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Introduction

Durant Pannée 2012, 75% de la production d’électricité en France a été d’origine nucléaire. Une
centrale nucléaire est un site industriel utilisant le processus de fission de noyaux atomiques pour
produire Iélectricité. Le parc nucléaire frangais en exploitation est constitué de dix-neuf sites de type
Réacteur a Eau Pressurisée (REP). Dans les REP en fonctionnement en France, le combustible
nucléaire se présente sous forme de pastilles cylindriques d’oxyde d’uranium ou d’un mélange d’oxydes
(MOX) empilées dans des gaines en alliage de zirconium (principalement le zircaloy-4). Un assemblage
combustible est constitué de 264 crayons combustibles placés cote a cote. Lors de leur utilisation dans
le réacteur, puis lors de leur séjour en piscine de désactivation, les assemblages combustibles sont
immergés dans 'eau. Les gaines des crayons combustibles assurent la premiere barriere de confinement
d’un REP. Les deuxi¢me et troisicme barrieres de confinement, assurées respectivement par le circuit
primaire et enceinte de confinement lorsque le combustible est dans le cceur du réacteur, sont absentes

lorsque le combustible est déchargé du cceur.

Les accidents survenus a Three Mile Island (1979), a Tchernobyl (1986) et a Fukushima (2011) ont
montré que des accidents graves, qui a la conception des centrales nucléaires étaient jugés comme
hautement improbables, pouvaient survenir. Le dernier de ces accidents a notamment mis en exergue la
vulnérabilité des piscines de désactivation du combustible usé. En effet, la gaine des crayons
combustibles est alors 'unique barriere de confinement des produits de fission. On peut envisager un
scénario durant lequel les gaines seraient exposées a 'air tel que la vidange (dénoyage) d’une piscine de
désactivation du combustible usé. Mais d’autres types d’accidents ou le combustible est exposé a lair
sont envisageables : accident lorsque le réacteur est en opération (résultant du percement de la cuve
suite a Papparition d’une breche dans le circuit primaire), accident lors d’une opération de maintenance
(arrét de tranche), accident durant le transport du combustible usé vers La Hague, etc. Dans les deux
premiers scénarios, il y aurait une perte de réfrigérant ('eau) ou une perte de refroidissement qui
conduirait a une augmentation de la température des assemblages combustibles. Simultanément, les
assemblages combustibles seraient exposés a lair et se corroderaient, ce qui pourrait provoquer leur
dégradation et le relachement de produits de fission fortement nocifs et radiotoxiques pour
Ienvironnement. Il est important de mentionner que, lors d’un accident, les gaines de crayons
combustibles seraient constituées d’une couche fine de pré-oxyde (corrosion par l'eau lors du
fonctionnement normal en réacteur) et se corroderaient dans des atmospheéres complexes (mélange
vapeur d’eau, oxygene et azote) a différentes températures. En terme de streté nucléaire, I'un des

enjeux est de pouvoir prédire la vitesse a laquelle la gaine se corroderait afin d’estimer le délai avant la

1
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rupture de la premiére barriere de confinement et de mettre en ceuvre des moyens de protection des

populations adaptés.

A ce jour, I'oxydation sous air du zirconium et de ses alliages ainsi que les mécanismes de dégradation
dus a la présence d’azote sont encore mal compris. Les lois cinétiques disponibles dans la littérature
sont tres simplifiées. Notre objectif est donc d’apporter des informations quant au réle de I'azote sur la
cinétique de corrosion sous air et de proposer un modele cinétique de corrosion a haute température
sous différentes conditions de pressions partielles d’oxygene et d’azote. Ce modeéle est destiné a
alimenter le code accident grave ASTEC (Accident Source Term Evaluation Code) développé par
I'Institut de Radioprotection et de Sareté Nucléaire (IRSN) et Gesellschaft fiir Anlagen- und

Reaktorsicherheit mbH (GRS).

Ce travail porte donc sur la modélisation des phénomeénes de corrosion du zircaloy-4 sous mélanges
oxygene - azote a haute température. La thése s’est déroulée en deux temps, une premicre partie
effectuée au sein du département PRESSIC de I’Ecole des Mines de Saint-Etienne et une deuxieme
partie au sein du Laboratoire d’Etude et de Simulation des Accidents Majeurs de 'IRSN de Cadarache.
Ce travail a également été cofinancé par AREVA.

I’étude cinétique a été mise en ceuvre a I'aide de la technique d’analyse thermogravimétrique (mesure de
la prise de masse d’un échantillon dans un milieu gazeux en fonction du temps) associée a des
caractérisations morphologiques de la couche corrodée a différents stades de la transformation
(microscopie optique, microscopie €lectronique a balayage, spectroscopie Raman et spectrométrie de
masse d’ions secondaires).

Ce mémoire se décompose en trois chapitres. Le premier présente Iétat de l'art de la corrosion sous air
du zirconium et du zircaloy-4 et il fait la synthese des différents chemins réactionnels proposés. Le
deuxi¢me chapitre est consacré a I’étude expérimentale du processus de corrosion sous différents
mélanges oxygene - azote a 850 °C. Il est complété par I'analyse des échantillons corrodés de manicere a
proposer un chemin réactionnel. Le troisieme chapitre est dédié a ’établissement d’un modele cinétique

de corrosion sous un mélange oxygene - azote grace a la validation des hypotheses de modélisation.
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Notations

d(Am/s)
dt

d(Am/S)
dt

dt

M(O,)
M(Z+O,)

d(Am/S)

oxygene

max

quantité réduite

nombre de barriéres énergétiques anormales par unité de longueur (nombre.m™)
ceefficient de proportionnalité

cotés de la plaquette (mm)

diameétre externe du tube cylindrique (mm)

diameétre interne du tube cylindrique (mm)

vitesse de prise de masse (g.m™s")

valeur de la vitesse due a I'oxygene (mg.cm™s™)

valeur maximale de la vitesse durant I’essai (mg.cm™.s™)

coefficient de diffusion (m*s™)
épaisseur de la plaquette (m ou mm)
¢lectron

demi-épaisseur de la plaquette (m)
hauteur du tube cylindrique (mm)
constante de vitesse de I’étape 1
constante d’équilibre de I'étape i
longueur arbitraire (1 m)

masse molaire de Poxygéne (g.mol ")
masse molaire de la zircone (g.mol ™)

nombre de moles initial (mol)

. 3. .. N .
anion N en position oxygene dans la zircone
ion azote en position normale dans le réseau du nitrure de zirconium

espece réactive du mécanisme de corrosion
espece réactive du mécanisme de corrosion

oxygene adsorbé sur un site s a la surface de la zircone

ion oxygene en position normale dans le réseau de la zircone
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PO,
PO,
PO,
PNy
PBR
R

exp

Vo
V,.(Z1)
V,.(Z10)

w(x,t)

Zt>

Je(2N)
255, o
o

o, 1)

Y

AC
AG'(T)
AH(T)
Am

0

pression partielle d’oxygene (atm ou kPa)

pression d’oxygene a ’équilibre (atm)

pression d’oxygene dans le cadre de nos essais (atm ou kPa)
pression partielle d’azote (atm ou kPa)

rapport de Pilling et Bedworth

constante des gaz parfaits (8,314 J.K".mol™)

site d’adsorption vacant a la surface de la zircone

surface totale de la plaquette (m’)

fraction de surface libre encore dans le domaine pré-transitoire
fonction d’espace (m”.mol")

temps (s)

vitesse de la réaction (mol.s™)

vitesse de Iétape élémentaire i (mol.s™)

volume d’une zone réactionnelle (m’)
lacune d’oxygene

. . . 3
volume molaire du zirconium (m’.mol)

volume molaire de la zircone (m’.mol™)

probabilité pour qu’un point donné de la surface ne soit pas recouvert par un germe

profondeur d’une tranche (m)
épaisseur de la couche d’oxyde (m)
quantité réduite

ion zirconium en position normale dans le réseau du nitrure de zirconium

ion zirconium en position normale dans le réseau de la zircone

degré d’avancement de la réaction
degré de transformation de ’ensemble des tranches de profondeur x
fréquence surfacique de germination (nombre de germes.m™.s™)

, . < . . 3
écart des concentrations en especes diffusantes entre deux interfaces (mol.m™)

variation d’enthalpie libre standard de réaction a la température T (J.mol ™)

variation d’enthalpie de réaction 2 la température T (k].mol ")

gain de masse (g)
temps adimensionné
ceefficient multiplicateur relatif a I’étape élémentaire i

ceefficient stcechiométrique algébrique
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()

P()St

=)

pré

L, . . 2 1
réactivité surfacique de croissance (mol.m™.s")

, .., . . L, . . . 2 -
réactivité surfacique de croissance en régime post-transitoire (mol.m”.s™)

réactivité surfacique de croissance en régime pré-transitoire (mol.m?”.s™)
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Ce chapitre fait la synthese des données de la littérature sur le phénomene de corrosion sous air du
zirconium et de l'alliage zircaloy-4. Il est constitué d’une premiere partie qui présente le matériau étudié
puis d’une deuxicme partie qui concerne le systeme Zr — O, — N,. Les études de corrosion, les données
relatives aux cinétiques et aux mécanismes de corrosion sous air sont ensuite exposées dans une

troisieme partie.
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I. 1. Généralités sur le zirconium et ses alliages

Une filiere de réacteur nucléaire est caractérisée par un combustible comportant des noyaux fissiles, un

modérateur pour ralentir les neutrons et un caloporteur pour extraire 'énergie.

Les principales filieres de réacteur existantes sont :
- les REL (Réacteurs a Eau Légere) dont les plus courants sont les REP (Réacteurs a Eau
Pressurisée) et les REB (Réacteurs a Eau Bouillante) ;
- les réacteurs CANDU (CANada Deuterium Uranium) ;
- les RBMK (Reaktor Bolshoy Moshchnosti Kanalnyi : réacteur de grande puissance a tubes de
force) ;
- les réacteurs UNGG (Uranium Naturel - Graphite - Gaz) ;

- les RNR (Réacteurs a Neutrons Rapides).

Les réacteurs a eau légere (REP et REB) représentent 80% des tranches installées dans le monde et
90% de la production des différentes filicres de réacteur. En France, environ 75% de I’électricité est
produite par les réacteurs a eau pressurisée (génération II) en 2012. Chaque tranche de la filiecre REP a
une puissance électrique nette comprise entre 900 MW et 1450 MW. Le caloporteur est de I'eau
ordinaire portée a 155 bars (environ 300 °C), le modérateur est également de ’eau ordinaire (borée) et
le combustible est le dioxyde d’uranium ou un mélange d’oxydes (MOX) UO, - PuO, (contenant de 5%
a 10% de plutonium). La gaine des crayons combustibles est un tube en alliage de zirconium, dont la
longueur est d’environ 4 m, le diametre externe de 9,5 mm et épaisseur de 570 Um environ. Le cceur
du réacteur possede au total entre 157 et 205 assemblages combustibles (soit environ 50 000 crayons
combustibles).

Le zircaloy-4 « bas-étain » qui est un alliage constitué de zirconium allié avec 1,3% en poids d’étain est
utilisé dans la plupart des REP en tant que premiere barriere de confinement du combustible nucléaire.
11 présente une grande transparence aux neutrons thermiques, une tenue mécanique compatible avec les
conditions d’utilisation en réacteur, une bonne résistance a la corrosion dans I’eau et ses propriétés sont
stables sous irradiation. Le zircaloy-4 « bas-étain » possede une meilleure résistance a la corrosion que le
zircaloy-4 « haut étain » (1,5% en poids d’étain environ [1]) créé dans les années 50.

D’autres alliages de zirconium qui contiennent du niobium sont également utilisés en tant que
matériaux de gainage du combustible nucléaire mais ne seront pas décrits car ils ne sont pas étudiés

dans le cadre de cette thése.
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I.1. 1. Le zirconium

Le zirconium existe a ’état naturel sous la forme minéralogique ZrSiO, (zircon) dont les gisements se
situent principalement en Australie et en Afrique du Sud. Le zirconium est un métal de transition, il
possede une conductivité thermique particulicrement basse et des propriétés mécaniques qui dépendent
de son état métallurgique, c’est-a-dire du traitement thermomécanique qu’il a subi [2]. Les propriétés
physiques, thermiques et mécaniques du zirconium trouvées dans la littérature sont données dans le

Tableau 1.

Tableau 1 - Propriétés physiques, thermiques et mécaniques du zirconium [3] [4].

Masse atomique 91,22 u
Numéro atomique 40
Masse volumique 6,5 g.cm?
Température de fusion 1852 °C
Conductivité thermique 22,7 W.m1.K!
Coefficient de dilatation linéique 5,9.10-6.K1
Module de Young a 20 °C 952 100 GPa
Limite d’élasticité Re
100 a 400 MPa
Caractérise un domaine conventionnel de réversibilité
Résistance a la traction Rm
360 MPa
Limite a la rupture
Coefficient de Poisson a 20 °C
Caractérise la contraction de la matiere perpendiculairement a la direction de 0,32 2 0,35
Peffort appliqué (constante élastique)
Allongement a la rupture
152 35%

Mesure la capacité d’un matériau a s’allonger sous charge avant rupture

A la pression atmosphérique, le zirconium peut exister sous deux formes cristallographiques :
- la phase o (Figure 1) de structure hexagonale compacte (HC) stable a température ambiante ;

- la phase B (Figure 2) de structure cubique centrée (CC) stable 2 partir de 865 °C.

10
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Les caractéristiques cristallographiques de ces deux phases sont décrites dans le Tableau 2.

Tableau 2 - Paramétres de maille des deux structures cristallines du zirconium.

Phase

Parameétres de la maille élémentaire

o-Zt (HC)
(fiche JCPDS : 5-0665)

a=3232pma25°C
c =514,7 pm a 25 °C
c/a= 1,593

B-Zr (CC)
(fiche JCPDS : 34-657)

a =354 pm 4 870 °C

s
23

®-

. sites interstitiels
octaédriques

‘ sites interstitiels
tétraédriques

Figure 1 - Représentations du réseau hexagonal compact, phase 0-Zr.

Zr O Sites tétraeédriques
sites interstitiels © Sites octaedriques
octaédriques
sites interstitiels
tétraédriques

Figure 2 - Représentations du réseau cubique centré, phase B-Zr.

I. 1. 2. I’alliage zircaloy-4

Dans leur travaux, Mardon [1] et Lemaignan [5] ont décrit la composition et les propriétés de I’alliage

zircaloy-4 qui est constitué de zirconium, d’étain, de fer, de chrome et d’autres éléments a I’état de trace.

La présence d’étain améliore la limite élastique du zirconium et la résistance au fluage. Cependant,

I'ajout d’étain diminue la résistance a la corrosion du matériau. La présence d’oxygene améliore les

11



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre I : étude bibliographique

propriétés mécaniques de l'alliage. L’ajout des éléments fer et chrome a pour but d’améliorer la
résistance a la corrosion de alliage.

Dans ses travaux, Okamoto a présenté les diagrammes de phase Cr - Zr [6], Fe - Zr [7], O - Zr [§] et
Sn - Zr [9]. Le fer et le chrome présentent une limite de solubilité faible et forment avec le zirconium
des phases intermétalliques de structure hexagonale, appelées « phases de Laves » Zr(Fe,Cr), qui
précipitent dans la matrice. Ce sont des éléments bétagenes, c’est-a-dire qu’ils réduisent le domaine de
stabilité¢ de la phase o et élargissent celui de la phase B. Afin de garantir les propriétés de 'alliage, les
« phases de Laves » ne doivent pas étre localisées aux joints de grains. I’étain et I'oxygene ont une
solubilité dans le zirconium plus élevée que celle du fer et du chrome. Ce sont des éléments alphagenes

qui élargissent le domaine de stabilit¢é de la phase O-Zr. Ainsi, la température de transformation
o-Ztr — B-Zr augmente avec la teneur en étain et en oxygene.
Le zircaloy-4 possede les mémes propriétés cristallographiques que le zirconium, seules les
températures de transition changent. En outre, des précipités intermétalliques apparaissent dans
certaines gammes de température :

- jusqu’a 810 °C: phase o et précipités Zr(Fe,Cr),;

- de 810 °C 2 863 °C : phases o et B et précipités Zr(Fe,Cr),;

- de 863°C 2980 °C - 1000 °C: phases oetP;

- au-dela de 980 °C - 1 000 °C : phase B.
La température de fusion du zircaloy-4 est sensiblement égale a celle du zirconium pur (1 850 °C
environ).

La composition chimique du zircaloy-4 que nous utilisons dans le cadre de ce travail est détaillée dans le

Tableau 3.

Tableau 3 - Composition chimique du zircaloy-4 (en pourcentage massique).
Elément d’alliage Sn Fe (0] Cr

Composition (wt.%) | 1,32- 1,35 | 0,21 | 0,123 - 0,129 | 0,11

I. 2. Le systéme zirconium - oxygéne - azote

I. 2. 1. Le systéme zirconium - oxygene

I. 2. 1. 1. Le diagramme de phase

Le diagramme de phase zirconium - oxygene est présenté a la Figure 3. Ce diagramme met en évidence

les solutions solides d’oxygene dans le zirconium -Zr et B-Zr ainsi que les différentes phases de la

12
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zircone : la zircone monoclinique (0t-ZrO,), la zircone quadratique (B-ZrO,) et la zircone cubique

(Y-21O,).
Weight Percent Oxygen
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 7080 100
PT, (LSS o . N BRI T et bbbl
] G :
4000 2
3500 3
30003 2794°C E
O E
) ] E
o 2500 E
g | S -
& ] 2129°C 2071°C S E
8 2000 9.85 2731 202 P F
£ 1855°C7 9,99/ 1968°C /19 ' N E
g ¢
E 1526°C E
15005 (BZ1) v wel g
] oZr E
1000 (D) P E
863°C 3 A E
E| / ; ~
500 [ g 3
] P 3
Al 1Y
oy o, 050y
0 UARRRARRAE UNBRRERAAE UNRRARRRRR: UNRRRARARR RERARRARE | RAARAREAR URRRRARELR] UNBRRRRRAR UNRRRRRARR
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zr Atomic Percent Oxygen (0]

Figure 3 - Diagramme de phase du systéme Zr - O [8].

I. 2. 1. 2. Les solutions solides a-Zt(O) et B-Zr(O)

Le diagramme de phase du systeme zirconium - oxygene (Figure 3) montre que 'oxygene est alphagene
et que la limite de solubilit¢ de 'oxygene dans le zirconium est élevée : la phase 0-Zr peut dissoudre
jusqu’a 31 at.% d’oxygene. La dissolution de 'oxygene se fait aux joints de grain du métal (en dessous

de 500 °C) ou, de maniere aléatoire, en volume au niveau des sites interstitiels octaédriques du réseau
hexagonal compact de la phase o (au-dessus de 700 °C) [10]. Une solution solide d’oxygene dans le
zirconium O-Zt(O) est ainsi formée. A faible température (en dessous de 400 °C), les atomes d’oxygene
dissous forment des structures ordonnées (O, O, O ©,) pour des rapports O/Zr élevés
(0,1 < O/Zr < 0,41). Ces structures ordonnées se transforment en structure totalement désordonnée
(o) ou partiellement ordonnée () a des températures situées entre 327 °C et 527 °C [11 ; 12].

La limite de solubilit¢ de l'oxygene dans la phase cristallographique B (au-dessus de 863 °C) est

inférieure a celle de la phase ol et atteint 10 at.% d’oxygene a 1 970 °C [12].

13
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I. 2. 1. 3. L’oxyde de zirconium : la zircone

Le diagramme de phase du systeme zirconium-oxygene présenté a la Figure 3 montre que seule la
zircone ZrQO, est stable a la pression atmosphérique.
La zircone existe sous trois formes cristallographiques (Figure 3) selon la température :
- la zircone monoclinique (notée O-ZrO, ou m-ZrO,) est stable jusqu’a 1 205 °C
- la zircone quadratique (notée B-ZrO, ou q-ZrO,) se forme pour des températures comprises
entre 1 205 °Cet 1526 °C;
- la zircone cubique (notée V-ZrO, ou c-ZrO,) cristallise pour des températures supérieures a
1526 °C.
La température de fusion de la zircone est de 2 794 °C.
LLa composition steechiométrique de la zircone correspond a un pourcentage atomique en oxygene de
00,7 at.% (25,9 wt.%).
Les paramctres de maille sont précisés dans le Tableau 4 et les structures cristallographiques de la

zircone sont schématisées a la Figure 4.

Tableau 4 - Caractéristiques cristallographiques des phases de la zircone.

Phase Parameétres de la maille élémentaire
a=531,3 pm
m-ZrO; b =521,3 pm
(fiche JCPDS : 37-1484) c =514,7 pm
Y = 99°22°
q-21rO2 a=Db=359,8 pm
(fiche JCPDS : 50-1089) c =515,2 pm
c-Z1O2
(fiche JCPDS : 49-1642) 1=b=e=sI8pm

14
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a-Zr0, jusau’ & 1205°C B-Zr0, de 1205°C 4 1525°C Y -Zr0, au-delad de 1525°C
Maille monoclinique Maille guadratique Maille cubique

a£b#c¢ a=bsc a=h=c¢

a=B=90° r £90° x=p= 7y =90° x=p=r =00°

© ionzirconium Zr+

Figure 4 - Représentations des trois structures cristallographiques de la zircone.

A haute température, la zircone est un conducteur ionique dans lequel l'oxygene diffuse par
I'intermédiaire des lacunes [10 ; 13 ; 14]. En effet, les électrons assurant la neutralité électrique sont
« piégés » dans des « puits de potentiel » et ne participent pas a la conduction électrique. Les lacunes

peuvent étre soit neutres, soit ionisées. Elles seront d’autant plus ionisées que la température est élevée.

La transformation de phase quadratique (q-ZrO,) en monoclinique (m-ZrO,) est de type martensitique
dont les caractéristiques sont les suivantes :
- Clest une transition structurale displacive sans diffusion, qui met en jeu des déplacements
atomiques [15] ;
- clle s’accompagne d’une variation brutale des parametres de maille, ce qui entraine une
augmentation en volume de 4% a 5% et apparition de contraintes de cisaillement [16] ;

- savitesse de propagation est élevée [15].

La phase g-ZrO, peut étre stabilisée a des températures inférieures a la température de transformation
de phase m-ZrO,— q-ZrO, pour diverses raisons :

- du fait d’une différence d’énergie de surface entre la phase monoclinique et la phase

quadratique. D’aprés Méthivier [17], il existe un diameétre de grain critique, de 'ordre de 10 nm

a température ambiante, en dessous duquel la zircone quadratique est thermodynamiquement

stable ; Garvie et Quin et al. [18; 19] Pont estimé a 30 nm environ a température ambiante. Le

diameétre critique augmente avec la température (Figure 5) ;

15



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre I : étude bibliographique

4C

Monoclinique

20

¢ ¢ (nm)

Quadratique

i0

0 2 b A 1 2 1 A 1 1

V| 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 5 - Diameétre critique en fonction de la température [17].

- la présence de lacunes anioniques abaisse la température de transformation et permet d’obtenir
q

une zircone quadratique métastable a température ambiante [19] ;

- la présence de contraintes macroscopiques de compression contribue également a abaisser la

température de transformation [19-21].

I. 2. 1. 4. Pression d’oxygéene en équilibre avec ZrO,

Les domaines d’existence des phases solides en équilibre sont déterminées a partir de la réaction

suivante :
Zt+0, 2 71O, R.1)

La variance de la réaction (R.1) estde 1.

La variation d’enthalpie libre associée a la réaction est donnée par la relation suivante :
AG(T)=AG"(T)-RT-In(P(0,)) L1
avec  AG’ (T) : variation d’enthalpie libre standard de réaction a la température T en J.mol " ;

R : constante des gaz parfaits égale 4 8,314 J.K'.mol";

P(O,) : pression d’oxygene exprimée en atmosphere.

Remarque : les valeurs des enthalpies libres standard utilisées dans cette étude sont issues du logiciel

COACH développé par Thermodata.
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Lorsque I’équilibre est réalisé a la température T, alors :

AG'(T)= —RT-ln(ﬁj L.2)

A 850 °C, ArGU (T)vaut - 887746 J.mol", ce qui correspond a une pression d’équilibre égale a

5,08.10"atm. Dans ces conditions de température, et pour des pressions d’oxygene supérieures a

10 atm, la phase stable est ZrO, (Figure 6).
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Figure 6 - Domaines d’existence des phases Zr et ZrO,.

I. 2. 2. Le systéme zirconium - azote

I. 2. 2. 1. Le diagramme de phase

Le diagramme de phase zirconium — azote est présenté a la Figure 7. Ce diagramme met en évidence
les solutions solides d’azote dans le zirconium O-Zr et B-Zr ainsi quune phase de nitrure de
zirconium notée ZrN,. La relation entre y et la fraction atomique d'azote xy (cf. abscisse de la Figure 7)

s'écrit :

X, = —— 1L3)
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Figure 7 - Diagramme de phase du systéme Zr - N [22].

I. 2. 2. 2. Les solutions solides o.-Ztr(N) et B-Zr(N)

La Figure 7 montre que l'azote est alphagene. L’azote en insertion dans la phase O-Zr forme une
solution solide d’azote dans le zirconium O-Zr(N) avec une limite de solubilité de 22 at.% d’azote pour
des températures comprises entre 230 °C et 2 000 °C. La phase B-Zt, qui forme une solution solide
B-Zr(N), peut dissoudre quant a elle, 2 haute température, jusqua 6 at.% a 1 872 °C. Les atomes

d’azote s’insérent dans les sous-réseaux de O-Zr et de B-Zr en position interstitielle octaédrique [22 ;

23].

I. 2. 2. 3. Les nitrures de zitconium

Le nitrure de zirconium, de composition ZrN, n’existe pas a I’état naturel. Il est synthétisé sous trois
formes différentes : sous la forme d’une poudre, d’un solide massif ou de couche mince. L’obtention
d’une poudre de nitrure de zirconium se fait par réaction directe entre une poudre de zirconium (Zr),
d’oxyde de zirconium (ZrO,) ou d’hydrure de zirconium (ZrH,) et une atmosphere nitrurante telle que
l'azote gazeux (N,), Pammoniac (NH;) ou un mélange azote — hydrogene (N, - H,) [24; 25]. Ces
réactions s’effectuent sous vide a des températures élevées (supérieures a 750 °C). Le temps de réaction
est de plusieurs heures. Le solide massif est obtenu a partir de poudre de nitrure de zirconium pressée

et frittée a haute température [26]. Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches
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minces de nitrure de zirconium font appel aux techniques de dép6t chimique en phase vapeur [27] ou
de dépot physique en phase vapeur [28 ; 29].

Le nitrure de zirconium non-steechiométrique ZrN, a été étudié par de nombreux auteurs et des
gammes de composition variables (0,53 < y < 1,35) ont été mises en évidence. La synthése des
composés non-steechiométriques sous la forme de poudre est possible par réaction du tétrachlorure de
zirconium (ZrCl,) ou du tétraiodure de zirconium (Zrl,) avec 'ammoniac (NH;) a partir de 750 °C [25;
30 ; 31]. Cependant, le dépot physique en phase vapeur (pulvérisation cathodique magnétron, dépot
assisté par faisceau d'ions : IBAD, etc.) est 'une des principales techniques utilisées car elle permet

d’avoir un controle sur la steechiométrie et la structure des films de nitrure de zirconium ZrN, [32-36].

a-Zr (100)| | (002) | (200)
ZIN (111)] [ (200 | (220 | (311)

M " y=1,38

" W

‘?LW y=12
V"-J \‘M’/\L‘M' y=11

Intensity (arbit. unit)

| y=0.25

14 D

P BPSTSTRr | i aal PO BTRTRT R Y T BT P Y aa oo b o ool

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Diffraction angle 26

Figure 8 - Diffractogrammes obtenus pour différents films ZrN, [35].

Benia et al. [35] ainsi que Lamni et al. [30] ont étudié¢ la structure et la morphologie du nitrure de
zirconium sous-steechiométrique et sur-stcechiométrique par diffraction des rayons X (Figure 8) et ils
ont pu mettre en évidence :

- pour des quantités trés faibles en azote (y < 0,25 soit xy < 0,2), la phase 0-Zr de structure
hexagonale compacte est observée ;

- pour y = 0,25 (soit xy = 0,2), un élargissement de la maille est observé. Ce phénomene est
caractéristique de la présence d’azote en solution solide au niveau des sites interstitiels
octaédriques du réseau hexagonal compact de O-Zr ;

- pour 0,45 =y < 1,2 (soit 0,31 = x < 0,54), la phase ZrN (stcechiométrie 1:1), qui cristallise
dans un systeme cubique a faces centrées (de type NaCl), apparait progressivement ;

- pour 1,2 = y < 1,34 (soit 0,54 = x < 0,57), 1l y a des fortes modifications au niveau de la

structure cristallographique. ILa maille se dilate par incorporation de I'azote dans les positions
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interstitielles du nitrure de zirconium ZrN et le composé le plus riche en azote, Zr;N, de
structure orthorhombique (0-Zr;N,) se forme progressivement ;
- a partir de y = 1,35 (soit xy > 0,57) le composé devient amorphe, les atomes ne respectent

aucun ordre a moyenne et grande distance.

Le nitrure de zirconium sous-stcechiométrique est un conducteur électrique dont les défauts
prédominants sont les lacunes d’azote [32-30].

Le nitrure de zirconium de steechiométrie 1:1 (ZrN) est caractérisé par une couleur jaune or. Son
parametre de maille est a = 457 pm (fiche JCPDS : 31-1493) et sa masse volumique est de
7,32 g.cm”™ (cf. Figure 9). Ce composé est un semi-conducteur de type n [22; 23] ; il posséde une
température de fusion qui s’éleve a 2 960 °C, une résistivité électrique et une conductivité thermique
(19,2 W.m".K") comparables a celles des métaux. Il est également caractérisé par une dureté élevée [37 ;
38]. Les liaisons entre les atomes sont mixtes, a la fois métalliques et iono-covalentes [39]. Le nitrure de
zirconium est un composé qui s’oxyde dans I'air pour des températures supérieures a 800 °C [40]. Les
différentes propriétés de ce composé permettent son utilisation dans de nombreux domaines industriels
tels que les revétements d’objet (tribologie), la décoration (dépdt de couches de couleur or), les
barrieres de diffusion ou les couches de protection anticorrosion et antiabrasion [41]. Ce composé

possede des propriétés optiques remarquables [42].

Atome de zirconium
® Atomed'azote

Figure 9 - Représentation de la structure cristallographique de ZrN de structure cubique
a faces centrées (type NaCl) [22].

Le nitrure de zirconium sur-stcechiométrique (Zr;N, de structure orthorhombique) est caractérisé par
une couleur marron - rouge. Ce composé est un isolant électrique dont les défauts prédominants sont

des lacunes de zirconium ou des ions azote en position interstitielle [35 ; 43]. Ses parametres de maille

sont a = 973 pm, b = 1 082 pm, ¢ = 328 pm (avec &0 = B = y = 90°), sa masse volumique est de
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6,34 g.cm™ et sa masse molaire est de 329,69 g.mol" [31]. La structure cristallographique, donnée par

Jusa et al., est représentée a la Figure 10 [30].

7

Figure 10 - Représentation de la structure cristallographique de o-Zr;N, [30].

A Taide de la diffraction des rayons X, Lerch et al. [31] ont montré que les trois atomes de zirconium ne
sont pas équivalents (Zrl, Zr2, Zr3) et quil en est de méme pour les quatre atomes d’azote (N1, N2,
N3, N4). A la Figure 11, le Zr1 est lié a six atomes d’azote selon un octaedre régulier ; le Zr2 est li¢ a
sept atomes d’azote selon un polyedre (dont six atomes d’azote forment un prisme triangulaire et un
atome N2 est hors du prisme) et le Zr3 est également lié a sept atomes d’azote selon un polyedre (dont
six atomes d’azote forment un octaedre fortement distordu et un atome N3 est hors de octaedre). Les

représentations de o-Zr;N, le long des directions [001] et [010] sont décrites a la Figure 12.
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Figure 11 - Représentations des longueurs de liaisons des trois polyedres présents dans la
structure o-Zr;N, [31].
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Figure 12 - Représentations de Zr;N, de structure orthorhombique le long des directions
[001] et [010], [31].

\

Ces auteurs [31] ont décrit le nitrure de zirconium o-Zr;N, comme un composé métastable. L’étude du
comportement de Zr;N, a haute température par DRX in situ montre que celui-ci se décompose de
maniére irréversible dans une atmosphere d’azote a partir de 800 °C en un mélange de nitrure de

zirconium ZtN (de stcechiométrie 1:1) et d’azote gazeux (Figure 13). Ces auteurs ont également mis en
g g g
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¢évidence une expansion linéaire des parametres de maille a, b et ¢ de 0-Zr;N, avec la température

jusqu’a 800 °C (Figure 14).
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Figure 13 - Comportement a haute température de la poudre de o-Z1;N, diffractogrammes
obtenus par DRX in situ [31].
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Figure 14 - Variation des parametres de mailles a, b et c de 0-Zr;N, avec la température
[31].

Chhowalla et Unalan [44], Zerr et al. [45] et Dzivenko [46] ont récemment synthétisé le composé Zr;N,
de structure cubique (c-Zr;N,) a aide des techniques de dépot physique en phase vapeur avec un arc
cathodique ou avec une cellule a enclume de diamant chauffée au laser (LH-DAC : Laser Heated-
Diamond Anvil Cell). La technique LH-DAC permet de soumettre un matériau a des conditions de
température et de pression élevées. Par réaction a 2 230 °C pour des pressions supérieures a 15 GPa
entre I'azote gazeux et de la poudre de nitrure de zirconium cubique (ZrN), le composé c-Zr;N, est
stable [45]. Ce composé cristallise dans une structure cubique de paramétre de maille a = 674 pm

(Figure 15). La masse volumique de c-Zr;N, est de 7,16 g.cm”. D’aprés Chhowalla et Unalan [44], la

transition de phase o-Zr;N, — c-Zr;N, se fait a partir de 9 GPa.
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Le composé c-Zr;N, possede une dureté de 36 GPa (HV) supérieure a celle de ZrN et a celle de o-
Zt;N, [44]. Lowther [47] a mis en évidence que la variation de la quantité d’azote modifiait les
propriétés élastiques et la dureté du nitrure de zirconium c-Zr;N, mais n’avait aucune influence sur sa

structure cristallographique.

Figure 15 - Représentation de la structure cristallographique de c-Zr;N, [45].

I. 2. 2. 4. Comparaison des propriétés mécaniques, physiques et thermiques de la zircone
monoclinique et des nitrures de zirconium.

Le Tableau 5 résume quelques propriétés mécaniques, physiques et thermiques de la zircone
monoclinique, m-ZrO,, du nitrure de zirconium de steechiométrie 1:1, ZrN et du nitrure de zirconium
orthorhombique, 0-Zr;N,. Peu de données sont disponibles dans la littérature concernant les propriétés
mécaniques et thermiques de la zircone pure, C’est-a-dire non stabilisée par des éléments dopants tel
que Pyttrium. D’apres Robert-Bérat [48], le module d’Young de la zircone est relativement bas et sa
ténacité est élevée, ce qui lui confere un tres bon comportement face a la fissuration [49]. A I'inverse, le
nitrure de zirconium, qu’il cristallise dans une maille cubique a faces centrées (ZrN) ou orthorhombique
(0-Z1;Ny), est un matériau rigide [39; 41; 44] qui possede un module d’Young élevé. D’apres
Chhowalla et Unalan [44], les nitrures de zirconium ZrN et o-Z1;N, ont des propriétés mécaniques et
thermiques proches mais des masses volumiques différentes. La zircone ainsi que le nitrure de
zirconium possedent une tres faible conductivité thermique par rapport a la plupart des autres oxydes

[41 ; 49]
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Tableau 5 - Propriétés mécaniques, physiques et thermiques de m-ZrQO,, ZrN et 0o-Zr;N,.

Propriétés

ZI‘OZ

maille monoclinique

ZtN
maille cubique a faces

centrées

ZI‘3N4

maille orthorhombique

Dureté (GPa et HV)

12 GPa (1 200 HV)[40]

15-27 GPa (2 000 HV)

27 GPa (2 700 HV) [44]

[41; 44]
Microdureté (kg.mm-2)
1 080 [40] 1 500 [40]
(mesures tres localisées : 100 m?)
Coefficient de Poisson 0,255 [48]
Module d’Young (GPa) 168 [48] 510 [41]

Ténacité (MPa.m1/2)

faible (matériau cassant)

faible (matériau cassant)

résistance a la progression d’une élevée : 5 - 6 [49]
4 [39] [44]
fissure
Expansion linéaire des
7,5 [49] 7,2 [41] arétes a, b et ¢ [31]:

Coefficient de dilatation

linéique (10-°K-1)

% allongement : 1,2 % a

1095 °C [40]

% allongement : 0,8 % a

1095 °C [40]

o, = 6,8
o =74
o = 8,2

Masse volumique (g.cm-3)

5,817
(fiche JCPDS : 37-1484)

7,32 [41]

6,34 [44 ; 45]

I. 2. 2. 5. Pression d’azote en équilibre avec ZrN

Les domaines d’existence des phases solides en équilibre sont déterminées a partir de la réaction

suivante :

1
ZI+EN2 = 7ZtN

La variance de la réaction (R.1) estde 1.

R2)

La variation d’enthalpie libre associée a la réaction est donnée par la relation suivante :

AG(T)=AG"(T)- RT-ln((P(NZ))VZ)

avec  P(N,) : pression d’azote exprimée en atmosphere.
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Lorsque I’équilibre est réalisé a la température T, alors :

(p(N,)"

A 850 °C, ArGU (T) vaut - 259 879 J.mol’, ce qui correspond a une pression d’équilibre égale a

AG'(T)=-RT-In (L5)

6,7.10% atm. Dans ces conditions de température et pour des pressions d’azote supérieures a 10> atm,

la phase stable est ZrN (Figure 16).
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Figure 16 - Domaines d’existence des phases Zr et ZrN.

I. 2. 3. Le systéme zirconium - oxygeéne - azote
I. 2. 3. 1. Le diagramme de phase

Dans les années 60, Gilles [50] a été le premier a mettre en évidence le diagramme de phase « pseudo
binaire » ZrO, — Zr;N, représenté a la Figure 17. Sur le diagramme de phase proposé par Gilles, on
trouve des composés oxynitrurés dont la composition est ZrO,, N, ;. Au fur et 2 mesure que la
concentration en azote augmente, le diagramme de phase met en évidence la présence des domaines
suivants :

- un domaine constitué d’un mélange ZrO, et d’oxynitrures B-Zr,OxN, ou ’-Zr,O,N,;

- un domaine constitué seulement d’oxynitrures B-Zr.O4N, ou -Zr,O;N,;
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- un domaine constitué d’un mélange d’oxynitrures B-Zr.ON, ou B-Zr,O; N, et de ZtN qui
n’existe qu’a haute température (T > 1 000 °C) ;

- un domaine constitué d’un mélange d’oxynitrures B-Zr.O(N, ou B-Zr,O;;N, et d’oxynitrure
Y-Z1,ON, qui existe a basse température (T < 1 000 °C) pour des quantités équivalentes de
Z1;N, comprises entre 40 mol.% et 75 mol.%;

- un domaine constitué d’un mélange de ZrN et d’oxynitrure y-Zr,ON, qui existe a basse

température (T < 1 000 °C) pour des quantités équivalentes de Zr;N, supéricures a

75 mol.%.
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Figure 17 - Diagramme de phase pseudo-binaire entre les compositions ZrO, et Zr;N, du
systeme ternaire Zr - O - N [50].

Le diagramme de phase ZrO, — Z1;N, proposé par Lerch en 1997 [51] est présenté a la Figure 18. Nous
pouvons remarquer que ce diagramme est différent de celui proposé par Gilles et que des détails ont été
apportés dans le domaine des basses températures (températures inférieures a 900 °C).

Dans le domaine des basses températures, la principale différence avec le diagramme proposé par Gilles
est lexistence de Poxynitrure de zirconium B7-Zr,Oy:N; (découvert par Cheng et Thompson [52] et
étudié plus précisément par Lerch et Rahiuser [53]) et la présence d’un domaine constitué¢ d’oxynitrure
Y-Z1,0ON,,.

Dans le domaine des hautes températures (T > 1 000 °C), Pexistence des phases d’oxynitrures de

zirconium n’est pas confirmée.
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Figure 18 - Diagramme de phase pseudo-binaire entre les compositions ZrO, et Zr;N, du
systeme ternaire Zr - O - N [51].

Les travaux de Ermoline [54] ont récemment mis en évidence un domaine d’existence de phases
oxynitrurées dans le diagramme de phase ternaire Zr - ZrO, - Zt;N, (pour T > 1 200 °C). Cela signifie
que 'on peut rencontrer a haute température des oxynitrures ZrO.N, de compositions intermédiaires

entre ZrO, et Zr;N, (cf. Figure 19).

T>1200°C

Zr ZiNgs3
Figure 19 - Diagramme de phase ternaire Zr - ZrO, - Zt,N, pour T > 1200 °C [54].
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I. 2. 3. 2. Insertion de ’azote dans la zircone

Valov et Janek [55] ont démontré que 'azote gazeux peut subir une réduction en cing étapes avant son
. . . 3- . .
incorporation dans la zircone. I’azote se trouve alors sous la forme N lors de son insertion dans le
sous-réseau anionique de la zircone [52; 56 ; 57]. Pour la conservation de la neutralité des charges au
. . . . ., . . . . 3. . . . 2
sein de la zircone, il a été établi que linsertion des anions N” en substitution des anions O
b . , . N . . 5
s’accompagnait de la création de lacunes en oxygene. Ainsi, pour deux atomes d’azote entrant dans le
sous-réseau anionique de la zircone, trois atomes d’oxygene sont évacués et une lacune anionique est

formé selon la réaction (R.3) [58 ; 59] :
. , “ 3
N, (g)+30; = 2N, +V, +EOZ(g) (R.3)

A faible température, les lacunes anioniques créées sont ordonnées, ce qui explique que les oxynitrures
de zirconium soient stables a partir de 1,8 wt.% en azote (soit 6% de lacunes) [50; 52; 60]. Au
contraire, pour des températures supéricures a 1 000 °C, la formation des oxynitrures de zirconium est
impossible car les lacunes anioniques créées présentent une distribution aléatoire. Dans ces conditions,
I'introduction de I'azote dans la zircone monoclinique stabilise d’abord la zircone quadratique puis la

zircone cubique avant la formation de nitrure de zirconium [51] (cf. Figure 18).

I. 2. 3. 3. Les oxynitrures de zirconium

Les premiers résultats décrivant de maniere détaillée la structure des oxynitrures de zirconium ont été
présentés par Gilles [50] qui a obtenu ces composés par attaque chimique de la zircone avec de
'ammoniac a partir de 900 °C. Le méme procédé a été repris par des auteurs tels que Collongues et al.
[37] ou Clarke et al. [61]. D’autres procédés de réaction directe de la zircone avec de I'azote gazeux ou
par contact solide de poudres de zircone et de nitrure de zirconium a haute température (entre 1 200 °C
et 1 400 °C) ont également été utilisés par Tendeloo et al. [62], Cheng et Thompson [52; 63], Lerch et
al. [64; 65], Chung et al. [56 ; 66] ou Feder et al. [67]. Plus récemment, Delachaux [68] a utilisé une
décharge plasma a haut courant d’arc dans des mélanges argon - hydrogéne - azote ou argon -
ammoniac afin de nitrurer la zircone quadratique et, enfin, Kathuria [69] a utilisé la technique
d’irradiation laser de la zircone sous atmosphere d’azote gazeux.

Loxynitrure B-Zr;OgN, (quantité équivalente en Zt;N, de 43 mol.%) est appelé cluster de Bevan (cf.
Figure 20). Ce composé cristallise dans une structure rhomboédrique décrite a la Figure 21A.

Loxynitrure -Zr,O;N, (quantité équivalente en Zr;N, de 21 mol.%) cristallise dans une structure

thomboédrique. L’oxynitrure ’-Zr,O,N, est composé d’un cluster de Bevan (Zr,O¢N,) et d’une unité

21,0,, empilés le long de la direction de I'axe ¢ (cf. Figure 20).
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Loxynitrure B”-Zt,0,;Nj; (quantité équivalente en Zr;N, de 34 mol.%) a été découvert en 1993 par
Cheng et Thompson [52] par nitruration de la zircone pure entre 1 400 et 2 000 °C. L oxynitrure 3”-
71,0, 3N; correspond a un arrangement de quatre clusters de Bevan (Zr,O¢N,) et d’une unité Zr,O,,. Sa
structure cristallographique n’est pas décrite.

L’oxynitrure y-Zr,ON, cristallise dans une structure cubique détaillée a la Figure 21B, il s’agit de la
phase d’oxynitrure de zirconium la plus riche en azote avant la formation du nitrure de zirconium

Z1;N, (quantité équivalente en Zr;N, de 75 mol.%).

@ anions
o ZI4+

lacunes anioniques
® q

)

Figure 20 - Représentations (a) du cluster de Bevan Zr,O;N, et (b) d'une unité Zr,0,,
[53].

o~
® o

O Zr+

Figure 21 - Représentations de la maille élémentaire des oxynitrures (A) B-Zr,O4N, et
(B) v-Zr,ON, [70].
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Le bilan des caractéristiques cristallographiques des différents oxynitrures de zirconium est présenté

dans le Tableau 6

Tableau 6 - Caractéristiques cristallographiques et quantité équivalente en Zr;N, des
oxynitrures de zirconium [62 ; 64 ; 70-72].

Quantité équivalente de Zr3Ny

Phase Parametres de la maille
(mol.% )
Y-Z120ON>
75 a=1013,5pm
maille cubique
ag= 954 pm
B— ZI’708N4
43 cg = 883,4 pm
maille rhomboédrique
CB/aE‘ = 0,926
B”—Zr709,5N3 34
ag = 956 pm
B’—ZﬁOnNz
21 CB’=1760pm=2cB

maille thomboédrique
ZCB/Q.B’ = 0,920

A partir de 800 °C les oxynitrures de zirconium se décomposent par chauffage sous argon en zircone,
nitrure de zirconium (ZrN) et azote gazeux [73; 74].

Les oxynitrures de zirconium possédent des couleurs différentes. Au microscope optique, les
oxynitrures [-Zt,0,N,, B7-Zt;0,;N; et B-Ztr;ON, ont une couleur sombre [68]. L’oxynitrure

Y-Z1,0ON,, le plus riche en atome d’azote, a une couleur jaune pale [68].

I. 2. 3. 4. Pressions d’oxygéne et d’azote en équilibre avec ZrO, et ZrN.

La réaction d’équilibre entre ZrN et ZrO, est la suivante :
1
ZtIN+0O, = ENZ + 710, R.4)

La variance de la réaction est de 2.

La variation d’enthalpie libre associée a la réaction est donnée par la relation suivante :

AG(T)=AG'(T)-RT:In ﬁ (L6)
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Lorsque I’équilibre est réalisé a la température T, la pression partielle d’azote a 'équilibre peut étre alors

exprimée en fonction de celle de 'oxygene selon :

P(N,)= P(OZ)‘eXP(_A%;(T)] 2 (L.7)

A 850 °C, A G'(T) vaut - 627 867 J.mol". La Figure 22 a été construite 2 I'aide de la relation (L.7), de

la pression d’oxygene a I’équilibre avec ZrO, ainsi que de la pression d’azote en équilibre avec ZrN a
850 °C dans le but de représenter les domaines de stabilité des phases zirconium, nitrure de zirconium
et zircone pour différentes pressions équivalentes en oxygene et en azote. La Figure 22 montre que la
phase ZrN est stable si la pression équivalente en azote est supérieure a 6,7.107 atm. La phase ZrO,
présente le plus grand domaine de stabilité. La phase Zr est stable pour des conditions de pressions
équivalentes en azote inférieures a 6,7.10” atm et des conditions de pressions équivalentes en oxygéne

inférieures a 5,08.10* atm.

1
109 ZrN
'
g 10t
L
@ ‘ Zr02
g 6,7.1025 [ ======~=" ;
:U 10-27 ]
g :
]
8 10% Zr
‘
L}
1
104 : ”

5,08.10-
104 104 10% 102 102 10M 107

pression d’oxygéne (en atm)

Figure 22 - Domaines d’existence des phases Zr, ZrN et ZrO, a 850 °C.

I. 3. La corrosion sous air du zirconium et du zircaloy-4

L’oxydation d’alliages de zirconium et de zirconium pur au cours de situations accidentelles a été
principalement étudiée dans des atmospheres de vapeur d’eau ou d’oxygene. Un nombre limité d’études
portent sur la corrosion sous air a haute température. Une analyse des principales études réalisées a
I'aide de la technique de thermogravimétrie est effectuée pour comprendre le comportement du

zirconium et du zircaloy-4 sous air a haute température.
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I. 3. 1. Cinétique de corrosion sous oxygene et azote

I. 3. 1. 1. Cinétique de corrosion sous oxygéne pur

Au cours de 'oxydation du zirconium et de ses alliages sous oxygene, 'allure des courbes cinétiques
met en évidence deux domaines (Figure 23) [75-77]:

- le domaine pré-transitoire : la vitesse d’oxydation diminue au cours du temps ;

- le domaine post-transitoire : la vitesse d’oxydation oscille autour d’une valeur moyenne au

cours du temps et présente de maniere cyclique des maxima de vitesse.

T=520°C s
P =200hPa et 025
ar .

(L woyBw) syw

d(m /S)Idt (ma/em “/s)
[ 4

t(s)

Figure 23 - Courbes de prise de masse et de vitesse sous oxygéne pour Zy4 (trait continu)
et ZrNbO (pointillé) [77].

Dans le domaine pré-transitoire, dans le cas de loxydation du zirconium ou du zircaloy-4, la
croissance de la couche d’oxyde s’effectue par diffusion de 'oxygene vz les lacunes anioniques de la
zircone ou za les joints de grains. Pour des températures relativement basses (400 °C - 500 °C), la
diffusion de 'oxygene se produit majoritairement au niveau des joints de grains de la couche d’oxyde
formée [10 ; 75]. Pour des températures supérieures a 500 °C, la diffusion de 'oxygene se produit »zz les
lacunes anioniques de la zircone [77]. A linterface interne (métal - oxyde), la réaction entraine la
formation d’un oxyde sous-steechiométrique ZrO, [10; 75]. Une partie de Poxygeéne qui arrive au
niveau de linterface métal - oxyde entre en jeu dans la réaction, l'autre partie se dissout dans le métal
sous-jacent pour former la solution solide o-Zr(O) [10].
La prise de masse d’un échantillon durant le domaine pré-transitoire peut s’écrire :

Am n

S| Tk (1L.8)

avec  Am : prise de masse de I’échantillon en kg ;
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S : surface de I’échantillon en m*;

t:tempsens;

k : constante cinétique de la pré-transition dépendant de la température en kg".m™".s™;

n : constante sans unité se référant au type de loi utilisé (parabolique, linéaire, accéléré, etc.).
La cinétique d’oxydation au cours du régime pré-transitoire peut étre représentée par une loi de type
parabolique (n = 2), « sub-parabolique » (2 < n < 3) ou cubique (n = 3) selon les auteurs [75-77].
Drapres Cox [76], la valeur de n dépend de nombreux parametres qui ne peuvent pas tous étre
controlés par Pexpérimentateur (mode de préparation de la surface des échantillons métalliques,
microstructure de la couche d’oxyde, etc.).
Tupin [77] a proposé le modele de diffusion génée pour rendre compte du flux de diffusion des lacunes
d’oxygene durant le domaine pré-transitoire [77 ; 78]. En effet, le modele de diffusion normale pseudo-
stationnaire (dans lequel la concentration varie linéairement avec Iépaisseur) ne lui permettait pas
d’expliquer ses résultats expérimentaux a 520 °C : la vitesse d’oxydation diminue plus rapidement au
cours du temps durant le domaine pré-transitoire que ne le prévoit le flux de diffusion dans
I'approximation de Wagner. Dawson et al. [79] ont expliqué ce phénomeéne par P'apparition de fissures
le long et a proximité de l'interface qui constituent des barriéres infranchissables pour les lacunes
anioniques dans la couche d’oxyde. Le role de ces fissures a été confirmé par Tupin [77] qui a montré
que la couche d’oxyde formée est tres irrégulicre et présente des fissures pres de linterface métal -

oxyde (Figure 24).

Figure 24 - Couche d'oxyde pré-transitoire formée sur Zy4 a 520 °C [77].

La transition cinétique correspond a lapparition des premicres fissures au sein de la couche de
zircone dense et survient, d’apres Tupin [77], avant le minimum observé sur les courbes de vitesse. La
transition cinétique ne se produit pas au méme instant sur toute la couche d’oxyde dense. Certaines
zones passent la transition cinétique alors que d’autres zones sont toujours dans le domaine pré-
transitoire. Tupin a proposé un modele géométrique [77 ; 80] inspiré du modéle de germination -
croissance de Johnson et Mehl [81] et de Mampel [82] permettant de décrire la transformation
progressive des zones réactionnelles au cours de la transition. Ce mod¢le permet de calculer la vitesse
de corrosion dans le cas de la germination en surface.

L’un des facteurs qui peut expliquer la transition cinétique est la différence de volume molaire entre le

métal qui est peu a peu consommé et 'oxyde qui se forme (le rapport de Pilling et Bedworth est de
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1,56). Cette différence de volume molaire induit des contraintes de compression dans la couche d’oxyde
mais aussi des phénomeénes d’ondulation de Tinterface afin de minimiser ces contraintes de
compression. La microfissuration de la couche d’oxyde en strates paralléles a l'interface métal - oxyde
serait la conséquence du niveau de contrainte trop important dans l'oxyde. D’apres certains auteurs,
I'existence d’un fort gradient de contrainte pour des épaisseurs suffisamment grandes provoquerait la
rupture de la couche d’oxyde [83]. Le modele mécanique proposé par Busser [83] permet de calculer les
gradients de contraintes et montre que les contraintes de compression sont trés importantes au niveau
de I'interface métal - oxyde (la ou I'oxyde est nouvellement formé) mais aussi qu’une partie de la couche
d’oxyde externe (proche de la surface) formée dans les premiers temps de oxydation se retrouve en
traction, ce qui entraine la fissuration radiale de la couche d’oxyde (fissures perpendiculaires a I'interface

métal - oxyde) pour de fortes épaisseurs d’oxyde.

Remarque : le rapport de Pilling et Bedworth est défini comme le rapport entre le volume molaire équivalent de

loxyde formé et du métal lui ayant donné naissance dans le cas de la croissance interne :

i Vo (MaOb)
PBR=2 — _ ~ L.9)

v, (M)

- lorsque PBR < 1, des contraintes de traction se développent dans la couche et I'oxyde n’est pas couvrant ;
- lorsque PBR > 1, Poxyde est couvrant, des contraintes de compression apparaissent, ce qui peut entrainer la

fissuration de la couche d’oxyde.

Pour d’autres auteurs tels que Cox [76 ; 84], Schanz et Leistikow [85] et Yoo et al. [80], la transition
cinétique serait associée a la transformation de la zircone quadratique en zircone monoclinique. Nous
avons décrit au paragraphe 1. 2. 1. 3 les différents facteurs contribuant a la stabilisation de la phase
quadratique de la zircone (taille des grains, présence de défauts de structure telles que les lacunes
anioniques et contraintes de compression macroscopiques). La stabilisation de la phase quadratique est
possible au début du domaine pré-transitoire a linterface métal - oxyde ou les contraintes de
compressions sont maximales. Cependant, avec 'augmentation de I’épaisseur de la couche d’oxyde, les
contraintes sur la surface libre de I'oxyde deviennent trop faibles pour que la phase quadratique reste
stable, d’ou sa transformation en zircone monoclinique. Cette transformation de phase génere des
contraintes internes car les deux phases ont des volumes molaires différents et peut provoquer la

fissuration de la couche d’oxyde.

Dans le domaine post-transitoire, Tupin [77] a observé a l'aide de la microscopie électronique a
balayage une interface métal - oxyde tres irrégulicre, des petites fissures perpendiculaires a la couche
d’oxyde ainsi que de larges fissures paralléles a la couche d’oxyde (Figure 25). Tupin a mis en évidence

un mécanisme réactionnel qui suppose que la couche poreuse est le lieu de diffusion de l'oxygene
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adsorbé. L’oxygene se déplace vza les pores jusqu’a l'interface métal - oxyde ou une couche de zircone

dense est créée par diffusion de celui-ci 27z les lacunes anioniques de la zircone. Tupin a déterminé une

loi de vitesse complexe durant le régime post-transitoire. Il a considéré un cas mixte de réaction

d’interface et de diffusion des ions oxygene [77].

Figure 25 - Couche d'oxyde post-transitoire formée sur Zy4 a 520 °C [77].

Evans et al. [87] ont étudi¢ la cinétique de corrosion de plaquettes de zirconium pur sous oxygene a

haute température (T > 700 °C) pour des durées d’oxydation de 300 h au maximum. La Figure 26

montre que la transition cinétique n’a pas lieu avant la fin des essais. D’apres ces auteurs, la réaction

sous oxygene pur suit une loi parabolique [87].
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Figure 26 - Courbes de prise de masse sous oxygene pur pour des plaquettes de Zr [87].

I. 3. 1. 2. Cinétique de corrosion sous azote pur

Evans et al. [87] ont étudié la cinétique de corrosion de plaquettes de zirconium pur sous azote a haute

température (T > 800 °C) pour des durées d’oxydation de 100 h au maximum. La Figure 27 montre que
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sous azote put, la prise de masse des échantillons de zirconium est trés faible et la transition cinétique

n’a pas lieu avant la fin des essais. D’apres ces auteurs, la réaction suit une loi cinétique parabolique

[87].
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Figure 27 - Courbes de prise de masse sous azote pur pour des plaquettes de Zr [87].

I. 3. 2. Cinétique de corrosion sous air

Au cours de la corrosion sous air, pour des températures comprises entre 600 °C et 1 000 °C, Iallure

des courbes cinétiques de corrosion met en évidence deux domaines (Figure 28) :

- le domaine pré-transitoire : la vitesse de corrosion diminue au cours du temps ;

- le domaine post-transitoire : la vitesse de corrosion augmente au cours du temps.
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Figure 28 - Courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse sous air pour des trongons de
gaines de Zy4 [88].
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I. 3. 2. 1. Principales études réalisées dans le domaine de la corrosion sous air

Le Tableau 7 résume les différentes techniques de mesure utilisées ainsi que les différents types

d’échantillons, leurs dimensions et les conditions expérimentales dans lesquelles ils ont été étudiés.

Tableau 7 - Bilan des différentes techniques et modes opératoires d'étude de la corrosion
sous air.

Préparation des Conditions
Technique Echantillon Ref.
échantillons opératoires
- type — zirconium pur
7t chauffage dans Fe < 0,05%, C ~ 0,12% et - flux gazeux non
un tube de O <0,1% controlés [89]
r
P quartz - forme — plaquette -T:500°Ca1200°C
- dimensions — e : 1,6 mm
Zr N Lol - type — zirconium pur et ) 1am1{1age e 3
. thermobalance : sitcaloy (1,5 wt.% Sn) - recuit sous vide a
pu montée en 800 °C pendant 2h o s o
, - forme — plaquette . -T:550°Ca850°C [10]
et température sous - polissage
id dai - dimensions — ¢ : 15x20 mm dé 3 Pacid
Zy4 | Vide secondaire 152 25 - décapage a 'acide
cterlo-s-2somm fluorhydrique HF
b Ll - type —> zirconium avec faibles | - dbelp olissage par jet de
i ‘fr;n‘; AN impuretés (0,066%) s T , P=1atm
zy | methodes - forme —> plaquette " POUSSAZESUrPAPICr | pgo0°ca1300°C | [87]
statique et dimensi émeri 600 isotherme et isobare
dynamique - dimensions — ¢ : 25 mm et - lavage a 'acétone
e:1,5mm - séchage au méthanol
melthOElel - polissage humide sur
volumétrique ier abrasif SiC 600
_ mesure en - type —> zirconium pureté pap1§r abrast B ! .
; - polissage mécanique
continu de la 99,93 wt.% R -P =0.53 bat
. sur de la pate de
Zr | vitesse - forme — plaquette . - T =850°C [90]
, i diamant 8 et Tum . .
d OXYdaUZn _ dimensions — ¢ : 10 mm et _ polissage vibrant - isotherme et isobare
- mesur . 5
, csu eA ¢ e: 0,25 mm a2 mm avee y-ALO; de
I’adsorption des 0.05
gaz sur le solide U2 Hm
b bal - type — zircaloy-4 P =1latm
ETmOPHEREE | (1,45 - 1,48 wi.% Sn) . ST 600°C 21200 °C
monofour o - lavage a I’acétone . . [88 ;
Zy4 | SETARAM - forme = tube cylindrique - tincage  éthanol |~ sorherme ctisobare ’
SETSYS _ dimensions — - séchage - débit 30 Lh! 91-95]
Evolution dese 9,53 mm, dige: 8,4 mm et et 60 Lb! pour
h: 20 mm T >1000°C
- type —> zircaloy-4 -P = latm
(1,45 - 1,48 wt.% Sn) . ) -T:800°Ca1l500°C
thermobalance o - lavage a I’acétone . . [96-
Zy4 | NETZSCH - forme = tube cylindrique _ tinage 4 Péthanol | sorherme et isobare
i ' - débit 10 Lh! 103
STA-409 - dimensions — - séchage cbit 1 1
dexe: 10,75 mm, dine: 10,025 et 30 Lh-'pour
mm eth: 10 mm T >1400°C
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I. 3. 2. 2. Domaine pré-transitoire

Durant le domaine pré-transitoire, les courbes de vitesse obtenues sous une atmosphere d’air et
d’oxygene pur sont superposées. Le mécanisme de croissance de la couche d’oxyde peut étre considéré
comme identique au mécanisme de croissance sous oxygene : la réaction est controlée par la diffusion
des lacunes d’oxygene et le régime cinétique suit une loi parabolique ou quasi parabolique. Pour la
plupart des auteurs, dans ce domaine la présence d’azote n’a pas d’influence sur la valeur de la vitesse

de corrosion [88 ; 91 ; 98].

En 1972, suite a des essais de corrosion sous air de plaquettes de zirconium pur, Evans et al. [87] ont
remarqué que n (cf. expression (I. 8)) varie avec la température (Figure 29). La vitesse de prise de masse
des échantillons suit une loi pseudo cubique pour des températures inférieures a 800 °C (valeurs de n
comprises entre 2,5 et 3) et une loi parabolique (n = 2) pour des températures comprises entre 800 °C
et 1 000 °C. Cette constante augmente ensuite pour des températures supérieures a 1 000 °C jusqu’a
une valeur de 2,5.
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Figure 29 - Courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse sous air pour des plaquettes
de Zr [87].

L’influence mutuelle de 'oxygene et de I'azote a été mise en évidence par Evans et al. [87] et Rosa et
Smeltzer [90]. En effet, une atmosphere diluée d’oxygene dans I'azote pur (seulement 2% en volume
d’oxygene) suffit a augmenter la valeur de la constante cinétique k (parabolique ou pseudo cubique

selon la température) mais il a été également observé par Rosa et Smeltzer que lorsque la quantité

39



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre I : étude bibliographique

d’azote dans lair diminue, la valeur de la constante cinétique diminue. Cette observation n’est valable
que pour une fraction volumique d’azote dans lair inférieure a 70%. Ce phénomene est attribué a
laugmentation de la concentration en lacunes d’oxygene suite a I'insertion d’atomes d’azote dans la
zircone et donc de la valeur de la constante cinétique (cf. réaction (R.3)).

Cette influence concomitante de 'oxygene et de I'azote a été contestée par d’autres auteurs [88; 91 ;
92 ; 98]. 1ls considerent que tant que la couche d’oxyde reste protectrice, 'azote n’a pas d’influence sur
la vitesse de corrosion durant le régime pré-transitoire. Selon leurs travaux, la vitesse de corrosion sous
air serait similaire a celle sous oxygene seul ou sous vapeur d’eau et les valeurs des constantes cinétiques

obtenues dans chaque atmosphere seraient proches.

La caractérisation des échantillons a I'issue des analyses thermogravimétriques a mis en évidence la
présence de phases contenant de 'azote. Leur distribution dépend de la durée d’oxydation et de la
température. D’apres Evans et al. [87] et Rosa et Smeltzer [90], en dessous de 1 050 °C, le nitrure de
zirconium ZrN est présent entre la couche d’oxyde dense et le métal sous-jacent sous la forme d’une
fine couche de couleur or. Ces observations impliquent la diffusion des atomes d’azote au sein de la
couche de zircone dense, ainsi que la précipitation du nitrure de zirconium au niveau de I'interface
métal - oxyde [87]. En dessous de 1 000 °C, Idarraga [93] a également observé de maniere occasionnelle
la présence de précipités de nitrure de zirconium ZrN sous la forme d’ilots au sein de la couche de
zircone dense. Ces précipités sont localisés proche de I'interface métal - oxyde, au milieu ou proche de
la surface externe. Bien que le débit d’air soit important, Idarraga a supposé que l'apparition des
précipités de ZrN est due a un appauvrissement en oxygene de la phase gazeuse autour de la gaine
quand la vitesse de consommation de 'oxygene par le métal est importante au début du domaine pré-
transitoire. A I'inverse, Duriez et al. [91 ; 92] et Steinbrick [98] n’ont jamais observé la présence de
précipités de nitrure de zirconium durant le régime pré-transitoire. Cependant, Idarraga a montré par
spectroscopie Raman que la phase ZrN est toujours détectée méme en I'absence de particules de

couleur dans les couches pré-transitoires [93].

D’aprés Evans et al. [87], aucun fluage des échantillons n’a été observé, laire géométrique des

¢chantillons ne varie pas pendant les essais.

L’analyse de la littérature montre qu’il n’existe pas de consensus établi sur I'effet de I'azote lors de la
corrosion sous air du zirconium et du zircaloy-4. Certains auteurs ont mis en évidence I'insertion de
I'azote dans la zircone dense des les premiers instants de la corrosion sous air du zirconium pur.
D’autres auteurs n’observent pas ce phénomene et considérent que I'influence de 'azote sur la vitesse

de corrosion est nulle.
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I. 3. 2. 3. Les mécanismes de la transition cinétique

Comme nous I'avons vu au paragraphe 1. 3. 1. 1, il est admis que la transition cinétique correspond a la
fissuration de la couche d’oxyde dense, les fissures apparaissant de maniere localisée [87 ; 88 ; 91 ; 98].
Le passage de I’échantillon du domaine pré-transitoire au domaine post-transitoire se produit
progressivement au cours du temps et entralne une augmentation de la vitesse de corrosion. Ce
phénomene est beaucoup plus prononcé sous air que sous oxygene pur [87 ; 98]. Les mécanismes de la
transition cinétique sous air proposés dans la littérature sont les mémes que ceux proposés lors de
I'oxydation du zircaloy-4 sous oxygene. Cependant, certains auteurs pensent que la présence d’azote
dans le milieu réactionnel provoque l'apparition prématurée de la transition cinétique des échantillons

corrodés sous air [87].

Evans et al. [87] ont observé I'apparition de la transition cinétique seulement pour le domaine de
températures 800 °C - 1 050 °C (Figure 29). Selon eux, la transition cinétique dépendrait du temps et de
la température. Ces auteurs ont montré que la formation de précipités de nitrure de zirconium ZrN
proche de I'interface métal - oxyde dans le domaine pré-transitoire pourrait entrainer une diminution de
la concentration en azote dissous dans 'oxyde. Le ccefficient de diffusion de 'oxygene au sein de
loxyde étant plus important que celui de l'azote, lactivité de I'oxygene a linterface métal - oxyde

deviendrait ensuite suffisante pour que la réaction (R.5) ait lieu selon :
ZrN + 2 Odissous = ZrOZ + Ndissous (RS)

aveC  Ogious €t Nyious © respectivement 'oxygene et 'azote présent dans le sous-réseau anionique de
la zircone.
Cette réaction tres rapide entralne une augmentation de volume importante. En effet le rapport de
Pilling et Bedworth est de 1,47. La couche d’oxyde est alors soumise a d’importantes contraintes locales
de traction. La transformation des précipités de nitrure de zirconium en oxyde conduit a la fissuration
de la couche d’oxyde, permettant un acces direct de I'air vers I'interface métal - oxyde. Ainsi, la présence
de précipités de nitrure de zirconium formés au cours du régime pré-transitoire et leur oxydation
seraient la cause de I'apparition de fissures et expliqueraient pourquoi les fissures apparaissent beaucoup

plus tot au sein de la couche de zircone dense formée sous air.

Rosa et Smeltzer [90] ont noté lors d’essais de corrosion sous mélanges oxygene-azote de plaquettes de
zirconium pur a 850 °C que I'apparition de la transition cinétique dépend de la composition du gaz. La
Figure 30 montre qu’il existe un large domaine de composition en azote gazeux (de 10% a 70% de N,)
pour lequel le temps de la transition cinétique ne varie presque pas. Le temps a la transition cinétique
intervient tres tardivement pour un mélange gazeux pauvre en oxygene ou pauvre en azote. Ces

résultats confirment ceux de Evans et al. [87] a savoir que sous une atmosphere d’oxygene pur ou sous
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une atmosphere d’azote pur, la transition cinétique débute a des temps beaucoup plus longs que sous

un mélange oxygene - azote (Figure 26, Figure 27 et Figure 29).
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Figure 30 - Temps de transition en fonction de la fraction volumique d'azote dans
I'atmosphére réactionnelle [90].

Pour d’autres auteurs tels que Duriez et al. [91 ; 92], Coindreau et al. [88] et Idarraga [93], ce sont les
mémes mécanismes que ceux mis en jeu lors de l'oxydation du zircaloy-4 sous oxygene qui
expliqueraient Iapparition de la transition cinétique. Ces auteurs ont observé le processus de transition
cinétique dans une gamme de températures comprises entre 600 °C et 1 000 °C. Ils ont noté que celle-ci
pouvait étre corrélée a I’épaisseur de la couche d’oxyde appelée « épaisseur critique » (Figure 31). Les
épaisseurs critiques ont été calculées a partir de la prise de masse obtenue au minimum de vitesse sur les

courbes présentées a la Figure 28.
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Figure 31 - Epaisseur critique de 1'oxyde pré-transitoire pour le Zy4 [91].
A: calcul a partir de la prise de masse au minimum de vitesse
0: mesures 2 partir des coupes métallographiques

42



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre I : étude bibliographique

Remarque : en absence de dissolution d’oxygeéne dans le métal, I’épaisseur (X) d’une couche de zircone formée sur

un échantillon de surface totale S et la prise de masse Am sont proportionnelles et sont liées par 'équation (1.10) :

_1 M(Z:O,) Am _Ve Am
57 p(zr0,) M(O,) S M(O,)

1.10)

avec M(Oy) : masse molaire de 'oxygene ;
V. : volume molaire, rapport entre la masse molaire de la zircone, M(ZrO») et la densité de la zircone,
p(Z21Oy).
Le calcul de I’épaisseur selon (1.10) ne prend pas en compte la prise de masse due a 'oxygene dissous dans le
zirconium (phase 0-Zr(O)), c’est donc une épaisseur surestimée par rapport a I’épaisseur réelle, erreur étant

d’autant plus importante que la température est élevée.

Coindreau et al. [88] se sont alors appuyés sur I’étude de Yoo et al. [86], qui a supposé que la transition
cinétique est due a la transformation de phase q-ZrO, — m-ZrO, (cf. paragraphe 1. 3. 1. 1.), pour
corréler le gain de masse critique avec la température. L.a conséquence de cette transformation est la
formation d’une couche d’oxyde poreuse et fissurée qui perd alors son caractere protecteur. I’absence
de transition cinétique constatée au-dessus de 1 100 °C correspondrait a la température limite de

stabilité de la phase monoclinique.

Idarraga [93] s’est appuyée sur le modele mécanique de Busser [83] pour expliquer la formation de
fissures au sein de la couche d’oxyde dense. D’apres ses travaux, le fluage des échantillons a haute
température, provoqué par la croissance de 'oxyde dense pendant le régime pré-transitoire, relaxe
partiellement les contraintes de compression dans I'épaisseur de 'oxyde et les contraintes de traction
dans le métal. Lorsque 'oxyde atteint une épaisseur critique, les contraintes de compression sont tres
faibles en surface et une fraction de la zircone formée dans les premiers temps du processus de

corrosion se retrouve en traction, ce qui provoque la fissuration de la couche d’oxyde dense.

En résumé, la perte du caractere protecteur de la couche d’oxyde due a sa fissuration fait Pobjet d’un
consensus. Cependant, les hypothéses émises pour expliquer les causes de I'apparition de la transition
cinétique différent selon les auteurs. Trois causes possibles et liées entre elles pourraient étre a I'origine
de la transition cinétique sous air : (i) un premier aspect a la fois physico-chimique et mécanique lié¢ a la
présence des précipités de nitrure de zirconium présents a l'interface métal - oxyde et a une expansion
volumique lors de leur oxydation, (i) un deuxiéme aspect lié a la transformation de phase de la zircone
quadratique en zircone monoclinique et, (iii) un troisicme aspect mécanique lié a la diminution des

contraintes de compression dans 'oxyde au cours de sa croissance et au fluage de I’échantillon.
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I. 3. 2. 4. Domaine post-transitoire

Dans le domaine post-transitoire, une dégradation prématurée des échantillons est observée. Les
fissures donnent un acces direct du gaz au métal. Pour des températures supérieures a 800 °C, le régime
cinétique suit une loi que les auteurs qualifient comme étant une loi « accélérée » (Figure 28) [87 ; 88 ;
91]. Dans ce domaine, la présence conjointe de 'oxygene et de I'azote est nécessaire pour maintenir une
vitesse de corrosion élevée. Ce phénomene a été mis en évidence par thermogravimétrie en particulier
par Evans et al. a 'aide de décrochements [87]. En supprimant 'oxygene du milieu réactionnel durant le
domaine post-transitoire, la vitesse de corrosion diminue pour devenir similaire a celle des essais réalisés
sous azote pur (Figure 32) et en supprimant I'azote du milieu réactionnel, apres un pic de vitesse
attribué a 'oxydation des précipités de nitrure de zirconium présents, la vitesse de corrosion diminue

pour devenir proche de celle des essais réalisés sous oxygene pur (Figure 33).
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Figure 32 - Courbes de vitesse a 900 °C sous air, sous azote pur et sous 45 min d’air puis
décrochement sous azote pur pour des plaquettes de Zr [87].

44



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre I : étude bibliographique

VEY

Lcndant 7h puis

# air chdant 5h puis air
‘// oxygene put

he pur \

R oxyge

cod
>

0

i

G IANTANCOUS SCALING RATE (MG/CMI/HR.)

o 1 Ll kil l L R AU R ) 1
o 10

TivE (MOURS)

Figure 33 - Courbes de vitesse a 900 °C pour des plaquettes de Zr sous air, sous oxygéne
pur, sous 5 h d’air puis décrochement sous oxygene pur et sous 7 h d’air puis
décrochement sous oxygéne pur [87].

Coindreau et al. [88] ont identifié deux domaines de température pour lesquels la vitesse de corrosion a
un comportement différent (cf. Figure 28). La Figure 28 représente les courbes de prise de masse et de
vitesse obtenues par Duriez et al. [91] lors d’essais de corrosion sous air sur des trongons de gaine de

zircaloy-4 a différentes températures.

Dans la gamme des basses températures (600 °C - 800 °C), la vitesse de corrosion de la gaine augmente
dans un premier temps puis devient rapidement constante. Coindreau et al. [88] ont proposé deux lois
de vitesse (I.11) et (I.12) pour modéliser 'évolution de la prise de masse :

- une loi cinétique « accélérée » durant la propagation de la transition cinétique :

Am 1/2 ) .
—_— = t .
S a
avec  Am : prise de masse de I’échantillon en kg ;
S : surface initiale de ’échantillon en m?;
t:tempsens;

1/2

., 12,2 -1 -1
k, : constante cinétique accélérée en kg '“.m™.s .

- une loi cinétique linéaire quand la vitesse de corrosion devient constante :

Am
—=k,t (1.12)
S 1
avec  k;: constante cinétique linéaire kg.m”.s”.
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Dans cette gamme de températures, les vitesses de corrosion durant le régime post-transitoire sous
vapeur d’eau, sous oxygene pur et sous air seraient a peu pres similaires [88 ; 91]. Ainsi, Coindreau et al.
ont supposé que I'azote joue un role mineur et que ’étape limitante est une réaction d’interface. Ni la

localisation, ni la nature de cette étape limitante ne sont précisées.

Dans la gamme des hautes températures (au-dessus de 800 °C), certains auteurs tels que Debuigne [10]
(Figure 37), Rosa et Smeltzer [90] (qui ont travaillé a 850 °C sur du zirconium pur) ainsi que Steinbriick
etal. [98;99 ;101 ; 103] (Figure 34, Figure 35 et Figure 36) ont observé que la vitesse de prise de masse
au cours du régime post-transitoire suit la loi cinétique linéaire selon (I.12). Pour d’autres auteurs [87 ;
91 ; 93], la vitesse dans le domaine post-transitoire peut étre modélisée par une loi « accélérée » type
(L.11) jusqu’a la consommation totale du métal. D’apres ces auteurs, 'augmentation de la vitesse de
corrosion dans cette gamme de températures serait due en partie au fluage du métal et donc a
laugmentation de la surface de réaction. Le régime cinétique linéaire n’est jamais atteint durant le

régime post-transitoire [87 ; 88 ; 91-93].
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Figure 34 - Courbes de prise de masse sous air pour des trongons de gaines de Zy4 et de
E110 [99].
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Figure 35 - Courbes de prise de masse sous air pour des trongons de gaines de Zy4, de
Zirlo et de M5 [101].
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Figure 36 - Courbes de vitesse sous air pour des trongons de gaine de Zy4 [101].
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Figure 37 - Courbes de prise de masse sous air pour 1'alliage Zr - 1,5% Sn [10].
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Duriez et al. ont analysé des échantillons retirés du four dans le domaine post-transitoire dans la gamme
des basses et hautes températures aux instants notés (a), (b), (c) et (d) sur les courbes de vitesse
présentées a la Figure 28B. Les photos des échantillons (b) et (c) oxydés sous air respectivement a

700 °C et 850 °C sont représentés a la Figure 38.

Figure 38 - Echantillons de Zy4 post-transitoires oxydés sous air a (A) 700 °C (échantillon
b) et (B) 850 °C (échantillon c) [88].

Dans la gamme des basses températures (600 °C - 800 °C), aucun fluage des échantillons n’a été
observé et, a la fin de l'essai, la totalité de la surface de I’échantillon a passé la transition cinétique
(Péchantillon est de couleur marron). La période pendant laquelle la vitesse augmente durant le domaine
post-transitoire est décrite comme le temps nécessaire pour que la transition cinétique se propage sur
tout I’échantillon. Lorsque la vitesse devient constante, ’échantillon est uniformément recouvert d’une
couche de zircone marron qui a passé la transition cinétique.

Dans la gamme des hautes températures (800 °C - 1 050 °C), Evans et al. [87], Duriez et al. [91] et
Steinbriick et al. [98; 101] ont noté un fluage important des échantillons qui augmente avec la
température. A la fin de Pessai, la transition cinétique ne semble pas uniforme, certaines zones de
I’échantillon sont dans le domaine post-transitoire alors que d’autres sont toujours dans le domaine pré-
transitoire. Ces constatations montrent que l'azote a un effet catastrophique sur la cinétique de

corrosion a haute température.

Le r6le de 'azote sur la vitesse de corrosion au cours du domaine post-transitoire reste encore difficile a
comprendre. Les lois de vitesses ne reposent pas sur des mécanismes réactionnels bien définis. Deux
domaines de température ont pu étre mis en évidence. Dans le domaine post-transitoire, c’est dans la
gamme des hautes températures que I'azote a un effet catastrophique sur la cinétique de corrosion. La
plupart des auteurs supposent que le fluage de I’échantillon provoque une augmentation de la vitesse de

corrosion.
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I. 3. 2. 5. Bilan

Le Tableau 8 résume les lois proposées dans la littérature pour les différentes étapes de la corrosion

sous air :

Tableau 8 - Lois cinétiques d'oxydation sous air décrites dans la littérature.

tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Influence de
Domaine Lois cinétiques Fluage Ref.
Pazote
-T <800 °C
loi ~ cubique
, o -800°C <T<1050°C .
pré-transitoire . . non oui
loi parabolique
-T>1050°C
Zs oS0 | [87]
loi «quasi-parabolique»
apparition de la transition | - 800 °C <T <1 050 °C :
i
cinétique oui o
. -800°C <T<1050°C , ,
post-transitoire L oui oui
loi accélérée
pré-transitoire loi parabolique oui
7+ apparitior} d/ella transition oui oui [90]
cinétique
post-transitoire loi linéaire oui
) . -600°C <T <1500°C
pré-transitoire _ _ non non
loi parabolique [88 ; 91
ition de la transiti -600°C <T <1000 °C T
appari 1or-1 ,et:. a transition . won won 93 ;98 ;
inéti i
Zy4 cnerane on 99 ;101 ;
- 600 °C <'T < 800 °C 103]
e loi accélérée puis loi linéaire | - T > 800 °C | - T > 800 °C
post-transitoire o o . .
-800°C <T <1000 °C oui oui
loi accélérée

I. 3. 3. Etude de la réactivité de I’azote au cours du processus de corrosion sous
air

I. 3. 3. 1. Phénomene de « starvation » en oxygene

Duriez et al. [91] ont comparé des troncons de gaine corrodés sous air a 1 100 °C et 1 200 °C avec des
débits de gaz différents (Figure 39). Ils ont remarqué que pour de forts débits d’air (60 L.h™"), les
échantillons sont couverts de maniere uniforme d’une couche d’oxyde dense. De plus, la nitruration des
échantillons n’a pas lieu, sauf localement lorsque des fissures se forment au sein de la couche d’oxyde
dense. A Iinverse, ils ont noté que pour de faibles débits d’air (30 L.h™"), la corrosion de I’échantillon est
hétérogene et il se dégrade rapidement. Ce phénomeéne a également été mis en évidence par Steinbrick

[98].
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Figure 39 - Zy4 oxydé sous air 2 1100 °C pendant (A) 60 min avec un débit de 60 L.h™ et
(B) 14 min avec un débit de 30 L.h™ [91].

Pour expliquer les résultats de corrosion du zircaloy-4 sous air pour des températures supérieures a
1 000 °C, Duriez et al. [91] et Steinbriick [98] ont proposé le phénomene de « starvation » globale en
oxygene, c’est-a-dire une diminution trés importante de la pression d’oxygene du fait de sa
consommation tres rapide au voisinage de I’échantillon. Ainsi, les conditions thermodynamiques locales
pourraient devenir favorables a la formation de précipités de nitrure de zirconium ZrN. Par exemple,
Steinbriick [98] a pu noter au cours d’essais de nitruration sous azote gazeux a 1 200 °C sur des gaines
de zircaloy-4 qui ont été préalablement oxydées que la vitesse de nitruration des échantillons est plus
importante que sur des échantillons non pré-oxydés. Dans ce cas de « starvation » globale en oxygene,
quelle que soit I’épaisseur de la couche initiale d’oxyde, la vitesse de nitruration tend vers la méme
valeur. Il a alors été observé que des phases nitrurées se forment en grande quantité sur la surface
externe de la couche de pré-oxyde.

Afin d’expliquer la séquence des événements au cours du régime post-transitoire dans la gamme des
hautes températures (800 °C < T < 1 000 °C) différents auteurs tels que Duriez et al. [91], Coindreau et
al. [88] et Idarraga [93] ont introduit le phénomeéne de « starvation » locale en oxygene ou, des
I'apparition d’une fissure, I'oxygene serait consommé en grande quantité provoquant la formation de

précipités de nitrure de zirconium en fond de fissure.

I. 3. 3. 2. Phases susceptibles de réagir avec I’azote : essais de nitruration d’échantillons pré-
oxydés

Dans les conditions de « starvation » globales ou locales, I'azote réagit de manicre significative avec le
métal oxydé et entraine une dégradation prématurée des échantillons.

Steinbriick [98] a réalisé des essais analytiques dans le but de déterminer la réactivité sous azote de
trongons de zircaloy-4, contenant des quantités déterminées d’oxygene.

I1 a étudié cinq échantillons de zircaloy-4 contenant des quantités d’oxygene plus ou moins importantes.
Pour chaque échantillon, il a effectué dans un premier temps un traitement d’homogénéisation sous

argon a 1 400 °C d’une durée de trois heures puis il a réalisé la nitruration pendant une heure a
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1200 °C. La constitution des différents échantillons avant la phase de nitruration était la suivante (voir
diagramme de phase du systeme Zr - O a 1 200 °C) :

1. B-Zt avec 0 wt.% d’oxygene ;

2. B-Zr avec 0,7 wt.% d’oxygene (3 at.%) ;

3. a- Z1(O) avec 5,7 wt.% d’oxygene (26 at.%) ;

4. oxyde sous steechiométrique ZrO, , avec 33.1 wt.% d’oxygene ;

5. ZrO, stecechiométrique avec 35 wt.% d’oxygene.
En comparant les gains de masse pendant I’étape de nitruration (Figure 40), Steinbriick [98] a montré
que c’est avec la solution solide 0-Zr(O) que I'azote réagit le plus significativement, les phases obtenues
étant la zircone ZrO, et des précipités de nitrure de zirconium ZrN. I’azote a également réagi avec la
zircone sous-stcechiométrique pour former une couche de nitrure de zirconium sur la surface de

I'oxyde. Cependant, la prise de masse en azote durant la phase de nitruration reste limitée.

14
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Figure 40 - Courbes de prise de masse sous azote a 1 200 °C pour des échantillons de Zy4

pré-oxydés [98].
I. 3. 4. Microstructure des échantillons corrodés sous air

I. 3. 4. 1. Couleur de la couche d’oxyde

Au cours de la dégradation sous air, les échantillons changent de couleur.

Lors du régime pré-transitoire, tous les auteurs [87 ; 88 ; 91 ; 93 ; 98] ont observé une couche d’oxyde
grise et adhérente au métal. D’apres eux, cette couche d’oxyde correspond a de la zircone monoclinique
sous-stecechiométrique.

Dans le domaine post-transitoire, les zones ayant passé la transition cinétique présentent des couleurs

qui varient selon la nature du métal étudié (zirconium ou zircaloy-4) et la température de corrosion.
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Evans et al. [87] ont travaillé avec des plaquettes zirconium pur et ont observé des zones dans le
domaine pré-transitoire qui coexistent avec des zones dans le domaine post-transitoire dans la gamme
de températures 800 °C - 1 050 °C. Au niveau des zones ayant passé la transition cinétique, 'oxyde
change peu a peu de couleur pour se transformer en un oxyde blanc poreux correspondant a de la
zircone monoclinique steechiométrique. Au-dessus de 1 050 °C, ils ont observé un oxyde blanc dense et
compact qui n’a pas passé la transition cinétique.

Duriez et al. [91], Steinbriick [98] et Idarraga [93] ont travaillé avec des trongcons de gaine de zircaloy-4
et ont observé la coexistence de I'oxyde marron-rose poreux et de I'oxyde noir dense et adhérent au
métal aux alentours de 800 °C et, pour des températures entre 900 °C et 1 000 °C, ils ont observé la
coexistence d’un oxyde plutot blanc poreux et de l'oxyde gris-noir dense et adhérent au métal
(Figure 41). La couleur marron-rose des échantillons pourrait étre due a oxydation des précipités
intermétalliques (par exemple Fe,O,) a la surface de la couche d’oxyde [93 ; 104]. Au-dessus de 863 °C
(transformation de phase 0-Ztr — B-Zr), le fer et le chrome se trouvent en solution dans le métal 3 et
sont repoussés dans la phase métallique au fur et a mesure que la couche d’oxyde se forme. Ces
¢léments ne sont donc plus présents dans la couche d’oxyde (ce qui expliquerait la couleur blanche de la

couche d’oxyde observée).

Figure 41 - Echantillons de Zy4 post-transitoires oxydés sous air a (A) 800 °C, (B) 900 °C
et (C) 1000 °C [93].

Dans tous les cas, 'apparition d’une couche d’oxyde de couleur blanche ou marron-rose implique que
la transition cinétique a eu lieu. La couleur externe de ’échantillon ne renseigne évidemment pas sur la

présence de phases contenant de I'azote et sur leur distribution au sein de la couche d’oxyde.

I. 3. 4. 2. Structure de la couche d’oxyde

Dans le domaine des basses températures (600 °C - 800 °C), Evans et al. [87] ainsi que Duriez et al. [91]
n’ont pas observé de précipités de phases contenant de I’'azote que ce soit dans le régime pré-transitoire

ou post-transitoire. I’oxyde dense de structure colonnaire est présent sur toutes les faces de
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I’échantillon et la couleur externe de ensemble de ’échantillon est la méme partout (couleur marron-
rose pour Zy4 ou blanche pour Zr). Apres la transition cinétique, des fissures radiales sont présentes au

sein de la couche d’oxyde (Figure 42a).

Dense oxide

Porous oxide

ZrN

“ZT(O)/

Figure 42 - Métallographie de couches d’oxyde post-transitoires formées sous air a
(a) 700 °C et (b) 850 °C pour des trongons de gaine de Zy4 [91].

Dans le domaine des hautes températures (800 °C - 1 000 °C), les échantillons présentent deux couleurs
(couleur grise pour la zircone pré-transitoire et marron-rose ou blanche pour la zircone post-
transitoire), ce qui signifie que la transition cinétique n’apparait pas de manicre uniforme sur
I’échantillon [87 ; 91 ; 93 ; 98]. En effet, nous pouvons voir sur la Figure 42b que, pour I’échantillon de
Zy-4 corrodé sous air a 850 °C, certaines zones sont encore dans le domaine pré-transitoire et
constituées d’'une couche d’oxyde dense et sans fissures radiales. D’autres zones sont passées dans le
domaine post-transitoire, elles sont caractérisées par : une couche d’oxyde dense présentant des fissures
radiales en surface; une couche d’oxyde a I'aspect poreux juste en dessous ; et au niveau de I'interface
métal - oxyde, des précipités de nitrures de zirconium de couleur or (ZrN) sont présents. Les différents
auteurs ont noté que la quantité et la taille des précipités de nitrure de zirconium augmentent avec la
température. Nous pouvons également remarquer sur 'échantillon corrodé a 850 °C sous air que la
couche de solution solide 0-Z1(O) est plus fine dans le domaine post-transitoire que dans le domaine
pré-transitoire.

Dans le domaine des hautes températures (800 °C - 1 000 °C), Duriez et al. [91] et Steinbriick [98] n’ont
pas observé de précipités de nitrure de zirconium au sein de la couche de zircone dense pré-
transitoire. Cependant, Evans et al. [87] et Idarraga [93] ont observé respectivement, des le domaine
pré-transitoire, des précipités de nitrure de zirconium sous forme d’un film fin de précipités a 'interface

métal - oxyde (Figure 43) ou sous forme d’ilots dans la zircone (Figure 44).
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Figure 43 - Métallographie d’une couche d’oxyde pré-transitoire formée sous air a 950 °C
pour une plaquette de Zr pur : (1) couche d'oxyde supérieure (interface externe) ; (2) film

fin de nitrure zirconium ; (3) solution solide a-Z(O) ; (4) B-Zr transformé [87].

a) —10 pm b) — 10 pym & — 10 ym

Figure 44 - Métallographies de couches d’oxyde pré-transitoires formées sous air a
a) 800 °C, b) 900 °C et c) 1000 °C pour des trongons de gaine de Zy4 [93].

Idarraga et al. [93-95] ont étudié la structure de la couche d’oxyde de zirconium par spectroscopie
Raman sur du zircaloy-4 corrodé sous air a différentes températures (800 °C, 900 °C et 1 000 °C).
Certaines phases de la couche d’oxyde (notées d, c et s a la Figure 45a), entourant les précipités de ZrN
que ce soit dans le domaine pré-transitoire ou post-transitoire, ont été difficiles a analyser par
spectroscopie Raman. Il semblerait que ’azote soit un élément important dans la stabilisation de ces
phases. La méthode de combinaison linéaire de spectres modeles a été utilisée dans le but de reproduire
les spectres Raman de ces phases car aucun de ces spectres n’a été observé dans des études précédentes.
La Figure 45 montre qu’apres la décomposition manuelle de ces spectres expérimentaux (soustraction
du spectre de la zircone monoclinique de référence a la Figure 45b et soustraction d’une composante c*
a la Figure 45c), les phases ZrO, cubique (d** a la Figure 45c) et ZrN (s** a la Figure 45c¢) sont
présentes dans l'oxyde. La présence de la zircone cubique pourrait étre liée a I'azote dissous dans
l'oxyde provoquant I'apparition de lacunes d’oxygene supplémentaires et stabilisant ainsi la zircone
cubique (cf. paragraphe 1. 2. 3. 2). La composante c¢* obtenue aprés soustraction du spectre de la
zircone monoclinique de référence (Figure 45b) semblerait étre une phase d’oxynitrure de zirconium.
Ce spectre est tres similaire au spectre d’un oxynitrure de zirconium a forte teneur en azote de

stcechiométrie voisine de 'oxynitrure de zirconium Y-Zr,ON, de structure cubique et du Zr;N, riche en

oxygene de structure orthorhombique (Figure 46) [105]. Idarraga et al. ont alors noté ce composé
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ZrO.N, dont la composition exacte n’est pas connue. D’apres eux, cette phase serait présente a tous les

stades de 'oxydation.

§ g d* = d - 0.7monoclin. g d** =d* - 0.4c*
< d g |zircone cubique é zircone cubique
£ £ [(ref) £ | (réf)
o ] 3
4 o o
0 ] e
G @ @
3 ] 3
£ = £
c ¢* = ¢ - 0.8monaoclinique
s = g% - 0.4¢c*
ZrN (réf.)
s* = s - 0.4monoclinique
5 ZrN (réf.)
Zircone
monoclinique (réf.)
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a) Nombre d'onde (cm™") b) Nombre d'onde cm™) C) Nombre d'onde (cm™")

Figure 45 - a) spectres des phases s, c et d ; b) resultantes s*, c* et d* aprés soustraction
de la composante zircone monoclinique a chaque spectre ; c) resultantes s** et d** apres
soustraction de la résultante c* a s* et d* et comparaison avec les spectres de références

[93].

Oxynitrure de Zr

Intensité (a.u.)

I LI
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Figure 46 - Comparaison du spectre c* avec le spectre d’un oxynitrure de Zr a forte teneur
en azote de structure cubique ou orthorhombique [93].

Pour des températures supérieures a 1 100 °C, la transition cinétique n’a pas eu lieu et la formation de
précipités de nitrure de zirconium n’a pas été observée lorsque le débit d’air est suffisant pour éviter les
conditions de starvation en oxygene [91]. L’échantillon de Zy4 est de couleur grise et la couche d’oxyde
est alors dense et adhérente au métal (Figure 47). Cependant, au-dessus de 1 050 °C, Evans et al. [87]
ont observé la présence de précipités de nitrure de zirconium dispersés sous forme d’ilots dans la
zircone avec du zirconium pur. Cette différence pourrait étre due a un faible débit de gaz (sa valeur
n’est pas précisée dans I’étude de Evans et al.) entrainant des conditions de « starvation » en oxygene ou

a la nature du métal étudié (zirconium pur ou zircaloy-4).
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Figure 47 - Métallographie d’une couche d’oxyde formée sous air a 1100 °C pour un

trongon de gaine de Zy4 [91].

Les métallographies donnent des informations importantes concernant les réactions mises en ceuvre au

cours de la transformation. Le Tableau 9 résume les observations des différents auteurs quant a la

présence ou l'absence de précipités de nitrure de zirconium ZrN ainsi que leur localisation. Si la

présence des précipités de nitrure de zirconium dans le domaine pré-transitoire est sujet a controverse,

tous les auteurs en ont observé dans le domaine post-transitoire a 'interface métal - oxyde.

Tableau 9 - Répartition du nitrure de zirconium observée dans la littérature.

Domaine Distribution des précipités azotés Ref.
-800°C <T<1050°C
film fin de précipités de ZrN a P'interface métal - oxyde
pré-transitoire
-T>1050°C
Zt [87]
distribution en ilots dans la couche d’oxyde
- 800 °C <T <1050 °C : corrosion non uniforme
post-transitoire N )
précipités de ZrN a I'interface métal - oxyde
pré-transitoire
Zr [90]
post-transitoire précipités de ZrN a I'interface métal - oxyde
-800°C <T <1000°C
pré-transitoire
Zy4 distribution des précipités de ZrN en ilots dans la couche d’oxyde
[93]
- 800 °C <'T <1000 °C: corrosion non uniforme
post-transitoire o .
précipités de ZrN a linterface métal - oxyde
-600°C <T <1500°C:
pré-transitoire
absence
- 600 °C <'T < 800 °C : corrosion uniforme
Zy4 [91; 98]

post-transitoire

absence
- 800 °C <'T <1000 °C : corrosion non uniforme

précipités de ZrN a I'interface métal - oxyde
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I. 3. 5. Chemins réactionnels proposés

Ce paragraphe est destiné a préciser quels chemins réactionnels ont été proposés dans la littérature pour
expliquer I'accélération de la corrosion par l'azote en présence d’oxygeéne. Nous pouvons distinguer
deux types d’interprétations selon que l'azote réagit des le régime pré-transitoire (dissolution dans
I'oxyde) ou bien réagit apres Papparition des premicres fissures, c’est-a-dire a partir de la transition

cinétique et durant le régime post-transitoire (starvation en oxygene en fond de fissure).

I. 3. 5. 1. Mécanisme de dissolution de ’azote dans la zircone durant le domaine pré-transitoire

Certains auteurs tels que Evans et al. [87] et Idarraga [93] ont observé la présence de précipités de
nitrure de zirconium ZrN durant le domaine pré-transitoire, un des chemins réactionnels proposés
suppose donc une dissolution de I'azote au sein de la zircone des le régime pré-transitoire. D’apres
Evans et al. [87] et Rosa et Smeltzer [90], cette réaction augmente la valeur de la constante cinétique
durant le domaine pré-transitoire. En effet, la formation de lacunes d’oxygene supplémentaires suite a
I'insertion d’atomes d’azote dans la zircone entraine une diffusion plus rapide de Poxygene. Evans et al.
[87] ont proposé que I'activité en azote dissous dans la zircone devient suffisante, au bout d’un temps
de latence, pour former du nitrure de zirconium a linterface métal - oxyde ou la quantité de lacunes
d’oxygene est importante. Comme la diffusion de 'oxygene au sein de la zircone est beaucoup plus
rapide que celle de I'azote, le nitrure de zirconium dans la couche de zircone dense s’oxyde selon la
réaction (R.5) décrite au paragraphe 1. 3. 2. 3. L’azote libéré se dissout dans 'oxyde ou dans le métal
sous-jacent et la réaction (R.5) entraine une augmentation de volume et la formation de fissures radiales
le long de 'oxyde dense. La transition cinétique en découle et permet I'acces des réactifs gazeux vers le
métal et donc une augmentation de la vitesse de corrosion. L’azote étant toujours présent dans le milieu
réactionnel, il permet alors d’auto-entretenir le processus d’oxydation du zirconium durant le domaine
post-transitoire. Au fur et a mesure que les étapes de nitruration - oxydation ont lieu, le métal flue et la

surface de réaction augmente.

Pour des températures supériecures a 1 050 °C, Evans et al. [87] ont observé des phases nitrurées
dispersées sous forme d’ilots au sein de la couche d’oxyde. Ils ont alors pensé que la réaction (R.5) est
confinée a la surface de la couche d’oxyde et que par conséquent aucune transition cinétique et aucun

fluage du métal ne sont observés.
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I. 3. 5. 2. Mécanisme de « starvation » locale en oxygeéne en fond de fissure durant le domaine
post-transitoire

Drautres auteurs [88 ; 91-93 ; 98] ont proposé un mécanisme ou l'azote gazeux commence a réagir au
moment de la transition cinétique. En fond de fissure, le métal est au contact d’un milieu appauvri en
oxygene, ce qui laisse place au mécanisme de nitruration : 'oxygene est d’abord consommé pour former
une solution solide avec le métal ou enrichir la zircone sous-steechiométrique. Ce phénomene crée des
conditions de « starvation » locale en fond de fissure ou le métal et 'oxyde sont au contact d’une
atmosphere riche en azote. La pression partielle en oxygeéne étant trés faible, 'azote réagit avec la
solution solide 0-Zr(O) saturée en oxygene ou avec l'oxyde sous-steechiométrique pour former un
mélange de phases de nitrure de zirconium ZrN et de zircone ZrO,. D’apres Duriez et al. [91 ; 92], les
couches a-Zr(O) sont plus fines au voisinage des zones post-transitoires, ce qui est en accord avec une
vitesse élevée de nitruration de la phase 0-Zr(O) par rapport a la nitruration de la zircone [98 ; 103].
D’aprés Duriez et al., comme le débit d’air est constant au sein de la thermobalance, I'air est renouvelé
en fond de fissure et la teneur en oxygene augmente. Le nitrure est alors oxydé. La réaction
s’accompagne d’une augmentation considérable de volume (48%), 'oxyde est soumis a d’importantes
contraintes locales, il se fissure (fissures axiales), ce qui lui donne un caractere poreux. A partir de ce
stade, plusieurs phénomenes expliquent augmentation rapide de la vitesse d’oxydation sous air en
post-transition. La conversion du nitrure de zirconium en zircone libére de 'azote et enclenche un
processus de dégradation du métal auto-entretenu. Le phénomene de nitruration se poursuit jusqu’a
consommation du métal. Le métal ayant perdu son caractere protecteur, la progression du front
d’oxydation est rapide. Le processus de nitruration - oxydation entraine 'apparition de contraintes de
compression élevées et donc un fluage important du métal. Ceci induit une augmentation de la surface
du métal exposé a l'air et donc une accélération du processus de corrosion. La Figure 48 issue des
travaux de Duriez et al. permet de distinguer plusieurs régions au sein de la couche d’oxyde en accord

avec le chemin réactionnel proposé.
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A

Figure 48 - Métallographie d’une couche d’oxyde formée sous air a 850 °C pour un
trongon de gaine de Zy4, image (A) en champ clair et (B) en champ sombre [91].

Zone 1. Cette zone correspond a la zone la plus externe, il s’agit de la structure colonnaire de 'oxyde
dense qui s’est formé durant le domaine pré-transitoire. Dans les zones ou la transition cinétique a eu
lieu (du coté droit de I'image), 'oxyde dense présente des fissures radiales et des microfissures bien
visibles en champ clair. Ces microfissures seraient les témoins de la transformation de phase
quadratique — monoclinique durant I’évolution de la couche d’oxyde. En effet, cette transformation
entrainerait la formation de fissures radiales et la perte de Peffet protecteur de 'oxyde.

Zone 2. Cette zone a la méme apparence que la région 3 mais elle est contrastée en champ sombre, ce
qui signifie que des microfissures sont présentes. L’azote encore présent en solution solide au sein de
loxyde suite a 'oxydation de nitrure de zirconium serait remplacé par de l'oxygene. Ce processus
entrainerait une transformation de phase quadratique = monoclinique de la zircone et donc la
formation d’un oxyde poreux. L’azote n’étant plus présent, la zircone quadratique ne serait plus stable.
Zone 3. Dans cette zone, ZtN a été oxydé, entrainant la formation d’un oxyde poreux.

Zone 4. Cette zone correspond a la zone la plus interne, elle contient des particules de ZrN. L’azote
pourrait étre dissous dans la zircone et pourrait stabiliser la phase quadratique (la microfissuration rend

la couche blanche lorsqu’elle est observée en champ sombre).

Duriez et al. [91 ; 92] et Steinbriick et al. [98] ont indiqué que I'accélération de la corrosion n’est plus
observée a partir de 1 100 °C. D’apres eux, ce phénomene pourrait étre di a augmentation de la
déformation de I'oxyde avec la température ou a un fluage plus rapide du métal de telle sorte que les
contraintes de compression qui se développent dans 'oxyde en expansion sont relaxées par des
processus différents de ceux observés a plus basse température. En effet, d’aprés ces auteurs, a haute

température la zircone monoclinique n’est plus présente au sein de Poxyde. Ainsi, 'oxyde dense garde
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son caractére protecteur jusqu’a des épaisseurs importantes et c’est seulement si des défauts locaux
(rayures, fissures du matériau, etc.) sont présents a la surface de I’échantillon que l'azote entraine la

méme dégradation locale et auto-entretenue de la gaine que celle observée a plus basse température.

Rosa et Smeltzer [90] ont associé a la fois le mécanisme de diffusion de 'azote dissous au sein de la
zircone durant le domaine pré-transitoire et la réaction de I'azote gazeux avec le métal en fond de

fissure durant le domaine post-transitoire.

I. 4. Conclusions

La corrosion sous air du zircaloy-4 est un sujet d’étude complexe car la transformation fait intervenir
deux gaz différents ayant tous deux une importance considérable dans le mécanisme de dégradation du
matériau. Notre étude bibliographique repose sur la compréhension du phénomene de corrosion

d’échantillons de zirconium et de zircaloy-4 lors d’essais isothermes.

Nous avons pu voir au cours de cette étude bibliographique que certaines interprétations sont

communes aux différents auteurs :

- la vitesse de corrosion sous air est nettement plus importante que celle d’'un échantillon soumis
aux mémes conditions de température sous une atmosphere d’oxygene, et la vitesse est tres
faible lorsque I’échantillon est soumis a une atmosphere d’azote seul. La présence conjointe de

I'azote et de 'oxygene entraine une dégradation tres rapide des échantillons ;

- comme sous oxygene, la dégradation sous air présente deux régimes cinétiques successifs : le

régime pré-transitoire et le régime post-transitoire ;

- le domaine pré-transitoire peut étre décrit par une loi cinétique parabolique entre 800 °C et

1 000 °C que ce soit pour le zirconium ou le zircaloy-4 ;

- la transition cinétique correspond a la fissuration de la couche d’oxyde dense formée durant le

domaine pré-transitoire et a 'augmentation de la vitesse de corrosion ;

- la couche d’oxyde est de couleur grise avant la transition cinétique (zircone monoclinique sous-
stcechiométrique) puis elle devient marron ou blanche apres la transition cinétique (zircone

monoclinique steechiométrique). En dessous de I'ex-couche d’oxyde dense fissurée de couleur
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marron ou blanche, la zircone a un aspect poreux puis, au niveau de I'interface métal - oxyde,

des précipités de nitrures de zirconium de couleur or sont présents ;

- le régime post-transitoire est marqué par un fluage a haute température important des
échantillons de zirconium et de zircaloy-4 et donc une augmentation continue de la surface de

réaction.

Des questions restent en suspens :

- dans quelle mesure est-il possible de comparer les divers résultats obtenus pour 'oxydation sous
air du zirconium et de son alliage le zircaloy-4 ? En effet, les différences de mécanismes
proposés semblent étre liées au type d’échantillon utilisé. Evans et al. [87] et Rosa et Smeltzer
[90] ont utilisé des plaquettes de zirconium pur pour leurs essais alors que les autres auteurs tels
que Duriez et al. [91] ou Steinbriick [98] ont utilisé des troncons de gaines (tubes cylindriques)

de zircaloy-4 ;

- le mécanisme de corrosion sous air ne fait pas 'objet d’un consensus puisque deux types de
chemins réactionnels sont proposés dans la littérature faisant intervenir des processus tres

différents ;

- le r6le de l'azote sur la transition cinétique n’est pas clairement explicité et Ueffet de 'azote sur

le domaine pré-transitoire reste en suspens ;

- les phases de type oxynitrure de zirconium sont difficiles a mettre en évidence, seule la

spectroscopie Raman parait aujourd’hui apte a les détecter.

I. 5. Démarche de la thése

Cette étude se situe dans la continuité du programme MOZART, réalis¢é par Dlnstitut de
Radioprotection et de Sureté Nucléaire (IRSN) de 2005 a 2007 et dédié a I’étude par analyses
thermogravimétriques de la corrosion sous air du zircaloy-4 dans la gamme de températures 600 °C -
1 200 °C. Dans le cadre de ce programme, il a été mis en évidence que linfluence de 'azote dans le
régime pré-transitoire était faible et que la loi de vitesse était parabolique. En revanche, le mécanisme
réactionnel de corrosion sous air durant le domaine post-transitoire est encore méconnu et les lois de

vitesses utilisées dans les codes de calculs pour la simulation des accidents graves sont simplifiées.
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Pour comprendre et quantifier le role de I'azote et par conséquent déterminer des lois cinétiques de
dégradation des gaines de zircaloy-4 sous un mélange oxygene - azote, il est important de fixer les
parameétres expérimentaux pour l'interprétation des résultats thermogravimétriques. Ces parametres
sont : (1) le débit gazeux car nous avons vu que, selon certains auteurs, des conditions de « starvation »
globale en oxygeéne peuvent étre responsables de la dégradation des échantillons ; (ii) les dimensions et
la forme des échantillons (qui doit étre la plus simple possible : plaquette plutot que cylindre) ; (iii) le
mode opératoire qui a une influence sur linitiation du processus de dégradation du matériau et donc

sur le modele cinétique qui en découle.

Un protocole expérimental, décrit dans le chapitre II, a donc été mis en place en prenant en compte ces
points. Les courbes de prise de masse obtenues pour différents mélanges oxygene - azote ont ensuite
été analysées et I’étude des phases présentes dans les échantillons corrodés a également été réalisée a
I'aide de différentes techniques de caractérisation. Un chemin réactionnel de corrosion sous air est

finalement proposé a la fin du chapitre I1.

Le chapitre III est dédié¢ a I’étude des variations de la vitesse de corrosion avec le temps et avec les
variables thermodynamiques (température, pression partielle d’oxygene et d’azote). La vérification des
hypothéses de modélisation a été effectuée afin de permettre la simplification de I'expression de la

vitesse de la transformation en :

- un modele physico-chimique qui repose sur un mécanisme réactionnel se décomposant en une
succession de différentes étapes élémentaires et qui a pour but d’expliquer les variations de la
vitesse en fonction de la température et des pressions partielles d’oxygene et d’azote ;

- un modéle géométrique permettant de décrire les variations de la vitesse au cours du temps.

A Iissue de la modélisation, nous présentons une expression de la vitesse de corrosion en accord avec

les courbes expérimentales, et un mécanisme réactionnel détaillé permettant d’expliquer le role de

lazote.
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Chapitre II : chemin réactionnel dans le

domaine post-transitoire

Ce chapitre est consacré a la détermination du chemin réactionnel dans le domaine post-transitoire.

Les résultats de étude cinétique expérimentale du processus de corrosion sous différents mélanges
oxygene - azote, réalisée a l'aide de la technique d’analyse thermogravimétrique, sont tout d’abord
présentés.

La caractérisation des phases formées durant le processus de corrosion est ensuite exposée. Les
techniques telles que la microscopie optique, la microscopie électronique a balayage (MEB), la
spectrométrie Raman et la technique de spectrométrie de masse a ions secondaires (SIMS) ont été
utilisées a cette fin.

Enfin, a I'aide de I’étude bibliographique et de I'ensemble des résultats de caractérisation, un chemin

réactionnel durant le régime post-transitoire est proposé.
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II. 1. Allure des courbes cinétiques

L’étude cinétique repose sur la mesure de la prise de masse d’un échantillon corrodé a haute
température sous un mélange oxygene - azote par rapport au temps. La vitesse est ensuite déduite de
cette mesure en effectuant la dérivée de la prise de masse en fonction du temps. Les échantillons sont
caractérisés ex situ afin de déterminer la nature des phases présentes et des zones réactionnelles mises
en jeu dans le processus de corrosion. I’étude expérimentale a principalement été réalisée a 'Ecole des
Mines de Saint-Etienne. Certains essais thermogravimétriques et certaines caractérisations en

microscopie optique ont également été réalisés au service d’Etude et de Recherche Expérimentale de
PIRSN de Cadarache.

II1. 1. 1 Matériel et méthodes

II. 1. 1. 1. Echantillons

L’alliage de zircaloy-4 étudié a été fourni par Areva NP, sa composition chimique est décrite dans le
Tableau 10 ci-dessous. Des échantillons de dimensions 10 mm x 10 mm ont été découpés dans une tole
d’épaisseur 0,45 mm. Ces échantillons sont nettoyés a 'acétone avant les essais. La géométrie plane a

été préférée a la géométrie cylindrique (troncon de gaine) car il s’agit de la géométrie la plus simple.
p g Yy q ¢ g g g p p

Tableau 10 - Composition de ’alliage de zircaloy-4 recristallisé.

Sn Fe 0] Cr C Nb H
Elément d’alliage
(wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (ppm) (ppm) (ppm)
Composition 1,32 -1,35 0,21 0,123 - 0,129 0,11 125 - 140 <40 <3

II. 1. 1. 2. Analyses thermogravimétriques

L’appareil d’analyse thermogravimétrique est une thermobalance comportant deux fours symétriques,
TAG - 24 SETARAM. Cet appareil est représenté a la Figure 49. L'un des principaux avantages de ce
mode¢le est que leffet associé a la poussée d’Archimede est compensé dans le dispositif symétrique, ce
qui permet d’effectuer des décrochements en pression et en température en s’affranchissant de cette
source d’erreur. Une plaquette en alumine non réactive, de format comparable aux échantillons, est
utilisée dans le four de référence (Figure 49b). Les échantillons suspendus avec une tige en quartz sont
localisés au milieu du four dans la zone isotherme contrélée en température. La prise de masse de
I’échantillon au cours de I'essai entraine la déviation du fléau situé en partie active de la thermobalance.

Un courant électrique circulant dans les bobines électromagnétiques permet de rétablir le fléau a sa
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position initiale horizontale et I'intensité du courant correspond a la variation de masse. Les fours sont

constitués d’un résistor en graphite permettant d’atteindre une température maximum de 1 600 °C. La

précision de la pesée est de 0,5 [g.

Figure 49 - Thermobalance TAG - 24 SETARAM a) vue d'ensemble et b) schéma de
I'appareil et photo d’un échantillon suspendu au fléau.

La température d’étude choisie est de 850 °C. 1l s’agit d’une température ou la présence d’azote dans le
milieu gazeux commence a avoir un role important sur la cinétique de corrosion et ou les différentes
phases contenant de 'azote sont bien visibles sur les métallographies. Une fois que les conditions
isothermes et isobares sont atteintes, le temps au bout duquel I’échantillon est entierement corrodé est
d’environ 6 heures, ce qui permet I’étude des différents régimes cinétiques mais aussi la réalisation de

décrochements en pression et en température.

Nous avons dans un premier temps réalisé des essais similaires a ceux effectués par Duriez [91] et
Idarraga [93] au cours desquels, aprés un pompage en vide primaire et un balayage d’argon dans
Penceinte du four, les échantillons subissent une montée en température sous argon a 20 °C.min"" afin
d’éviter la formation d’une couche d’oxyde en condition non isotherme. Lorsque la température d’étude
est atteinte, ces auteurs introduisent de l'air sec synthétique apres cinq minutes de stabilisation sous
argon a des débits importants (entre 500 et 1000 mL.min™"). Dans notre cas, lintroduction du mélange
de gaz a haute température pose probleme pour la mise en place d’un modeéle cinétique car I'initiation
du processus de dégradation est différente a chaque essai (Figure 50). Apres 'application d’un vide et

d’un balayage sous hélium, la température d’étude est atteinte avec une rampe sous hélium de
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10 °C.min"". Puis, le mélange 20% O, - 80% N, est introduit aprés six minutes de stabilisation a un débit
total de 6 L.h" (Vintroduction est représentée par une fléche sur la figure). La Figure 50 montre que les
essals ne sont pas reproductibles et que les courbes de vitesse présentent des oscillations qui ne sont

pas observées sur celles obtenues par Duriez [91] et Idarraga [93]. Ce protocole a donc été écarté.
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Figure 50 - Reproductibilité des courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des
plaquettes de Zy4 sous 20% O, - 80% N, (1 mode opératoire).

Le protocole qui a été retenu consiste a introduire I’échantillon a température ambiante dans le milieu
étudié. Apres avoir appliqué un vide (10" Pa), lenceinte du four est balayée sous 'atmosphére désirée et
Péchantillon est soumis 4 une rampe en température de 10 °C.min"". La cinétique de corrosion est suivie
dans des conditions isothermes et isobares pendant un temps de palier en température qui peut varier
de 20 min a 6 h selon les essais. I.’échantillon est ensuite refroidi 2 une vitesse de 50 °C.min"" toujours

dans 'atmosphere choisie. La cinétique de corrosion est étudiée dans des mélanges de gaz oxygene
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(O,), azote (N,) et hélium (He) avec un débit de 5 L.h' dans chaque four (soit un débit total de
10 L.h"). Les pressions partielles des gaz sont ajustées a la valeur désirée a laide de débitmétres
massiques. Les courbes de prise de masse (exprimée en mg.cm™) et de vitesse (exprimée en mg.cm™.s™)

obtenues dans un mélange 5% O,- 5% N, - 90% He sont représentées a la Figure 51.
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Figure 51 - Reproductibilité des courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des
plaquettes de Zy4 sous 5% O, - 5% N, - 90% He.

La Figure 51 montre que les oscillations ne sont plus présentes. Lorsque les conditions isothermes et
isobares (marquées par une trait pointillé) sont atteintes, nous retrouvons bien les deux régimes
cinétiques présentés dans la littérature. L’allure des courbes de prise de masse et de vitesse dans le
domaine pré-transitoire ainsi que le temps a la transition cinétique sont les mémes pour les différents

essais. Par contre, les courbes ne sont plus reproductibles dans le domaine post-transitoire. Nous avons

68



tel-00949122, version 1 - 19 Feb 2014

Chapitre 1I : chemin réactionnel dans le domaine post-transitoire

vérifié par calcul que le débit n’est pas limitant dans toutes les conditions de pressions partielles
¢tudiées. Ces calculs sont présentés dans PANNEXE A.

Des essais de corrosion des plaquettes de zircaloy-4 sous air sec synthétique a 750 °C, 830 °C, 950 °C et
1 050 °C ont été réalisés a 'IRSN Cadarache a l'aide d’une thermobalance SETARAM SETSYS
Evolution. Le mode opératoire est le méme que celui retenu a 850 °C avec un débit total de 10 L.h™.

Les résultats sont reportés dans TANNEXE B.

II. 1. 1. 3. Caractérisations

Avant la caractérisation des couches d’oxydes formées sur les échantillons corrodés a I'Ecole des Mines
de Saint-Etienne, ceux-ci sont enrobés a froid dans la résine 605 (méthacrylate de méthyle) et polis a
I'aide de I'appareill MECAPOL P320 Presi. Le polissage est effectué mécaniquement avec du papier
céramique et de la pate de diamant jusqu’au grade de 1 m. Le polissage des échantillons a été repris a
I'IRSN avec la polisseuse Struers. Dans un premiers temps, les échantillons sont mécaniquement polis
jusqu’au papier abrasif 1200, suivi d’une finition avec des suspensions diamantées 6 Um et enfin d’un
polissage mécano-chimique avec une suspension de silice colloidale OP-S pendant cinq minutes. Entre
chaque étape du polissage, les échantillons sont rincés et séchés.

Pour les observations au MEB, une couche de carbone de quelques nanometres est déposée sur la

surface des échantillons.

Pour cette étude, différences techniques ont été utilisées :

- la microscopie optique a été effectuée dans un premier temps a I’Ecole des Mines de Saint-
Etienne a l'aide d’un microscope optique métallographique inversé Olympus PMG3, puis a
I'IRSN Cadarache avec le microscope LEICA IM50 équipé d’une caméra haute résolution (les
modes champ clair et champ sombre sont utilisés pour révéler la morphologie de 'oxyde et
différencier les zones denses des zones poreuses) ;

- la microscopie électronique a balayage a été réalisée a 'Ecole des Mines de Saint-Etienne avec
un microscope électronique a balayage haute résolution MEB Jeol JSM 6500F ;

- la spectroscopie Raman a été réalisée par Michel Mermoux, au Laboratoire d’Electrochimie et
de Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) a Grenoble, a l'aide dun
spectrométre Renishaw RM1000. Une source laser Ar” avec une raie excitatrice dans le visible
(A = 514 nm) a été utilisée ;

- la nano-spectrométrie de masse a ions secondaires a été effectuée par le centre de recherche
public Gabriel Lippmann a Belvaux, avec le nanoSIMS 50. Pour Il'analyse, I’échantillon

préalablement découpé est enrobé dans une résine bakelite contenant du carbone.
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II. 1. 2. Reproductibilité

Des essais de reproductibilité ont été réalisés sous 20% O, - 80% N, et sous 5% O, - 5% N, - 90% He.
Les courbes de prise de masse et de vitesse a 850 °C pour des plaquettes de zircaloy-4 sous 20% O, -
80% N, sont représentées a la Figure 52 et les courbes de prise de masse et de vitesse sous 5% O, -
5% N, - 90% He sont présentées a la Figure 51 (paragraphe II. 1. 1. 2.). Ces deux figures montrent que

les essais ne sont pas reproductibles dans le domaine post-transitoire.
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Figure 52 - Reproductibilité des courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des
plaquettes de Zy4 sous 20% O, - 80% N, .

Pour les essais sous 20% O, - 80% N, (Figure 52), la valeur de la vitesse maximale est de
2,60.10° mg.cm™s™ atteinte au bout de 4 h (1,44.10" s) et la vitesse minimale est de 9,40.10* mg.cm™s.
Pour les essais sous 5% O, - 5% N, - 90% He, la valeur de la vitesse maximale est de

2,20.10° mg.crn’z.s’1 atteinte au bout de 4 h et la vitesse minimale est de 1,56.107 mg.cm’z.s’l.
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Ainsi, pour un méme temps d’oxydation (4 h), I’écart entre la vitesse maximale et la vitesse minimale est
plus important sous 20% O, - 80% N, (1,66.10° mg.cm™s™) que sous 5% O, - 5% N, - 90% He
(6,4.10" mg.cm™s™).

Nous pouvons remarquer que, immédiatement apres le minimum de vitesse, la vitesse de corrosion
sous 5% O, - 5% N, - 90% He est globalement plus importante que sous 20% O, - 80% N,. Au bout
de 5 h environ d’oxydation sous faibles pressions partielles (1,8.10% s), toutes les courbes de vitesse
atteignent une valeur similaire a la fin de I’essai : 2,45.10° £1,5.10" mg.cm’2.5’1. Le régime cinétique est

alors linéaire.

IL. 1. 3. Influence des pressions partielles d’oxygéne et d’azote

II. 1. 3. 1. Comparaison des mélanges oxygéne - hélium, oxygene - azote et azote - hélium

La Figure 53 représente les courbes de prise de masse et de vitesse en fonction du temps pour des
échantillons corrodés sous 20% O, - 80% N, - 0% He, sous 20% O, - 0% N, - 80% He et sous
0,03% O, - 80% N, - 20% He a 850 °C.
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Figure 53 - Courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des plaquettes de Zy4
sous 20% O, - 80% N, - 0% He ; 20% O, - 0% N, - 80% He et sous 0,03% O, - 80% N, -
20% He.

Chaque échantillon a été mis au contact de 'atmosphere étudiée des la température ambiante. Avant
d’atteindre des conditions isothermes et isobares, les échantillons prennent de la masse durant la
montée en température. Un échantillon corrodé sous 20% O, - 80% N, prend 4,6% du gain de masse
total avant le plateau isotherme d’une durée 4 h 45. Une fois que le palier en température est atteint, la
vitesse de corrosion d’un échantillon corrodé sous le mélange oxygene - azote commence par diminuer
(domaine pré-transitoire), puis augmente avec le temps (domaine post-transitoire). Dans le régime pré-
transitoire, les courbes de vitesse sous le mélange oxygene - azote et sous oxygene - hélium sont
quasiment identiques. Cependant, la présence d’azote entraine une apparition précoce de la transition
cinétique, celle-ci n’étant pas observée méme apres 9 h 45 en absence d’azote. La vitesse de corrosion

est donc beaucoup plus importante sous le mélange oxygene - azote que sous oxygene - hélium.
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Une tres faible prise de masse est observée pour I’échantillon corrodé sous le mélange azote - hélium. 11
est a noter que la présence de 0,03% d’oxygene résiduel contribue a augmenter la vitesse de corrosion
(qui aurait été beaucoup plus faible sous azote pur). La pression partielle en oxygene résiduel présent au
sein des deux fours a été mesurée a partir d’'une sonde a oxygene (SYSTECH INSTRUMENTS-910)

connectée a la sortie de la thermobalance.

I1. 1. 3. 2. Effet du rapport P(N,)/P(O,)

Des essais ont été réalisés a 850 °C dans différentes conditions de pressions partielles d’oxygene et

d’azote avec un rapport P(N,)/P(O,) variant de 1 a 8 (Figure 54).
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Figure 54 - Courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des plaquettes de Zy4
sous différents mélanges oxygene - azote. Les deux courbes sous 20% O, - 80% N,
correspondent aux courbes extrémes du faisceau de non - reproductibilité (maximale et
minimale).
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11 est difficile de comparer les courbes entre elles étant donné la non - reproductibilité observée sous
20% O, - 80% N, (cf. Figute 52, paragraphe IL. 1. 2.). Méme si pour un méme rapport P(N,)/P(O,) les
coutbes ne sont pas reproductibles, il semble toutefois que lorsque le rapport P(N,)/P(O,) augmente, la
vitesse en fin d’essai augmente (Figure 54B avec P(N,)/P(O,) variant de 1 a 8).
De maniere générale, nous pouvons remarquer que :
- la pression partielle d’oxygene ou d’azote n’a aucune influence sur la vitesse de corrosion au
cours du régime pré-transitoire ;
- la modification des conditions de pressions partielles a tendance a modifier la vitesse de
corrosion durant le régime post-transitoire ;
- lorsque le rapport P(N,)/P(O,) est proche de 1, la vitesse en fin d’essai atteint plus rapidement

un régime cinétique linéaire.

I1. 1. 4. Conclusion

Les résultats expérimentaux obtenus par analyse thermogravimétrique sous différentes atmospheéres a
850 °C ont montré que la présence simultanée d’oxygene et d’azote est nécessaire a 'obtention de
vitesses de corrosion élevées. En effet, sous un mélange oxygene - hélium ou azote - hélium, la vitesse

de corrosion de I’échantillon est faible (voire quasi nulle sous le mélange azote - hélium).

Comme attendu apres I’étude bibliographique, les deux régimes cinétiques pré-transitoire et post-
transitoire ont été observés. Dans le domaine pré-transitoire, ni la pression partielle d’oxygene, ni la
pression partielle d’azote n’ont une influence sur la cinétique de corrosion. Durant le régime post-
transitoire, 'azote présent dans le mélange gazeux a un effet accélérateur sur la corrosion du zircaloy-4.
Les courbes de vitesse présentent deux comportements différents suivant les pressions partielles
d’oxygene et d’azote. Lorsque le rapport P(N,)/P(O,) est supétieur a 1, la vitesse de corrosion ne cesse
d’augmenter et entraine la dégradation rapide de I’échantillon alors que lorsque le rapport P(N,)/P(O,)
est proche de 1, la vitesse de corrosion augmente dans un premier temps puis elle atteint une valeur

constante au cours du temps (régime cinétique linéaire).

I1. 2. Caractérisation des échantillons

II. 2. 1. Aspect général des échantillons

Cinq échantillons ont été choisis, leurs courbes de prise de masse et de vitesse sont représentées a la

Figure 55.
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Figure 55 - Courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des plaquettes de Zy4
sous 20% O, - 80% He (n°1) ; sous 5% O, - 5% N, - 90% He (n°2 et n°3) et ; sous 20% O, -

80% N, (n°4 et n°5).

Ces échantillons ont été choisis pour les raisons suivantes :

échantillon n°1 : cet échantillon est oxydé sous un mélange oxygene - hélium, il ne contient pas
d’azote. Il a été choisi comme « référence », dans le but de le comparer avec les échantillons
corrodés sous mélange oxygene - azote ;

échantillons n°2 et n°3 : ces échantillons sont corrodés dans les mémes conditions de faibles
pressions partielles de gaz, sous 5% O, - 5% N, - 90% He, et il leur correspond un rapport

P(N,)/P(O,) de 1. L’échantillon n°2 a été analysé au moment ou la vitesse augmente, et
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Iéchantillon n°3 au moment ou la vitesse est constante. Ces échantillons ont été choisis car les

courbes de vitesses sous ce mélange oxygene - azote présentent un comportement tres différent

des essais dont le rapport P(N,)/P(O,) est supérieur (cf. Figure 54 paragraphe II. 1. 3. 2.) ;

- échantillons n°4 et n°5 : ces échantillons sont corrodés dans les mémes conditions de fortes

pressions partielles de gaz, sous 20% O, - 80% N,, et ils possedent un rapport P(N,)/P(O,) de

4. La corrosion des échantillons n°4 et n°5 a été interrompue alors que la vitesse augmentait. Ce

mélange gazeux constitue le cceur de notre sujet d’étude, il est donc choisi dans le but de

comparer la morphologie de la couche d’oxyde obtenue avec celle présentée dans la littérature,

mais aussi avec celle des échantillons n°2 et n°3.

Le Tableau 11 présente les caractéristiques des cing échantillons corrodés a 850 °C sous différentes

atmospheres et pour des temps de corrosion différents (Figure 55).

Tableau 11 - Caractéristiques d’échantillons corrodés a 850 °C sous différentes
atmosphéres.

Echantillon 1 2 3 4 5
5% O3 - 5% N> - 5% O3 - 5% N> -
Atmosphére 200/0 Oz - 800/0 He 200/0 Oz - 800/0 Nz 200/0 Oz - 800/0 Nz
90% He 90% He
Temps de
20 h 3h 24 4 h 40 3h 20 4 h 45
corrosion (h)
Vitesse en fin
constante augmente constante augmente augmente
d’essai
Prise de
masse 10,5 6 13,5 7 15
(mg.cm2)
s ., |72 e e fiE
Photo o= = = = =
— C, = = = =
Expansion
géométrique c1: 3% c1:3,3 % c1:12,9 % c1:4,9 % c1:16,3 %
o c2: 6% c2:53% c2: 121 % c2:5,6% c2:13,3%
ci et ¢y : cOtés e:28% e:13,9% e:61% e: 28% e:68%
e : épaisseur
marron et
noir, marron sur marron et quelques noir et quelques
Aspect marron quelques zones
les bords zones noires zones marron
noires
Figures 56 60 61;062 57 ; 65 58;59; 64
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Deux couleurs sont observées sur la plupart des échantillons : marron et noire. La couche de zircone
noire est dense et adhérente au métal, elle correspond a la couche d’oxyde du domaine pré-transitoire ;
et la couche de zircone marron est fissurée, elle correspond a la couche d’oxyde du domaine post-
transitoire. Comme nous lavons vu dans le chapitre I, a cette température, la couleur noire
correspondrait a de la zircone monoclinique sous-steechiométrique et la couleur marron a de la zircone
monoclinique steechiométrique (cf. paragraphe I. 3. 4. 1.). La présence simultanée de ces deux couleurs
montre que la transition cinétique n’est pas uniforme, elle n’a pas lieu partout au méme instant a la

sutface de ’échantillon.

Ces deux couleurs sont en fait présentes en quantité plus ou moins importante (Tableau 11) :
- sur ’échantillon n°1 corrodé sous 20% O, - 80% He (couleur marron principalement sur les
bords) ;
- sur Péchantillon n°2 corrodé sous 5% O, - 5% N, - 90% He (avant que le régime cinétique
linéaire ne soit atteint) ;

- sur les échantillons n°4 et n°5 corrodés sous 20% O, - 80% N,

Pour une prise de masse et un temps de corrosion proches, correspondant au régime ou la vitesse
augmente au cours du temps, ’échantillon n°2 présente une quantité beaucoup plus importante de
zones dans le domaine post-transitoire que ’échantillon n°4 (Tableau 11). Ceci est en accord avec les
courbes de vitesse présentées a la Figure 55B ou, avant d’atteindre un régime cinétique linéaire, la
vitesse de corrosion sous 5% O, - 5% N, - 90% He (échantillon n°2) est plus importante que sous
20% O, - 80% N, (échantillon n°4).

L’échantillon n°3, prélevé durant le régime ou la vitesse est constante au cours du temps (Figure 55B),
est entierement de couleur marron (Tableau 11). Ceci signifie que toutes les zones de I’échantillon ont
passé la transition cinétique. Par comparaison, pour un avancement et un temps de corrosion proches,
I’échantillon n°5 présente encore des zones dans le domaine pré-transitoire (Tableau 11). Ces zones
étant encore disponibles pour l'apparition de nouvelles fissures, la vitesse de corrosion continue
d’augmenter au cours du temps. Ainsi, le régime cinétique linéaire est observé lorsque la totalité de la
surface de P’échantillon est dans le régime post-transitoire. Lorsqu’il reste des zones en régime pré-
transitoire, la vitesse croit au cours du temps.

Sur I’échantillon n°1, nous pouvons voir que les zones qui passent la transition cinétique sont localisées
sur les bords (Tableau 11). La proportion de la surface de I'échantillon qui a passé la transition cinétique
est suffisamment faible pour que celle-ci ne s’observe pas sur la courbe de prise de masse représentée a
la Figure 55A. Il semble que la transition cinétique ne s’initie que localement (ici sur les bords) et ne se

propage pas (ou trés lentement) au reste de ’échantillon.
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Globalement, les dimensions de Iéchantillon au cours du processus de corrosion varient peu (les
mesures ont été effectuées a 'aide d’un pied a coulisse avant et apres essai). L’allongement relatif est
similaire pour chacun des cotés ¢, et ¢, et quel que soit le mélange gazeux. L’épaisseur de I’échantillon
augmente quant a elle de manicre significative au cours du temps et son évolution a un avancement
donné est similaire quel que soit le mélange gazeux. Nous n’avons pas observé de variations des
dimensions de I’échantillon aussi importantes que celles décrites dans la littérature (cf. paragraphe
1. 3. 2. 4)). La température d’étude est suffisamment faible pour que le fluage du zircaloy-4 ne joue pas
de fagon significative. Dans notre cas, 'augmentation de la surface ne peut pas expliquer 'augmentation
de la vitesse au cours du régime post-transitoire. Les courbes de prise de masse et de vitesse pourront

étre exploitées en supposant que la surface de 'échantillon ne varie pas au cours du temps.

II. 2. 2. Microscopie optique

Les échantillons présentés dans le Tableau 11 ont été observés en microscopie optique.

La microstructure de I’échantillon n°1 oxydé sous oxygene pur est présentée a la Figure 56. Une couche
de zircone dense et adhérente au métal est observée sur les faces planes de la plaquette (Figure 56B). Au
niveau des bords, I'oxyde est beaucoup plus épais, poreux et fissuré (Figure 50A et Figure 56C).

Comme nous I'avons observé au paragraphe 1. 2. 1., la transition cinétique commence au niveau des

bords de ’échantillon.

Z1O, dense ] . !

“

X100( _ . - X1000
Figure 56 - Echantillon n°1, (A) vue globale par alignement d’images multiples, (B) et
(C) zoom en microscopie optique.

Les microstructures des échantillons n°4 (Figure 57) et n°5 (Figure 58), corrodés dans des conditions

de fortes pressions partielles d’oxygene et d’azote et retirés au cours du domaine post-transitoire a des
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prises de masse différentes (Tableau 11), montrent que le processus de transition cinétique n’est pas
uniforme a la surface de ces échantillons : certaines zones sont déja dans le domaine post-transitoire
alors que d’autres sont toujours dans le domaine pré-transitoire (Figure 57A et Figure 58A). Les zones
corrodées dans le domaine pré-transitoire sont constituées de zircone dense et adhérente au métal
(Figure 57B) ; en dessous se trouve une couche de solution solide d’insertion O-Zr(O) (représentée par
une couleur au contraste clair). Les zones dans le domaine post-transitoire sont caractérisées par de
larges fissures au niveau de la couche de zircone dense, perpendiculaires a l'interface métal - oxyde
(Figure 57B et Figure 58B). Juste en dessous, 'oxyde présente des fissures paralleles a interface métal -
oxyde, qui lui conférent un caractére poreux. A I'aplomb de la zircone « poreuse », un mélange de
précipités de couleur or et de zircone dense est visible au niveau de linterface métal - oxyde
(Figure 57C et Figure 58C). La couleur or est caractéristique des précipités de nitrure de zirconium (cf.
I. 2. 2. 3.). Au-dessous du mélange ZrO, dense - ZrN, une couche de solution solide 0-Zr(O) est
présente, en continuité de celle se situant sous la zircone dense. La Figure 57B montre que I’épaisseur
de la couche o-Zr(O) est plus importante dans le domaine pré-transitoire que dans le domaine post-

transitoire. Cette observation a été faite dans la littérature (cf. I. 3. 4. 2.).

i

i
210

Poreuse ¥
ZtO dense fissurée

Figure 57 - Echantillon n°4, (A) vue globale par alignement d’1mages multlples, (B) et
(C) zoom en microscopie optique.
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Z10, dense fissurée

Z1@, poreuse

ZrO, poreuse

O, poreuse

Z1Q, dense fissurée

Figure 58 - Echantillon n°5, (A) vue globale par‘alignement d’images multiples, (B) et
(C) zoom en microscopie optique.

Dans le domaine pré-transitoire, la croissance interne de la couche d’oxyde est anisotrope, I’épaisseur de
la couche croit parallelement a la surface initiale (Figure 57B). Par contre, les zones corrodées dans le
domaine post-transitoire ont la forme d’une demi-ellipse que nous appellerons dans la suite « nodule ».
Leur croissance se produit simultanément dans les trois directions de I'espace et elle peut étre qualifiée
de « quasi-isotrope ». La taille et le nombre de nodules augmentent au cours du temps.

Une image métallographique en champ sombre (Figure 59) a été effectuée au niveau d’'un nodule de

Péchantillon n°5.

. . X200 | ' X200
Figure 59 - Echantillon n°5 ; microscopie optique (A) en champ clair et (B) en champ
sombre.

L’image en champ sombre permet de distinguer la zircone dense fissurée de couleur claire (qui a passé
la transition cinétique) et la couche de zircone dense non fissurée de couleur sombre (encore dans le
domaine pré-transitoire). Au niveau de I'interface métal - oxyde, le mélange de zircone dense et de
précipités de ZrN est de couleur sombre. Entre cette zone et la couche de zircone dense fissurée, la
zircone présente de nombreuses microfissures, elle est tres contrastée en champ sombre, c’est une zone

que nous qualifions de zircone « poreuse ».
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Les microstructures des échantillons n°2 (Figure 60) et n°3 (Figure 61) corrodés dans des conditions de
faibles pressions partielles d’oxygene et d’azote et retirés au cours du domaine post-transitoire a des
prises de masse différentes (Tableau 11) montrent que les phases observées pour ces deux échantillons

sont les mémes que celles décrites pour les 