1, en bleu) , peu
desquamés (0,1 < fgesq < 0,5, en bordeauz), partiellement ou totalement desquamés (fgesq > 0,5,
en jaune) en fonction de la déformation. L’étoile x signifie que le nombre de fragments dans la
gamme de déformation considérée est faible (inférieur a 10)
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Dans un deuxiéme temps, une approche probabiliste est envisagée. Ce qui rend 1’approche
déterministe difficilement exploitable, c’est 'usage de la fraction de desquamation du fragment.
Cette grandeur est effectivement locale et ne rend pas compte de la réalité ou non de la desquamation
d’un fragment. Autrement dit, un fragment dont la fraction de desquamation est égale a 100% est
quelquefois présent sur les métallographies comme par exemple les deux fragments de la figure 5.42.
En réalité, la desquamation se concrétise plus précisément par ’arrachement d’un fragment d’oxyde.
La desquamation au sens propre est visible sur une métallographie par un trou entre deux fragments
d’oxyde, comme sur la photo 5.45.

FiG. 5.45 — Métallographie MEB en mode BSE de ’échantillon RX60 3 a l’équateur

Il parait donc intéressant de distinguer deux notions que 'on introduit (cf. FiG. 5.46).

— la desquamation locale est décrite par la fraction de desquamation. Un fragment de fgesq = 1
peut encore étre visible sur la métallographie.

— la desquamation globale est identifiable par des « trous » dans la couche d’oxyde sur une
métallographie. Elle va entrainer un refroidissement plus efficace de la gaine dans la zone
desquameée.

Desquamation globale Desquamation locale

|| |y

FiG. 5.46 — Distinction de la desquamation locale et globale

Sur la figure 5.47, trois catégories de desquamation ont été introduites : non desquamés (fgesq <
0,1) , partiellement desquameés (0,1 < fgesq < 0,9), totalement desquameés (fgesq > 0,9). Ce graphe
confirme la difficulté d’un critére déterministe de desquamation. En effet, par exemple, pour un
oxyde d’environ 40 pm et une déformation mécanique de 15%, les trois populations de fragments
sont observables en proportion équivalente.

La limite de début de desquamation globale est définie comme étant la déformation & partir de
laquelle un fragment atteint la desquamation totale fgesq > 0,9. Pour cela, la figure 5.48 ne montre
que les fragments complétement desquamés. La déformation mécanique de début de desquamation
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FiG. 5.47 — Visualisation des déformations mécaniques des fragments classifiés en trois catégories :
non desquamés (faesq < 0,1) , partiellement desquamés (0,1 < fgesq < 0,9), totalement desquamés

(fdesq > 07 9)

est évaluée & 2%. Cette limite est nécessairement conservative, compte tenu de la discussion de la
figure 5.44. 1l est important de noter que cette limite repose essentiellement sur trois fragments
totalement desquameés. Une forte proportion de fragments totalement desquameés est localisée & des
déformations plus importantes : pour un oxyde de 60 pm, on recense quatre fragments complétement
desquameés pour une déformation de 5%. La limite de début de desquamation, définie de maniére
trés conservative, pourrait en réalité se situer a des déformations plus importantes (limite rouge
représentée par des tirets).

Une autre frontiére peut étre définie : il s’agit de la limite de desquamation totale. En effet, a
proximité de cette limite, les fragments partiellement desquamés sont quasiment inexistants, laissant
place a environ 100% de fragments desquamés. Autrement, pour une déformation supérieure a cette
limite, il est acquis que la couche sera totalement desquamée (que ce soit d’un point de vue local ou
global). Cette limite présente un intérét limité pour les modélisations de la desquamation puisqu’il
est important de disposer d’un critére de début de desquamation.

Un certain nombre d’essais de compression d’anneau oxydés complémentaires ont été réalisés a
20°C afin de valider ou non la limite de début de desquamation. Pour chacune des épaisseurs d’oxyde
considérées, deux essais RCT ont été effectués jusqu’a une déformation mécanique maximale de
lordre de la déformation limite de début de desquamation. Ces échantillons ont été enrobés, puis
polis et observés au microscope optique. Ces essais n’ont pas été analysés comme ceux évoqués
jusqu’a présent mais plutot de fagon binaire : dans la zone de plus forte déformation, on a simple-
ment vérifié s’il y avait un début de desquamation globale ou non. Les résultats sont présentés en
figure 5.49. La limite de début de desquamation est légeérement surestimée par 'approche globale.
On rappellera que la limite de début de desquamation repose essentiellement sur trois fragments
totalement desquamés. La frontiére que semble dessiner I’analyse binaire des essais RCT est plutot
compatible avec la frontiére en tirets. Celle-ci est également compatible avec ’approche globale dé-
crite précédemment si I’on excepte les trois points dispersés. Par souci de conservatisme, la limite
de début de desquamation est choisie comme étant la limite définie par ’approche globale.
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F1G. 5.49 — Approche « binaire »des essais complémentaires vis-a-vis de la limite de début de desqua-
mation globale. Les motifs pleins indiquent de la desquamation globale. Les motifs vides signifient
une absence de desquamation globale. Les ronds désignent les essais détaillés particuliérement dans
ce travail, les carrés désignent les essais binaires complémentaires et les triangles concernent les
essais de pressurisation interne
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5.6 Synthése

Dans ce chapitre, une méthodologie d’interprétation des essais de compression d’anneaux a été
développée. Les essais de compression d’anneau non oxydés constituent un moyen de caractérisa-
tion expérimentale des propriétés mécaniques des matériaux de gainage. Cette technique présente
I’avantage d’étre relativement simple & mettre en ceuvre par comparaison, par exemple, aux essais
de traction sur anneaux, qui nécessitent un usinage conséquent de ’éprouvette et une maitrise des
effets de frottement mors-éprouvette.

L’influence de la couche d’oxyde sur la réponse mécanique d’un essai de compression d’anneau
oxydé a ensuite été démontrée. L’oxyde en traction n’a que peu d’influence sur le comportement
mécanique de la gaine. A linverse, 'oxyde sollicité en compression induit une rigidification signifi-
cative de la gaine.

Une méthodologie de dépouillement des observations métallographiques post-essais des échan-
tillons ayant subi un essai RCT a été développée et validée. Des relevés de taille de fragments, de
taille de ligaments et de fractions de desquamation ont ainsi été effectués et corrélés aux déforma-
tions mécaniques locales.

Trois mécanismes d’endommagement ont été identifiés grace a 'analyse des données expérimen-

tales et sont schématisés en figure 5.50 :

— la multifissuration de fragments sous sollicitation mécanique. Un critére en déformation de
fissuration radiale des fragments a été identifié,

— la propagation radiale des fissures sous sollicitation mécanique. Il a notamment été démontré
qu'une déformation de 2% entraine la propagation quasi-compléte des fissures radiales jusqu’a
I'interface métal-oxyde.

— Un critére de desquamation globale a pu étre mis en évidence : & partir de 2% de déformation
mécanique, un fragment se détachera de linterface métal-oxyde. Ce critére sous-estime la
déformation de début de desquamation d’au maximum 2-3% mais il est donc de ce point de
vue conservatif.

€06 mécanique

Desquamation totale

20%

6%l Limite de desquamation totale
2% 2 Debut de desquamation globale
Bifurcation en « Y » Desquamation
Propagation radiale negligeable 7102
30pm 110pym

FiG. 5.50 — Synthése des mécanismes d’endommagement sous sollicitation mécanique de la couche
d’oxyde formée en air a 470°C

Les mécanismes ont €té caractérisés pour une couche d’oxyde formée en air a 470°C. Il
a été montré que cet oxyde n’est pas parfaitement représentatif. Une discussion vis-a-vis du
matériau oxydé en vapeur o 400°C, censé étre plus représentatif, peut étre engagée.
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FORMEE EN VAPEUR A 400°C

5.7 Discussions sur les mécanismes d’endommagement d’une
couche d’oxyde formée en vapeur a 400°C

Des essais mécaniques de compression ont été réalisés a 20°C sur un échantillon oxydé en
vapeur & 400°C. La courbe force-déplacement de ’essai U486 2 montre une rupture prématurée
de Panneau (cf. F1G. 5.51). Le déplacement maximal de la traverse a atteint 1,2 mm, et celui-ci
n’est probablement pas suffisant pour mettre en évidence un endommagement significatif de la la
couche d’oxyde. L’échantillon s’est méme rompu aux deux pdles et aux deux équateurs, conduisant
a réduire ’échantillon en quatre morceaux. Cette observation justifie, a posteriori, les conditions
d’oxydation de I’étude. En effet, dans le cas d’une oxydation en vapeur, il est attendu que la teneur
en hydrures de I’échantillon soit nettement plus importante que dans le cas d’une oxydation en air.
L’effet fragilisant des hydrures sur les gaines a été mis en évidence & de nombreuses reprises dans
la littérature (on citera notamment |Grange 98| et [Le Saux 08]). Une solution pour contourner
cette difficulté a consisté a réaliser 'essai de compression d’anneau oxydé en vapeur a température
plus importante, ce qui entraine, d’une part la dissolution partielle des hydrures dans la matrice
de zirconium (|Kearns 67|, [Zhang 92|) et, d’autre part une ductilité accrue du métal de base. Leur
effet fragilisant est ainsi atténué. Il est alors possible de réaliser un essai RCT & 350°C jusqu’a un
déplacement maximal de la traverse d’au moins 4,5 mm (cas de I’échantillon U485 _3).

600 ‘

— U486_2 (T=20°C) 1

— U4 T= M
c00L U485_3 (T=350°C) |
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o
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N w
o o
o o

100

0 . | — | . | . |

2 3
Déplacement de la traverse (mm)

F1G. 5.51 — Courbe force-déplacement des échantillons U486 2 (essai RCT a 20°C) et U485 3
(essai RCT a 350°C)

Des métallographies post-essais ont été réalisées sur ’échantillon U485 3. Les grandeurs expé-
rimentales mesurées n’ont pu étre corrélées aux déformations mécaniques locales car les propriétés
mécaniques de 1’échantillon (avant oxydation en vapeur a 400°C) ne sont pas suffisamment maitri-
sées pour simuler la réponse mécanique de ’essai RCT. Une densification des fissures dans l'oxyde
soumis a des déformations est tout de méme observée : les tailles moyennes de fragments avant
essai sont plutot de ordre de 80 pm (U485 2) alors qu’elles sont plutot de 'ordre de 60 pm aprés
essai RCT (U485 3) (cf. FiG. 5.52). De plus, les fissures radiales ont un trajet de propagation
exclusivement radial. De rares bifurcations « en Y » sont observées (cf. F1G. 5.53). Les fissures
radiales ayant atteint l'interface métal-oxyde ne se propagent pas ensuite le long de l'interface
métal-oxyde. Par conséquent, aucune desquamation sur cet échantillon n’est observée. Certaines
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fissures radiales pénétrent meéme dans le métal, qui est localement fragilisé probablement soit par
la présence d’hydrures radiaux, soit par la diffusion d’oxygéne dans le métal.
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FiG. 5.52 — Taille de fragments en fonction de l’abscisse curviligne pour [’échantillon U485 3.
L’origine de abscisse curviligne est a l’équateur

L’absence constatée de desquamation semble étre liée a la faible porosité linéique dans la direc-
tion circonférentielle de 'oxyde. Dans le cas d’une oxydation en air, ces fissures circonférentielles
contribuent & la bifurcation de la fissure a 'interface et a sa propagation le long de I'interface indui-
sant I’écaillage du fragment. La faible porosité linéique (cf. F1G. 5.54) semble induire la propagation
rapide des fissures radiales jusqu’a l'interface.

Les mécanismes d’endommagement de la zircone ont été caractérisés par la définition de
critéres. Un effet marqué de la porosité linéique circonférentielle de la couche d’oxyde semble
apparaitre. L’endommagement de la couche d’oxyde sous solliciation mécanique sera donc
modélisée et Ueffet de la porosité pourra étre discutée.
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FiG. 5.53 — Métallographie MEB en mode BSE de ’échantillon U485 3

FiG. 5.54 — Métallographie MEB en mode BSE de [’échantillon U485 2
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Chapitre 6

Modélisation de la multifissuration de la
zlrcone

L’analyse des essais a permis d’identifier trois mécanismes d’endommagement de la zircone :
multifissuration de la couche d’oxyde, propagation des fissures radiales, desquamation de fragment
d’oxyde.

Il est attendu un effet conséquent des nombreuses fissures circonférentielles présentes dans la
couche d’oxyde dans la mesure oul celles-ci constituent une barriére & la transmission des efforts
de cisaillement. De plus, pour décrire en détails le processus de desquamation, il est nécessaire de
décrire l'interaction fissure radiale-fissures circonférentielles. Cette étude pourrait étre menée au
moyen d’outils de la mécanique linéaire de la rupture. L’étude compléte, incluant la modélisation
de la desquamation, n’a pu étre menée dans le temps disponible de la thése. On va cependant
s’attacher dans ce chapitre & démontrer 'influence des porosités circonférentielles sur la multifissu-
ration. Il s’agit d’une étape nécessaire mais non suffisante pour la description du processus complet
d’endommagement de la zircone.

Le mécanisme de multifissuration de l'oxyde a été caractérisé par la définition d’une limite
maximale de taille de fragments & une déformation donnée. Dans le cas présent, une formulation
du critére en contrainte & rupture plutdt qu’en déformation a rupture parait plus pertinente vis-a-
vis des modélisations de ce type d’endommagement. Dans ce cadre, il est nécessaire de déterminer
les distributions de contraintes dans le fragment d’oxyde. Des modélisations par éléments finis de
zircone dense et de zircone poreuse sont envisagées pour mettre en évidence l'influence des fissures
circonférentielles sur la distribution des contraintes et donc sur ce mécanisme de fragmentation.
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CHAPITRE 6. MODELISATION DE LA MULTIFISSURATION DE LA ZIRCONE

6.1 Modélisation de la zircone dense

L’objectif de cette partie est d’identifier une contrainte & rupture de la zircone. Pour cela, des
modélisations par éléments finis de fragment d’oxyde sont effectuées. Les modélisations porteront
sur la fissuration de la couche d’oxyde a l'issue de 'oxydation artificielle (c’est-a-dire sans sollici-
tation mécanique).

6.1.1 Mesures d’ouvertures de fissures

Trois échantillons (60 pm, 80 pm, 110 pm) paraissent particuliérement intéressants pour la
validation des modélisations. Il s’agit des trongons métallographiés a l'issue de 'oxydation. Des
relevés d’ouvertures de fissures sur des métallographies MEB a forte résolution (de faible domaine
balayé) ont été réalisés pour permettre une comparaison des résultats numeériques avec les essais
(cf. TAB. 6.1).

Echantillon || Nombre de fissures étudiées
RX60 5 22
RX80 5 40
RX110 5 25

TAB. 6.1 — Echantillons (issus de l'ozydation) ayant fait I’objet de mesures d’ouvertures de fissures
sur des métallographies a forte résolution

L’ouverture de fissure radiale a ainsi été définie par la distance entre les deux lévres de la
fissure, en peau externe de gaine. Un exemple de métallographie apparait sur la figure 6.1. Cette
métallographie montre une fissure radiale dont l'ouverture, en forme de V, peut étre mesurée assez
finement. La précision des mesures d’ouvertures a ’échelle de résolution choisie est de U'ordre de
40,25 pm.

FiG. 6.1 — Ezemple de prise de vue MEB en mode BSE permettant la mesure d’ouwverture de fissure
radiale, ici : échantillon RX110 5

La zircone apparait clairement trés poreuse dans la direction circonférentielle. Cependant, dans
un premier temps, on fait 'hypothése simplificatrice que la zircone est dense. On étudiera notam-
ment les conséquences de cette hypothése sur ’évolution des ouvertures de fissures et des profils de
contraintes circonférentielles dans la zircone.

182
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6.1.2 Hypothéses de modélisation

A
On étudie un demi-fragment de longueur 5 en s’appuyant sur les symétries. Une fissure radiale

de longueur a est modélisée dans la zircone sur la face portant les conditions aux limites de symétrie.
La face opposée est modélisée par un déplacement d’ensemble des nceuds. Le maillage du systéme
étudié est présenté en figure 6.2.

zircone

déplacement d’ensemble
) 7 7 7

N>~
>
N
N
>
-1
-=>1
>
>

>

FiG. 6.2 — Modélisation par éléments finis de la fragmentation de la zircone non poreuse, lors d’une
oxydation

Les déformations résiduelles issues de 'oxydation ont été appliquées a la zircone et a la gaine.
Elles ont été calculées grace au code MECOX2D. Deux hypothéses de modélisation ont été rete-
nues : une oxydation simple face (SF) et une oxydation double face (DF). Le code de calcul par
éléments finis Cast3m est utilisé pour réaliser I’équilibre mécanique sur le systéme gaine-oxyde. On
étudie 'ouverture de la fissure radiale en déterminant notamment le déplacement du nceud de la
levre de fissure modélisée en peau externe. Il s’agit en réalité de la demi-ouverture de fissure en
raison des symétries. Le calcul par éléments finis renseigne également sur le profil de contraintes
circonférentielles dans la zircone en peau externe.

Les observations au microscope ont été réalisées a température ambiante. Il est donc nécessaire
que la température des modélisations par éléments finis soit 20°C. Les propriétés matériaux sont
résumées dans les tableaux 6.2 et 6.3.

H Zircaloy-4 RXA H

Module d’Young (MPa) || 116116 - 59T (K)
Coefficient de Poisson 0,325
K (MPa) 640
n 0,03

TAB. 6.2 — Caractéristiques thermomécaniques du Zircaloy-4 RXA

| | Zircone ||
Module d’Young (MPa) || 168000
Coefficient de Poisson 0,255

TaAB. 6.3 — Caractéristiques thermomécaniques de la zircone
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6.1.3 Calcul des ouvertures de fissures

Dans le cas de 'échantillon RX60 5 (oxyde d’épaisseur 60 pm), la profondeur de propagation
moyenne de fissure radiale est de 'ordre de 30 pm. Dans un premier temps, on retient cette valeur
pour ’ensemble des calculs par éléments finis. Les ouvertures mesurées sont plutot cohérentes
avec les résultats de simulation considérant une oxydation double face (cf. FiG. 6.3). En effet,
en oxydation simple face, la modélisation conduit a des ouvertures trés faibles et difficilement
mesurables compte tenu de la résolution des métallographies MEB.

2 T

H Mesures
+ Modele Simple face B

Modele Double face

=
3
I
|

Ouverture de fissure (um)
2 '?
| |

| | | |
Q00 200 300 400 500
Taille de fragment (um)

Fi1G. 6.3 — Quverture de fissure radiale en fonction de la taille de fragment dans le cas de l’échantillon
RX60 5. La profondeur de fissure radiale étudiée est de 30 um

Les résultats des modélisations pour les deux autres épaisseurs d’oxyde considérées (80 pm et
110 pm) sont comparables. Par conséquent, I’évolution des ouvertures de fissures est prédite de fagon
satisfaisante par un modeéle de zircone dense. On va maintenant étudier le profil des contraintes
circonférentielles.

6.1.4 Profil de contraintes dans 1’oxyde

Le profil de contrainte en peau externe pour une épaisseur d’oxyde de 60 pm formée en oxydation
simple face et une taille de fragment de 200 pm est représenté en figure 6.4. La fissure radiale génére
un état de compression a son voisinage immeédiat. Par contre, & une distance supérieure a 20 pm de
la fissure radiale, le profil de contraintes circonférentielles est parabolique. Cette allure est cohérente
avec les modeles de fissuration des films minces fragiles sur substrat ductile (|Agrawal 89|), présentés
au chapitre 2. Les contraintes sont ainsi maximales au milieu du fragment. Dans ’exemple proposé,
cette contrainte atteint 90 MPa.

L’évolution des contraintes maximales en fonction de la longueur a de fissure radiale et du
modeéle d’oxydation considéré est illustrée en figure 6.5. Tout d’abord, une augmentation de la
longueur de la fissure radiale entraine une diminution des contraintes maximales au milieu du
fragment. En oxydation double face, une différence de longueur de fissure de 20 pm entraine une
chute des contraintes maximales de 250 MPa. Ensuite, une modélisation double face conduit a des
niveaux de contraintes extrémement élevés. En effet, les modélisations indiquent qu’il est possible
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FiG. 6.4 — Evolution des contraintes circonférentielles le long de la peau externe de la zircome.
L’épaisseur d’oxyde considérée est 60 pm en oxydation simple face, la taille de fragment 200 um et
la profondeur de fissure radiale 30 pm

d’atteindre des contraintes de plus d’'un GPa a linterface métal-oxyde dans l'oxyde pour une
oxydation double face. Etant donné que quelques fragments de taille 450 pm ont été observés sur
les métallographies, on en déduit que la contrainte & rupture de l'oxyde excéderait probablement
1 GPa. Cette conclusion est absolument incompatible avec le fait que la zircone est une céramique
et que sa contrainte & rupture est plus certainement inférieure a 200 MPa. Les hypothéses de
modélisation mécanique de ’oxydation conduisent & une surestimation significative et certaine des
contraintes circonférentielles dans 'oxyde.
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F1G. 6.5 — Evolution de la contrainte mazimale en peau externe en fonction de la taille de fragment,
pour différentes longueurs de fissure radiale et pour une oxydation double face ou simple face

En conclusion, ’hypothése de solide dense apparait incompatible avec le comportement attendu
de la zircone. La prise en compte des fissures circonférentielles pourraient contribuer & améliorer
I’évaluation des contraintes.
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6.2 Modélisation de la zircone poreuse

L’hypothése la plus forte dans les calculs par éléments finis précédents est probablement le fait
que la zircone est modélisée par un solide dense. Les métallographies MEB indiquent que la zircone
est fortement poreuse en raison de la stratification de la couche d’oxyde et surtout de la présence
de nombreuses fissures circonférentielles. Par la suite, on s’attachera a modéliser la porosité de la
zircone. La démarche initiée dans le cadre des modélisations sur zircone dense est reprise dans le
cadre de modéles tenant compte de la présence de fissures circonférentielles.

6.2.1 Meécanisme de fragmentation de ’oxyde lors de 1’oxydation

Les modélisations porteront sur la fissuration de la couche d’oxyde & l’issue de 'oxydation
artificielle (c’est-a-dire sans sollicitation mécanique).

Hypothéses de modélisation

Une métallographie d’un fragment d’oxyde d’épaisseur 110 pm est présentée en figure 6.6. La
stratification de la couche d’oxyde y apparait trés nettement. De plus, dans la direction circonfé-
rentielle, la zircone peut étre schématisée par un réseau stratifié de fissures circonférentielles, puis
une veine, puis un réseau stratifié, puis une veine... et ainsi de suite (cf. F1G. 6.7). Cette observation
est d’ailleurs compatible avec toutes les épaisseurs d’oxyde de I’étude.

i BEE 20KV

Fi1G. 6.6 — Fragment d’oxzyde d’épaisseur 110 pm observé au MEB en mode BSE
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Fi1G. 6.7 — Schématisation de la fissuration d’un fragment d’oxyde

La modélisation par éléments finis de I’état de fissuration de la couche d’oxyde passe donc par
une modélisation de ’ensemble des fissures circonférentielles. La représentation d’une structure
réaliste nécessite des maillages relativement lourds méme en deux dimensions. Par conséquent, on
fera ’hypothése (peut-étre forte) que la zircone est constituée d’un réseau stratifié dont la longueur
est la somme des longueurs de tous les réseaux stratifiés et d’une veine dont la longueur correspond
a la somme des longueurs des veines. Cette hypothese est illustrée en figure 6.8. Des ordres de
grandeur peuvent étre déduits de la figure 6.6. On y dénombre, en premiére approximation, 12
réseaux stratifiés de longueur 15 pm chacun et 12 veines de longueur 2 pm.

A
ZAveine,i ZAveine,i
2 2

F1G. 6.8 — Hypothése de modélisation de la porosité d’un fragment d’ozyde

On définit la porosité linéique p de la zircone par :

. A= EAveine,i
B A

La porosité linéique approximative du fragment présenté en figure 6.6 est : p ~ 90%. Le nombre de
fissures circonférentielles dans la direction radiale est fixé arbitrairement : les strates d’oxyde ont
une épaisseur d’environ 10 pm. Par conséquent, pour un oxyde d’épaisseur 60 pm, on dénombre 6
fissures circonférentielles.

p (6.1)

La modélisation retenue est identique au cas de zircone dense en ce qui concerne les condi-
tions aux limites, les propriétés matériaux (cf. F1G. 6.9), les déformations résiduelles calculées par
le code MECOX2D. Les porosités circonférentielles sont modélisées par des fissures circonféren-
tielles. Le maillage de la zircone est fortement modifié (cf. Fia. 6.10). De plus, une condition de
non-interpénétration de deux lévres de chaque fissure circonférentielle est ajoutée. Un équilibre
mécanique, dans le cadre de ’hypothése des petites déformations, est réalisé sur le systéme gaine-
oxyde.

187



CHAPITRE 6. MODELISATION DE LA MULTIFISSURATION DE LA ZIRCONE

déplacement d’ensemble
) 7 7 T T ) ) ) 7 T

o[>~

I

| LU

L

gaine )

FiG. 6.9 — Modélisation par éléments finis de la fragmentation de la zircone poreuse, lors d’une
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Fi1G. 6.10 — Maillage éléments finis d’un demi-fragment d’oxyde poreuz, conformément & [’hypothése
de modélisation de la porosité d’un fragment d’ozxyde
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Déformée d’un fragment d’ozyde poreux lors de l'ozydation

Considérons un fragment de porosité p = 90%, de longueur 250 pm et d’épaisseur 60 pm. Une
fissure radiale de longueur 25 pm est modélisée. La visualisation de la déformée du fragment d’oxyde
est intéressante a plusieurs titres (cf. F1G. 6.11). On remarque que les déformations résiduelles ont
généré une ouverture de la fissure radiale. L’ouverture de fissure radiale calculée est proche de
1 pm. Une ouverture des porosités circonférentielles dans la couche d’oxyde se produit également.
En particulier, la strate proche de 'interface, dont les niveaux des contraintes sont significativement
en compression, présente une ouverture plus marquée que les autres fissures circonférentielles. En
outre, des ouvertures en mode mixte sont observées sur les fissures circonférentielles situées au
milieu de ’épaisseur d’oxyde. Enfin, 'interface métal-oxyde, initialement parfaitement rectiligne,
s’est ondulée sous l'effet des fortes contraintes de compression & 'interface en aplomb du réseau de
fissures circonférentielles. La veine s’apparente alors & un « retard d’oxydation ». Cependant, on
se trouve plutdt en « avance d’oxydation » sous les porosités circonférentielles. Les dénominations
« retard d’oxydation » et « avance d’oxydation » sont usuellement invoquées dans la littérature
pour décrire les ondulations de I'interface métal-oxyde [Bossis 99|. L’ondulation de l'interface semble
avoir une origine mécanique plutot que cinétique. Cet aspect est renforcé par le fait que ’épaisseur
d’oxyde est en réalité constante malgré les ondulations de l'interface : la somme des ouvertures
des fissures circonférentielles, selon un trajet radial traversant la zircone, conduit & une estimation
du méme ordre de grandeur que amplitude d’ondulation de l'interface. Cette constatation a été
effectuée sur une dizaine de fissures choisies aléatoirement pour des épaisseurs d’oxyde 60 pm,
80 pm et 110 pm. Le calcul mécanique est donc qualitativement cohérent avec ’ondulation du front
d’oxydation.

F1G. 6.11 — Visualisation de la déformée (amplifiée 40 fois) du fragment d’ozyde. Calcul par éléments
finis sur un demi-fragment de porosité p = 90%, de longueur 250 pm et d’épaisseur 60 pm avec une
fissure radiale de longueur 25 pm
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Etude paramétrique de Uinfluence de la porosité

Les modélisations par éléments finis d’équilibres mécaniques des déformations résiduelles cal-
culées par MECOX sur un demi-fragment de longueur 250 pm en oxydation double face ont été
réalisées afin d’évaluer I'influence de la porosité sur I'ouverture de fissure radiale et sur la contrainte
maximale dans le fragment. Les résultats sont présentés en figure 6.12. Une forte porosité influe peu
sur ouverture de fissure radiale quelle que soit ’épaisseur d’oxyde. L’identification de la porosité
par démarche inverse sur la base d’une comparaison entre les mesures et les résultats numériques
n’apporte pas d’informations déterminantes. A 'inverse, concernant les contraintes circonférentielles
maximales en peau externe, la porosité a un effet trés marqué. En effet, pour des faibles porosités,
les niveaux de contrainte maximale atteignent 1 GPa. Pour des valeurs importantes de porosité,
les contraintes sont nettement réduites. Elles atteignent des contraintes inférieures a 300 MPa.

4
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F1G. 6.12 — Influence de la porosité sur l'ouverture de fissure radiale (a) et sur la contrainte mazi-
male en peaw externe de ['oxyde (b), modélisation de 'oxydation en double face

De plus, pour la couche d’oxyde d’épaisseur 110 pm, la contrainte devient quasi-nulle pour un
oxyde dont la porosité linéique est supérieure a 80%. Cela signifie en particulier qu’un fragment
de longueur 250 pm et poreux a plus de 80%, ne peut se fissurer que sous 'effet d’une sollicitation
mécanique externe. Cela constitue une taille minimale de fragment a l'issue de 'oxydation. Les
relevés expérimentaux de taille de fragment indiquent qu’il existe une population importante de
fragments de tailles inférieures & 250 pm. Assimiler la porosité de la zircone & une grande veine et
un bloc stratifié de fissures circonférentielles est une trop grande simplification. Une interprétation
détaillée des résultats numeériques n’apparait pas raisonnable. Cependant, une démarche qualitative
permettrait d’investiguer les effets de la porosité sur les niveaux de contraintes de I'oxyde.

Des évaluations des ouvertures de fissure radiale et des contraintes maximales en peau externe
d’oxyde ont été réalisées (cf. FIG. 6.13 et 6.15). Dans ces calculs, la longueur des fissures radiales
retenues est respectivement de 30 pm, 50 pm et 75 pm pour les oxydes d’épaisseur 60 pm, 80 pm
et 110 pm. Les ouvertures de fissure sont plus cohérentes avec un modeéle d’oxydation double
face pour les oxydes d’épaisseur 60 pm et 80 pm. Alors que 'on se situe plutdt entre les deux
modeéles théoriques pour un oxyde de 110 pm. La porosité linéique a considérer n’est pas clairement
identifiable sur la base de ces observations.

Les contraintes en peau externe de la gaine lors de la simulation d’une phase d’oxydation sont
maximales au centre du fragment, comme l'indique la figure 6.14. Les ondulations de la courbe sont
dues a la grande taille des éléments en peau externe de la gaine.
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FiG. 6.13 — Comparaison des ouvertures de fissures radiales obtenues expérimentalement et numé-
riquement pour différentes porosités linéiques. Les épaisseurs d’oxyde considérées sont 60 pm (a),
80 pm (b) et 110 pm (c)
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FiG. 6.14 — Profil de contraintes circonférentielles en peau externe de la zircone, cas d’un fragment
d’oxyde poreux a 90% d’épaisseur 60 pm, de longueur 250 um en double face avec une fissure radiale
de profondeur 25 pm

Une porosité linéique de 10% est incompatible avec les contraintes maximales que peut supporter
une céramique (cf. F1G. 6.15). Par ailleurs, une forte porosité linéique tend a réduire la contrainte
maximale du fragment. Les observations de certaines tailles maximales de fragment sont plutot
cohérentes avec une forte porosité linéique de fragment d’oxyde. En effet, on rappellera que les
tailles maximales de fragment, observées sur les métallographies, pour une couche d’oxyde de 60 pm,
80 pm, 110 pm sont respectivement environ 450 pm, 450 pm et 400 pm.
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FiG. 6.15 — Comparaison des contraintes circonférentielles mazimales en peau externe de zircone
obtenues expérimentalement et numériqguement pour différentes porosités linéiques. Les épaisseurs
d’ozyde considérées sont 60 pm (a), 80 pm (b) et 110 pm (c)
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6.2.2 Meécanisme de fragmentation de ’oxyde sous sollicitation mécanique

La simulation mécanique d’une phase d’oxydation sur les trongons de gaine a révélé que les
modélisations de fragment de forte porosité linéique sont plutot compatibles avec les valeurs de
contrainte & rupture d’une céramique. Dans cette partie, on s’attachera a évaluer une contrainte
a rupture en confrontant les résultats de fragmentation de la zircone sous sollicitation mécanique
externe avec les modélisations par éléments finis.

Hypothéses de modélisation

La modélisation de la phase d’oxydation est identique a celle présentée dans le cas poreux pré-
cédent. Nous avons vu, au chapitre 5, qu'une déformation mécanique de 1% induit une propagation
des fissures radiales de la zircone qui atteignent interface métal-oxyde. Par souci de simplicité, on
étudie le cas d’une fissure atteignant l'interface métal-oxyde. A l’issue de ’équilibre mécanique des
déformations résiduelles induites par 'oxydation (méme calcul qu’au chapitre 6.2.1), un chargement
mécanique sous la forme d’une rampe de déformation mécanique imposée (de 0 & 20%) est appliqué
au systéme gaine-oxyde (cf. F1G. 6.16). Ce chargement représente les niveaux des déformations
de traction générées dans ’anneau par un essai RCT au niveau de la peau externe de sa partie
équatoriale.
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A A A A A A A A A

o[>~

i

il

T
i

i “NMHHH IN

gain

D
@

FiG. 6.16 — Modélisation par éléments finis de la fragmentation de la zircone poreuse, lors d’une
oxydation suivie d’un essai de compression d’anneau

Vers une contrainte a rupture de la zircone

Un exemple de calcul par éléments finis est présenté en figure 6.17 pour un fragment d’oxyde
poreux (p=90%) de longueur 250 nm et d’épaisseur 60 pm, oxydé en double face et sollicité méca-
niquement & egor = 20%. Par rapport au profil de contraintes lors de la simulation de la phase
d’oxydation seule, la contrainte maximale n’est plus localisée au centre du fragment mais plutot a
proximité de la fissure radiale. Ce phénomene est dia a la modélisation de la porosité retenue. En
effet, les contraintes circonférentielles sont transmises vers la peau externe de la gaine par Uinter-
meédiaire de la veine. Les fissures circonférentielles jouent le role de barriére dans la transmission
des contraintes vers la peau externe de la couche d’oxyde.
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FiG. 6.17 — Profil de contrainte circonférentielle en peau externe de l'ozyde, simulation pour un
fragment d’oxyde poreuz o 90% d’épaisseur 60 pm, de longueur 250 pm en oxydation double face
pour une déformation mécanique externe de 20%

L’évolution de la contrainte maximale en peau externe de fragment est représentée en figure 6.18.
Deux régimes peuvent étre distingués :

— pour les faibles déformations (inférieure a 3%), il existe une zone d’interaction mécanique-
oxydation. Sous l'effet du chargement appliqué, les contraintes maximales sont fortement
relaxées dans le fragment par rapport & son état en fin d’oxydation. Ce régime de transition
est relativement complexe a décrire en raison de la propagation de la fissure radiale vers
I'interface, également activée & ces niveaux de déformations. La taille de fragment est pilotée
par les contraintes induites par la phase d’oxydation.

— pour des déformations supérieures & 3%, la déformation mécanique externe induit une
contrainte croissante en peau externe de fragment qui peut éventuellement conduire a sa
fissuration. Ce régime est dominé par la déformation mécanique imposée. Les déformations
dues a la croissance de la couche d’oxyde deviennent négligeables.
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FiG. 6.18 — Contraintes mazimales en peau externe de plusieurs fragments de tailles A différentes,
simulation pour un oxyde d’épaisseur 60 pm en oxydation double face

Si une contrainte & rupture est postulée, il est possible de déduire de la figure 6.18 une déforma-
tion mécanique maximale pour chaque taille de fragment. Par exemple, en retenant une contrainte
a rupture égale a 20 MPa, la déformation imposée a un fragment de taille 250 pm ne peut excéder
6%. Une déformation mécanique plus importante conduirait forcément & l'initiation d’une fissure
radiale dans le fragment et donc la création de deux fragments de taille inférieure. Cette analyse
a été réalisée pour un ensemble de parameétres : porosités (10%, 80% et 90%), tailles de fragments
(150 pm & 500 pm), valeurs de contrainte a rupture (20 MPa a 60 MPa), épaisseurs de couche
d’oxyde (40 pm, 60 pm, 80 pm, 110 pm). Les résultats concernant une couche d’oxyde de 60 pm
sont présentés en figure 6.19. Une porosité faible (p = 10%, F1G. 6.19a) n’est pas compatible avec les
relevés expérimentaux de taille de fragment a rupture. Les tailles de fragment maximales prédites
sont nettement inférieures & celles déduites des essais de compression d’anneau pour des déforma-
tions importantes. L’allure des courbes calculées a partir d’une porosité de p = 80% (F1G. 6.19b)
et p = 90% (F1G. 6.19c) est proche de la courbe expérimentale. Il apparait clairement que la frag-
mentation de la couche d’oxyde d’épaisseur 60 pm sous sollicitation mécanique externe est bien
décrite par le modeéle prenant en compte une porosité linéique de p = 90% et une contrainte &
rupture de 20 MPa. La porosité identifiée est d’ailleurs cohérente avec les tendances exprimées lors
des modélisations de la phase d’oxydation uniquement.

Ces deux valeurs (p = 90%, opypt = 20 M Pa) ont été retenues et utilisées pour la simulation
de la fragmentation sous sollicitation mécanique de couches d’oxydes d’épaisseurs 40 pm, 80 pm et
110 pm. Les résultats des évaluations de la taille maximale de fragment sont présentés en figure 6.20.
Ces résultats pour les épaisseurs d’oxyde de 40 pm, 60 pm et 80 pm sont relativement cohérents
avec les résultats expérimentaux lorsque ’on se trouve dans le régime des déformations piloté par
le chargement mécanique. En outre, pour une épaisseur d’oxyde de 110 pm, la frontiére calculée
est largement surestimée. Une des raisons de cet écart peut provenir du fait que les déformations
mécaniques dans les essais sont inférieures a 5% et que la modélisation se situe alors dans le régime
complexe couplant mécanique et oxydation.
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FiG. 6.19 — Taille de fragment & rupture calculée par éléments finis et comparaison avec la courbe
déduite des relevés expérimentauz (a) p = 10%, (b) p = 80% et (¢) p=90%
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FiGg. 6.20 — Taille de fragment & rupture pour différentes épaisseurs d’oxyde, modélisation par

éléments finis d’un fragment d’oxyde de porosité 90% en considérant une contrainte o rupture de
20 MPa.
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La figure 6.21 présente une métallographie d’une couche d’oxyde formée en réacteur et ayant
subi 5 cycles d’irradiation ([Bossis 06]). Elle indique qualitativement des fissures circonférentielles
en nombre important, certes moins ouvertes que dans le cas de 'oxydation en air a 470°C. La
pression externe du caloporteur appliquée & la couche d’oxyde pourrait expliquer ces ouvertures de
fissures circonférentielles moindres. La porosité linéique du matériau irradié semble relativement
importante. Une étude dédiée a 1’évaluation de la porosité par analyse d’images semble indiquée
pour évaluer plus précisément la porosité linéique d’un oxyde représentatif.

10 pm

FiG. 6.21 — Métallographie MEB en mode BSE de l’oxyde formé en REP pendant 5 cycles, d’aprés
[Bossis 06]

Les conclusions sur ’échantillon oxydé en vapeur & 400°C, précisées au chapitre 5, sont com-
patibles avec cette étude numérique. En effet, il apparait clairement sur les métallographies que la
zircone est plus dense dans le cas d’une oxydation en vapeur & 400°C. Les faibles tailles de frag-
ments relevées aprés oxydation sont compatibles avec des contraintes circonférentielles importantes
en milieu de fragment ;

— La modélisation de 'oxydation avec une faible porosité linéique (p = 10%), présentée en
figure 6.15, conduit & des contraintes maximales dans la zircone inférieures & 150 MPa pour
les tailles maximales de fragments observées sur les métallographies (100 pm),

— La modélisation de fissuration de 'oxyde sous sollicitation externe mécanique avec une faible
porosité linéique (p = 10%), présentée en figure 6.19, semble a priori cohérente également
avec une faible contrainte a rupture.
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6.3 Synthése

Dans cette étude de la fissuration de la couche d’oxyde, la forte influence de la porosité linéique
dans les modélisations par éléments finis a été démontrée. Par conséquent, I’hypothése de modéli-
sation de la zircone par un solide dense devient inadaptée. L’utilisation des modéles de films minces
fragiles sur substrat ductile apparait difficilement exploitable dans la mesure ol tous ces modéles
reposent sur I’hypothése que le film mince est dense. Les modéles de description des contraintes a
rupture et de contrainte de cisaillement maximale & I'interface, comme par exemple le modéle de
[Agrawal 89|, ne peuvent étre utilisés que de maniére qualitative.

De plus, cette étude a montré que la description de la fragmentation de la zircone conduit
a retenir un effet marqué des fortes porosités circonférentielles et une contrainte a rupture de
I'oxyde assez faible. Par contre, les valeurs estimées de ces deux paramétres sont a considérer avec
précaution. En effet, la modélisation retenue de la couche d’oxyde par une veine et un réseau
stratifié de fissures circonférentielles est relativement sommaire : la preuve en est que la contrainte
maximale en peau externe de la couche d’oxyde se situe au voisinage de la fissure radiale. Le fait
que la description des veines ne soit pas répartie sur toute la longueur du fragment d’oxyde empéche
une transmission réaliste des contraintes mécaniques vers la peau externe de I’échantillon.

Une perspective de ce travail consiste & réaliser des modélisations éléments finis sur des frag-
ments d’oxyde poreux dont la répartition des veines et des fissures circonférentielles est représenta-
tive de la couche d’oxyde étudiée. Les résultats pourraient confirmer qualitativement les résultats
entrevus dans cette étude, mais surtout ils devraient fournir une estimation plus précise de la
contrainte & rupture de la couche d’oxyde.
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Chapitre 7

Conclusions et perspectives

L’objectif principal de ce travail est d’identifier et de caractériser les mécanismes d’endommage-
ment de la zircone sous sollicitation mécanique. Un programme expérimental, alliant oxydation de
laboratoire des troncons de gaine et essais de compression d’anneaux oxydés, a tiré profit des modé-
lisations mécaniques réalisées parallélement aux essais sur matériaux simulants. Les apports de cette
theése ont porté principalement sur la détermination des mécanismes-clefs controlant I’endomma-
gement mécanique de la couche d’oxyde. Cette étape est un préalable nécessaire a la transposition
de cette compréhension sur le matériau irradié de référence.

Modélisation mécanique de 'oxydation

Une modélisation mécanique de 'oxydation a été rendue nécessaire dans le but d’étudier les
forts gradients de contraintes dans la couche d’oxyde. D’une part, les contraintes de compression
sont trés importantes & 'interface métal-oxyde et, d’autre part des contraintes de traction en peau
externe sont compatibles avec la fissuration de la couche d’oxyde pour des fortes épaisseurs d’oxyde.
L’apport du modéle réside dans la prise en compte des déformations induites par 'oxydation, qui
sont le résultat d’une contribution géométrique (lie au rapport de Pilling-Bedworth) et d’une
contribution due aux déformations mécaniques irréversibles du métal & I'instant de création de la
strate considérée. Les résultats du modeéle, développé en bidimensionnel, ont été validés sur des
essais de la littérature et sur les essais de la thése. Le modéle est un outil prédictif trés utile pour
la caractérisation de la profondeur des fissures radiales formées dans la couche d’oxyde, lorsque
I’épaisseur est conséquente (supérieure a 5-10 micromeétres).

Ce modéle a également révélé 'importance des contraintes résiduelles dans la gaine induites par
loxydation. A une température de 470°C en air, ces contraintes ont été estimées a environ 80 MPa
et elles ne sont donc pas négligeables. Ces contraintes, souvent négligées dans la plupart des codes
de calculs thermomécaniques de la gaine, semblent devoir étre prises en compte. Par exemple, il ne
parait pas possible de statuer sur une éventuelle réorientation des hydrures dans les gaines oxydées
sans intégrer 'effet de ces contraintes induites par I'oxydation.

Mécanismes d’endommagement de la couche d’oxyde

Des essais de compression d’anneaux oxydés ont été utilisés afin de solliciter mécaniquement
en traction la zircone dans une région déterminée. Il a tout d’abord été nécessaire de dimension-
ner les échantillons afin de caractériser le plus finement possible la zone d’intérét de I’éprouvette.
La longueur de ’échantillon conduisant a un état de déformations planes de I’anneau a été ainsi
évaluée. De plus, des essais de compression d’anneaux non oxydés se sont révélés particuliérement
intéressants pour la caractérisation des propriétés mécaniques des matériaux de gainage. L’avan-
tage de ce type d’essai est qu’il permet d’explorer de forts gradients de déformations au moyen
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d’une seule éprouvette. L’essai de compression d’anneau se révéle étre un outil intéressant pour
la réalisation d’essais analytiques sur matériaux tubulaires. Il est, ainsi, trés complémentaire avec
I’essai de pressurisation interne qui conduit & des déformations essentiellement uniformes le long
de la circonférence de 1’échantillon.

Les essais de compression d’anneaux ont mis en évidence un endommagement progressif de
I’oxyde en fonction des déformations mécaniques imposées. En effet, des simulations par éléments
finis des essais sur anneaux oxydés ont permis de mettre en évidence des liens forts entre des mesures
de tailles de fissures et les déformations localement appliquées. Une base de données constituée de
plus de 1700 fragments pour quatre épaisseurs d’oxyde et soumis & différents niveaux de déformation
mécanique a été constituée & partir des essais réalisés.

Trois mécanismes d’endommagement de la zircone sous sollicitation mécanique ont ainsi été
identifiés. Un mécanisme de multifissuration de la couche d’oxyde est associé a la densification du
pas de fissuration radiale de la zircone. Une limite de taille de fragment maximal & chaque niveau
de déformation mécanique explorée a été établie. La bonne compréhension de cette limite a été
consolidée au moyen des résultats expérimentaux de deux essais de pressurisation interne pour des
déformations de 3% et de 1,5%. Les fissures radiales se propagent ensuite complétement jusqu’a
I'interface pour une déformation mécanique également identifiée (environ 2%). Enfin, ces fissures
radiales bifurquent au voisinage de l'interface métal-oxyde et se propagent le long de cette interface.
Il s’agit du premier stade de la desquamation des fragments de zircone. Un critére conservatif de
desquamation est issu d’une analyse statistique des données expérimentales : & partir de 2% de
déformation mécanique et quelle que soit I'épaisseur d’oxyde considérée, le risque de desquamation
augmente fortement.

Discussions sur la représentativité de ’oxyde étudié

Le programme expérimental réalisé a porté sur ’étude d’oxydes formés en air a 470°C sur des
matériaux de gainage en Zircaloy-4. La représentativité de 'oxyde formé dans ces conditions n’est
pas parfaite. De nombreuses fissures radiales ont notamment été observées & l'issue de la phase
d’oxydation pour des épaisseurs d’oxyde supérieures & 40 pm. En condition de fonctionnement
nominal en réacteur, ces fissures n’apparaissent que pour des épaisseurs notablement plus impor-
tantes (de 'ordre de 80 pm). De plus, les fissures circonférentielles apparaissent plus ouvertes sur les
métallographies de I’étude. L’interface métal-oxyde est ondulée alors qu’elle est significativement
plus rectiligne en réacteur. Ces écarts de représentativité de 'oxyde induisent une réflexion sur la
pertinence d’une transposition directe des critéres et limites établis lors de la caractérisation des
trois mécanismes d’endommagement.

Un autre matériau a été testé lors de cette étude, il s’agit de Zircaloy-4 détendu oxydé en
vapeur a 400°C. Ce matériau, bien qu’oxydé dans des conditions plus représentatives, n’apparait
pas parfaitement représentatif en raison notamment de la présence de nombreuses fissures radiales
et d’une porosité visiblement réduite par rapport & celle d’'un oxydé formé en réacteur.

Une modélisation basée sur la méthode des éléments finis de la fissuration de la couche d’oxyde
lors d’une oxydation sans efforts mécaniques extérieurs, et lors d’une oxydation suivie d’un charge-
ment mécanique représentatif de 'essai RC'T a été menée. Elle a notamment établi le role important
joué par les fissures circonférentielles initiées dans la couche d’oxyde. Des modélisations de zircone
denses apparaissent comme inappropriées compte tenu des niveaux excessifs (pour une céramique)
de contraintes maximales atteintes dans le fragment. La prise en compte de la porosité linéique
de 'oxyde, au moyen d’une hypothése de modélisation somme toute trés simplificatrice, a entrainé
une diminution significative des niveaux de contraintes maximales du fragment. Les résultats expé-
rimentaux semblent plutét cohérents avec une zircone dont le comportement est particuliérement
sensible a la porosité suivant la direction circonférentielle et associé & une faible contrainte a rupture.
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Perspectives

La modélisation de la porosité de 'oxyde entreprise dans cette étude propose une description
approximative du matériau. La modélisation par une distribution plus réaliste des fissures circon-
férentielles de 'oxyde apparait nécessaire afin d’ajuster la porosité et la contrainte & rupture de la
couche d’oxyde.

La modélisation a montré le role fondamental joué par la porosité pour la transposition de
ce critére & un oxyde formé en réacteur. Ce travail a contribué & construire une partie des outils
nécessaires a cette transposition, & savoir I’évaluation de contraintes résiduelles générées dans une
gaine en fonctionnement nominal en réacteur, la prédiction de la profondeur d’éventuelles fissures
radiales. En disposant d’une évaluation de la porosité effective et d’une contrainte & rupture du
matériau représentatif, il serait possible de caractériser plus finement la multifissuration de la couche
d’oxyde. Les deux autres mécanismes, propagation radiale des fissures et desquamation, devraient
bénéficier d’une analyse plus détaillée des facteurs d’intensité de contraintes en mode mixte (I+1I)
sur les porosités circonférentielles et les fissures radiales.
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Annexe A

Déformations circontérentielles d’une
plaque en flexion

Soit un élément de volume de plaque de rayon de courbure infini initialement. Aprés défor-
mation, on définit les rayons de courbure de la peau externe R.,; et de la peau interne R, (cf.
figure A.1). On considére 'hypothése de Navier-Bernoulli, qui s’énonce ainsi : les sections nor-
males o la ligne moyenne restent planes et normales a la ligne moyenne pendant la déformation
de la poutre. Cette hypothése est particuliérement robuste jusqu’a des déformations élevées. On
supposera que 1’épaisseur de gaine est conservée au cours de la déformation.

Rint

FiGc. A.1 — Schéma d’un élément de surface d’une plaque initialement (gauche) et soumis a un
effort de flexion pure (droite)

Dauns le cadre d’une plaque soumise & de la flexion pure, la déformation longitudinale est définie
par [Timoshenko 51] :

gg(r) = — (A.1)

ou r est la distance & la fibre neutre de la plaque et R,, le rayon de courbure moyen de la fibre
neutre.
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La déformation de la peau externe de la gaine est donc donnée par :

Reyt — R,
goot — <& T A2
= S (a2)
ol Ry est la rayon de courbure externe.

Le rayon de courbure de la fibre neutre peut étre exprimé comme étant la moyenne du rayon
de courbure externe R..: et interne R;,; :

R, = Reat + Rint (A.3)
2
On obtient donc :
Rext - Rint
gemt — <28 T T A4
0 Rext + Rint ( )
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Annexe B

Rappels sur les grandeurs rationnelles et
conventionnelles

La courbe expérimentale mesurée s’exprime en grandeurs rationnelles.

Er

Les grandeurs conventionnelles sont définies par :

Oc

F

~ S

et

€c

_AL

L

_AL
A

Le lien entre les deux types de grandeurs est le suivant :

Et donc :

2 =1In(1+¢P)

2
or = 0. (14 ef)exp <Ey0r>

e =exp(er) — 1
Oy

Oc=—

14 €
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Annexe C

Caractéristiques principales des essais
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ANNEXE C. CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES ESSAIS

C.1 Troncon RX30

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ elo, (pm) H

| RX30 [ Zy-4 RXA | 470 \ 42 \ 26 \ 11 |

100 pn '

Fig. C.1 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX30 5

Essai de compression d’anneau oxydé

H Echantillon ‘ Temp. essai RCT (°C) ‘ Dépla. max. traverse (mm) ‘ €0.maz (%) ‘

| RX30_2 | 20 \ 5,0 | non évaluée |
800
~ 600 .
)
]
Nob) 1
>
=2
2 400 7
©
<)
o ]
@
£
o
200~ N
— RX30_2
0 | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Déplacement de la traverse (mm)

Pas d’observation au MEB aprés essai de compression d’anneau oxydé
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C.2. TRONGON RX40

C.2 Troncon RX40

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ elo, (pm) H

| RX40 | Zy-4 RXA | 470 \ 56 \ 36 \ 16 |

200 pm

Fig. C.2 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX40 5

Essai de compression d’anneau oxydé

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | Dépla. max. traverse (mm) | €g.maz (%) |

| RX40_2 | 20 \ 48 | 198 |
700 ; ‘ ; ‘ ; ; ;
o—e RX40_2 )
600 — Modéle RX4(Q _|
Z 500 _
(]
k-
T 400 _
=
Q.
©
o 300 _|
2
[
e
O 200 -
100 -
| | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5

Déplacement de la traverse (mm)
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"G00, pm

Fig. C.3 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX40 2
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C.3. TRONGON RX60

C.3 Troncon RX60

Etat aprés oxydation

int

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ €70, (m) H

| RX60

| Zy-4 RXA |

470

88

\ 57

\ 19

200 pm

Essai de compression d’anneau oxydé

Fig. C.4 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’échantillon RX60 5

H Echantillon ‘ Temp. essai RCT (°C) ‘ Dépla. max. traverse (mm) ‘ €0.maz (%) ‘

RX60 2 20 3,7 13
RX60 3 20 9,0 non évaluée
RX60 4 20 1,5 3,5
RX60 6 20 2,5 7,8
700
600/ .
Z 500 -
@
é— 400+ .
=
i o—e RX60_2 |
S 300 — géeojs
£ R0
© 200 — Modele RX60 |
100 .
| | | |

-

2

4
Déplacement de la traverse (mm)
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a)

Fig. C.5 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’équateur des échantillons RX60 2 (a) et
RX60 4 (b)
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C.4. TRONGON RXS80

C.4 Troncon RX80

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ elo, (pm) H

| RX80 | Zy-4 RXA | 470 \ 115 \ 77 \ 36 |

Essai de compression d’anneau oxydé

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | Dépla. max. traverse (mm) | g mas (%) |

RX80_1 20 5,0 non évaluée
RX80 2 20 3,5 non évaluée
RX80_3 20 7.4 non évaluée
RX60_6 20 24 3,0
RX60 7 20 2,0 7,8
800 !
~ 600 i
£
3
S 400k o405 N
s | J
2
g e RX80_1
O == RX80_2
200 +—+ RX80_3 7
44 RX80_6
RX80_7
— Modeéle RX8Q
1 2 3 4 5 & 7 8

Déplacement de la traverse (mm)
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a) b)

Fic. C.6 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’équateur des
RX80 7 (b)
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C.5. TRONGON RX110

C.5 Troncon RX110

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ et (um) H

ZrQOo

| RX110 [ Zy-4 RXA |

470 \ 157 | 108 | 50 |

Essai de compression d’anneau oxydé

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | Dépla. max. traverse (mm) | €g.maz (%) |

RX110_1
RX110_2

20 2.0 5,0
20 1,8 4,2

L’oxyde interne des deux échantillons RX110 1 et RX110_2 a été poli.

400

300

200

Charge appliquée (N)

100

oo RX110_1
== RX110_2
— Modéle RX11Q

05 1 15 2 25
Déplacement de la traverse (mm)
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a)

Fig. C.7 — Métallographies au MEB en mode BSE de l’équateur des échantillons RX110 1 (a) et
RX110_2 (b)
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C.6. TRONGON SR40

C.6 Troncon SR40

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e

ext
ZrQao

(um) | eZlo, (um) |

| SR40

| Zy-4 SRA |

470

71 \

33

\ 11

Essai de compression d’anneau oxydé

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | Dépla. max. traverse (mm) | g mas (%) |

SRA0_2
SR40_3
SR40_4
SR40_6

20
20
20
20

5,7
7.1
4,3
48

non évaluée
non évaluée
17
20

1500,

1000

500

Charge appliquée (N)

oo SR40_2
=—a SR40_3
+—+ SR40_4
*—+ SR40_6
— Modele SR4

2 3

4

5 6

Déplacement de la traverse (mm)
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) N

Fig. C.8 — Métallographies au MEB en mode BSE de [’équateur des échantillons SR40 4 (a) et
SR40 6 (b)

220



C.7. TRONGON SR60

C.7 Troncon SR60

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ et (wm) H

[ SR60 | Zy-4 SRA | 470 \ 103 \ 58 \ 46 |

Essai de compression d’anneau oxydé

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | Dépla. max. traverse (mm) | g mas (%) |

SR60 1 20 5,0 non évaluée
SR60_3 20 6,1 non évaluée
SR60 4 20 7,2 non évaluée
SR60_6 20 8,0 non évaluée
SR60_ 7 20 7,1 non évaluée

Les oxydes internes et externes ont été polis sur quelques échantillons. Pour plus de précision,
voir TAB. 5.3.

1000, . ‘ } ‘
e SR60_1
=—u SR60_3
SR60_4
800 A—A SR60_6 —
- *—% SR60_1
£
&
S 600
g
=3
[}
©
S 400
I
<
(@)
200--¢
| , | , | , | , |

1 2 3 4 5 ‘ 6
Déplacement de la traverse (mm)
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C.8 Troncon RX70

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ et (wm) H

| RX70 | Zy-4 SRA | 470 \ 109 \ 73 \ 31 |

Pas d’observations métallographies aprés oxydation

Essai de pressurisation interne

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | &9 (%) |
| RX70 \ 20 | 30 |

Pression &
(bars)

800 = !

Déformation max.
! aucentre du trongon
00 = (=0,28419,61)
Y

400 =

200 =1 !

»-
Gonflement
gaine (mm)

T T T T T T T
0 o004 008 0,12 0,6 020 024 028 030
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C.9. TRONGON RX90

C.9 Troncon RX90

Etat aprés oxydation

H Trongon ‘ Matériau ‘ Temp. oxydation(°C) ‘ Durée (jours) ‘ e, (pm) ‘ et (wm) H

[ RX90 | Zy-4 SRA | 470 \ 142 \ 93 \ 38 |

Pas d’observations métallographies aprés oxydation

Essai de pressurisation interne

| Echantillon | Temp. essai RCT (°C) | &9 (%) |
| RX90 \ 20 | 15 |

Pression 4
(bars)
800 =1 Pressionmax = 757 bars
! /
Déformation max.
! t au centre du trongon
600 =1 i ! (=0,2/9 67)
=20%
/ !
s/ /
/s /
! 1
200 = } !
/ i
{ >
? " Ganflament

T T T T I I
0 o004 008 012 0,16 0,20 0,24 gaine (mm)
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