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Introduction générale

D’importants enjeux économiques et énergétiques &diorigine du fort développement de
I'industrie nucléaire civile en France. Actuellerhda France dispose de 58 Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP ou PWR poRressurized Water Reacta@n anglais) situés dans 19
centrales nucléaires de production d’électricitan® un REP, le combustible nucléaire est
'oxyde d’uranium. Il se présente sous forme detilbes empilées et maintenues dans des
tubes en alliage de zirconium, les gaines, qui tttolemt donc la premiere barriere de
confinement du combustible. En France, deux typabiadje sont principalement utilisés
comme matériau de gainage : le Zircaloy-4 et I€ M5Cet arrangement combustible — gaine
constitue les crayons combustibles, dont la hauiéle est d’environ 4 métres. Les crayons
sont agencés sous forme d’assemblage comportantlg@UREP francais 17 x 17 soit 289
crayons. Un ensemble de grilles espacées vertiealiede 70 cm assure la tenue mécanigue
de 'assemblage. La figure A montre un tel asseg®la

Selon les modeles de REP, un cceur de réacteurcpstdnir entre 120 et 157 assemblages
combustibles. Le refroidissement du cceur est agmuréa circulation d’eau sous pression du
circuit primaire. Apres utilisation, les assembkgeés sont transférés dans une piscine située
dans un batiment attenant au batiment réacteyistane d’entreposage/désactivation. Lors
du transfert réacteur - piscine, 'assemblage esht®nu en permanence sous eau pour que
son refroidissement soit assuré. La piscine dectigation est continuellement refroidie, et
aprés 6 mois a un an, I'assemblage est transpersdas piscines d’entreposage de l'usine de
retraitement de la Hague, dans des conteneursaspégiaintenus sous atmosphére inerte et
refroidis. A la Hague, la durée d’entreposage avetnditement est de quelques années, durée
au bout de laquelle la puissance résiduelle du ostitde a suffisamment diminué pour que
I'assemblage puisse étre manipulé et découpé.

Un accident qui surviendrait pendant I'une des etaprécedemment décrites (accident de
manutention, dénoyage de piscine de stockage, eattcitke transport, dénoyage de piscine
d’entreposage) priverait les assemblages de laucsale refroidissement. Exposées a l'air a
température croissante, les gaines combustiblesirdent a s’oxyder fortement.

! M5 est une marque déposée d’AREVA
-11-



Figure A : Image d’'un assemblage de gaines de comstiiale nucléaire

Par rapport a une oxydation sous vapeur d’eautdase de dégradation sous air des alliages
de zirconium est beaucoup plus élevée : la fortbadpie de la réaction zirconium — oxygene
(comparée a celle de la réaction zirconium - vap#aau) contribue a I'élévation de la
température, et l'azote présent en phase gazeuseigem de maniére importante aux
processus de dégradation. Des phénomenes d’emballamt été observés qui conduisent
rapidement a la perte de la fonction de confinerdestgaines.

Paradoxalement, malgré les enjeux de ce sujetydation du zirconium et de ses alliages par
l'air n'a que peu été étudiée. Evatsal. ont été les premiers a montrer le role déterminant
joué par la présence simultanée de I'oxygene dtadete sur I'accélération de la réaction
avec le zirconium (Evans et al. 1972). Une quinzaifennées plus tard, les travaux de
'équipe allemande de FZKF@rschungszentrum Karlsrupent apporté une contribution
importante : I'oxydation du Zircaloy-4 a alors éidiée en conditions isothermes, dans une
gamme de température allant de 750°C a 1250°Ctik®is & Berg 1987). Récemment, la
thématique « oxydation du gainage par I'air » antoan regain d'intérét, notamment dans le
cadre de I'analyse des accidents de type dénoyagesdine de stockage. La dispersion sur
les données cinétiques disponibles a été jugéertanie, et les mécanismes de dégradation
mal compris, ce qui a conduit a de fortes incetéti sur les simulations d’évolution de
scénarios d’accident. A la demande de la NucleguRéry Commission ameéricaine (US-
NRC), une nouvelle étude expérimentale a d’aboel cEinduite a I’Argonne National
Laboratory (ANL) : I'oxydation sous air des alliag&ircaloy-4, M5 et Zirlo a été étudiée
dans la gamme 300 - 900°C en conditions isothe(iMatesan & Soppet 2004). Les travaux
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ont repris également a FZK, fournissant des donnéssentiellement cinétiques et
phénoménologiques, dans la gamme de températurelEID°C, pour I'alliage Zircaloy-4 et
sous atmosphéres variées : air pur, air + vapeaawl’ Q + N, a proportions variables
(Steinbriick 2009). En parallele, le programme MOZA®R I'IRSN, débuté en 2004, a utilisé
la technique thermogravimétrique pour fournir desrtes cinétiques détaillées en air pur,
sur les alliages Zircaloy-4, Mbet Zirlo, dans la gamme 600 - 1200°C. Ces étuéesntes
ont permis de mieux cerner le réle joué par I'aztdas la dégradation du gainage : apres la
formation puis la fissuration d’un oxyde dense retgcteur, la nitruration s’initie, conduisant
a la formation d’'un oxyde poreux et & une accél@matatastrophique de la cinétique (Duriez
et al. 2008).

Cette étude a eu pour objectif d’affiner la compréion, d’'une part des mécanismes qui
conduisent a la rupture et a la perte « d’étanéhgéitle I'oxyde dense, et d’autre part a la
formation et a la croissance d’'un oxyde porewegtdssage a une cinétique de dégradation
catastrophique. En particulier, nous nous somnteshais a preciser le role de I'azote. Pour
cela, nous avons cherché a caractériser au misugoleches de zircone formées aprés des
essais d’'oxydation sous air pour différentes duetetempératuresPour la détection des
différentes phases présentes dans les couchesdd’orpus avons utilisé intensivement la
spectroscopie et l'imagerie Raman, technique goihme nous le montrerons dans ce
document, est bien adaptée a I'étude de ce typeodehes.En effet, cette technique de
caractérisation permettra de décrire les phasesés au fur et a mesure de I'avancée du
front d’oxydation. Elle permettra également, au msogualitativement, de décrire I'état de
contrainte des couches formeées.

Le premier chapitre de ce mémoire est une revuebiaphique des travaux sur I'oxydation
des alliages de zirconium. Nous nous focaliserdmsedpart sur les aspects d’oxydation sous
air, et d’autre part sur les études amenant desegits de compréhension sur les mécanismes
de fissuration des couches d’oxyde qui conduisemegaccélération cinétiqueréakawayen
anglais). Les principales caractéristiques des nmabté de notre étude et la méthode
d’oxydation de gaines sont décrites dans un secbhagitre. Nous détaillerons également les
différentes méthodes expérimentales mises en opawnecaractériser a I'échelle du micron
les oxydes de zirconium obtenus. Dans le troisiehapitre, nous présenterons les méthodes
de traitement de données utilisées lors de nosysemlpar spectroscopie Raman. Nous
consacrons les quatrieme et cinquieme chapitres &alactérisation microscopique et
structurale des couches d’oxyde formées respectimesur les alliages Zircaloy-4 et f15
Ces résultats, sans équivalents dans la littératomettent en évidence d’importantes
différences entre les oxydes formés sur ces ddiages. Enfin, dans le sixieme chapitre,
nous discuterons de I'apport de nos résultats tlam®mpréhension de la dégradation des
gaines et nous proposerons également des mécaniémgdation du Zircaloy-4 et du M5
sous atmosphere d’air a haute température.
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Chapitre |

Etude bibliographique







[.1. Introduction

Dans ce premier chapitre, nous recompilons leipates études qui ont été menées dans le
but de comprendre I'oxydation des alliages baseomium. Une premiere partie générale,
porte sur le zirconium et deux de ses alliagedssésil dans les réacteurs nucléaires (le
Zircaloy-4 et le M5). Puis, nous reprenons des résultats cinétiquesnétanismes
d’oxydation de ces alliages sous différents atmesgd) et plus précisément sous atmospheére
d’air. Nous montrons que la littérature est abotel@nce sujet, mais concernant I'oxydation
sous air a haute température, certains points foedtaux des mécanismes d’oxydation n’ont
pas encore été étudiés. Nous présentons égaleesediffiérents facteurs qui influencent la
stabilisation de phases de I'oxyde de zirconiumpais évoquons plus particulierement le
rble de l'azote.

1.2. Généralités sur le zirconium et ses alliages

[.2.1. Le zirconium pur

A température ambiante et jusqu’a 863°C, le zingoniprésente une structure cristalline
hexagonale compacte appelée phasér. Le rapport de parametres de maille de cette
structure ¢/a= 1.593, avea = 0.323 nm et =0.515 nm, d’aprés la fiche JCPDS 5-0665) est
inférieur a la valeur théorique/a=1.633) d’'un métal de structure hexagonale cotepac
Cela est une caractéristique particuliere de cetmaat qui appartient au groupe IV de la
classification périodique des éléments. Au-dela &B83°C, le zirconium subit une
transformation allotropique vers une structure gqubicentrée appeléeZr (parametre de
maille de 0.354 d’'apres la fiche JCPDS 8-378). A deux variétés allotropiques stables a
pression atmosphérique s’ajoute une troisieme farnstalline a haute pression appelée

Zr. Son systeme cristallin est de structure hexalgoit/a= 0.627, ave@a = 0.504 nm et
c=0.314 nm, d’aprés la fiche JCPDS 26-1399). hadformation allotropique-Zr -Zr
peut avoir lieu a température ambiante sous unssiomre supérieure a 2.2 GPa (Levin et al.
1975). La température de fusion du zirconium est&&0°C.

[.2.2. Systeme Zr-O

Le diagramme de phase du systéme binaire Zr-O méskans la Figure I-1 montre qu’'une
grande quantité d’'oxygene peut étre dissoute eitigrosnterstitielle dans la phasaZr
(usqua ~29%at a 500°C) et qu'un seul oxyde deariium est stable a la pression
atmosphérique : la zircone ZfOEn solution solide, les atomes d’oxygéne occupmnt
maniéere aléatoire les sites octaédriques de laephas. D’autres phases ¢r et "Zr)
résultant du réarrangement ordonné des atomes gBoeydans les sites octaédriques du
réseau apparaissent a des fortes teneurs en oxggarses températures inférieures a 970°C
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(Abriata et al. 1986). L’'analyse détaillée des éfightes variétés allotropiques de la zircone
est présentée dans la partie 1.4.

Figure I-1 : Diagramme d’équilibre Zr-O (Abriata e&l. 1986)

1.2.3. Alliages de zirconium

Les deux alliages de zirconium les plus utiliséardes tubes de gainage dans les réacteurs
REP (Réacteur a Eau Pressurisée) francais soritdald@-4 et le M5. Dans cette partie,
nous présentons quelques propriétés microstruesyrah particulier la formation et le réle
des précipités ou phases de lave de ces deuxealliag

1.2.3.1. Microstructure du Zircaloy-4 et effets des prinaipaléments d’alliage

L’alliage de Zircaloy-4 (noté aussi dans la suitg-4] appartient a la famille d’alliages
appelée « Zircaloys » qui ont remplacé l'acier yaable utilisé auparavant. Cet alliage est
composé d’étain en solution solide, de fer et derde qui forment principalement des
précipités intermétalliques de type Zr(FeLappelés phases de laves. Le carbone, I'oxygéene
et le silicium sont également incorporés en quastdontrolées. D’autres éléments peuvent
étre présents en tant qu’impuretés. Le point dfude cet alliage est sensiblement égal a
celui du zirconium pur, puisque certains élémerasidition augmentent la température de
fusion (oxygéne, azote et carbone) et d’autresal&dent (étain, fer et chrome) (Lustman &
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Kerze 1955). La valeur classiquement considérée Ipgiude des conditions accidentelles est
de 1850+£2°C (Mardon 1992; Mardon 2008).
Les éléments d'alliages tendent & modifier les doesade stabilité des deux phasear et

-Zr. En effet, les éléments alphagénes tels queydiene et I'étain élargissent le domaine
d’existence de la phaseZr. Typiquement, I'addition de 1000 ppm d’oxygéeae zirconium
pur se traduit par une augmentation de la tempé&ade transformation allotropique
Zr -Zr de 865°C (en l'absence d'oxygeéne) a 950°C. ditét a la teneur des alliages
Zircaloy-4 considérées (1.3% massique), est emtién¢ soluble dans la phase&u zirconium
(voir Figure I-2a). Les températures des transfdiona + et + du systeme Sn-
Zr augmentent avec le taux d'étain. Différentesppiiés du matériau dépendent de cet
élément d’alliage : la tenue a la corrosion, pamegle, est directement corrélée a la baisse de
sa teneur, avec, en contre partie, une baissdisajivie des caractéristiques mecaniques, en
particulier la tenue au fluage. La prise d’hydrogésst €également plus forte, pendant la
corrosion, lorsque la concentration en étain bdisksedon 2008; PEcheur 2004).

De fagon inverse, les éléments bétagénes, comfieg, lee chrome, et le nickel, réduisent le
domaine de la phaseau profit de la phase(Armand et al. 1977).

Le fer et le chrome sont tous les deux solubles tiaphase-Zr (voir Figure I-2b-c). Dans la
phase -Zr, leur solubilité est en revanche tres faibla limite de solubilité est d’environ
120 ppm pour le fer et 200 ppm pour le chrome,gespement a 820°C et 860°C (Charquet
et al. 1989; Cox et al. 1998). Ces éléments preeipprincipalement sous forme de phases de
laves de type Zr(GFe). (voir Figure I-3). lls peuvent adopter deux stuies différentes,
hexagonale compacte ou cubique a face centréen delatraitement thermique et la
composition chimique (Cox et al. 1998). Leur ta#dle leur répartition jouent un réle tres
important sur la résistance a la corrosion deidig# Zircaloy-4 en conditions REP.

a) b) c)

Figure I-2 : Sélections de diagrammes d’'équilibrépbasés : a) Sn-Zr, b) Fe-Zr, et ¢) Cr-Zr (Okamo2910;
Okamoto 2006; Okamoto 1993)
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Figure 1-3 : Microstructure de précipités de Zr(CFEe), (Cox et al. 1998)

.2.3.2. Microstructure de M8 et effet des principaux éléments d’alliage

Le M5® (appelé aussi Zr-1%Nb dans certaines d’études)resiliage combinant de bonnes
propriétés mécaniques, une bonne résistance ardasmm et une prise d’hydrogene tres
inférieure a celle des Zircaloys (Bossis et al. ®0Cet alliage a comme principal élément
d’'alliage le niobium. Le Nb stabilise la phaseZr en diminuant les températures des
transformations + et + du Zr (voir Figure I-4). La présence d’oxygene slan
I'alliage ne change pas les domaines de phasesmuaisie la température de transformation
+ . A 500 ppm en oxygéne, la transformation de phadeeu a 920°C, et a une
concentration de 1500 ppm, elle a lieu a 960°C (@het 1985). La gamme d’alliages dite
« basse température » (obtenue en réalisant, pelad@abrication, des traitements thermiques
a une température inférieure a 610°C) présentehésme -Zr et des précipités-Nb. Les
précipités de -Nb ont un structure cubique centeg=0.33 nm), et un diamétre de I'ordre de
50 nm (Barbéris et al. 2004). lls sont uniformém@piartis dans la matrice (voir Figure 1-5a)
et contiennent entre 5 et 15% de Zr (Cox et al81.99
En présence de fer et/ou de chrome dans un alli&gsb, des précipités de type
Zr(Nb,Fe,Cr) de structure hexagonale compacte de 120 nm decttemmoyen (Figure I-5b)
et de type (Zr,NhJe, de structure cubique a face centrée de 300 nmiadeétte moyen,
peuvent étre présents (Cox et al. 1998). Barle¢rdd ont réalisé une étude détaillée sur le
systeme Zr-Nb-Fe, et ont montré, en particuliere tpteneur en fer modifie la limite de
solubilité du niobium dans le zirconium et la natdies précipités formés. lls ont établi qu'a
580°C et dans le cas d’'une concentration en feBafeppm, un alliage a 1% de niobium
contiendra des précipitésNb et des précipités hexagonaux Zr(Nb,Fe,@&) 0,4 - 0,45% de
niobium en solution solide (Barbéris et al. 2008gs mémes précipités ont été également
observés par Mardaet al. (Mardon et al. 2000). De plus, lorsque la teneurn@bium
diminue, les précipités-Nb ne sont plus observés et des précipités cubigdeNb)Fe
apparaissent (Barbéris et al. 2004).
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Le M5® contient aussi une faible teneur en soufre (148) pour améliorer la tenue au
fluage, et une faible teneur en carbone pour assesepropriétés adéquates en corrosion
(Mardon 2008).

Figure I-4 : Sélection d'un diagramme d’'équilibreiphasé Nb-Zr (Okamoto 1992)

a) b)

Figure I-5 : Microstructure et distribution des aprécipités -Nb dans l'alliage Zr-1%Nb recristallisé, et b)
des précipitées Zr(Nb,Fepans l'alliage Zr-1Nb-1.3Sn-0.4Fe (Cox et al. 1998

[.3. Oxydation des alliages de zirconium

L’'oxydation d’alliages de zirconium est étudiée disdongtemps, et une majorité des travaux
portent sur I'oxydation a des températures inféaswa 550°C. Les études du comportement
en situations accidentelles sont essentiellemecdlig®es sur les atmosphéres de vapeur
d’eau. Tres peu d’études portent sur I'oxydatiomssatmosphere d’air et a haute température.
Dans cette partie, nous analysons les principdletes réalisées sur I'oxydation en air a des
températures supérieures a 600°C. Nous allons diabous concentrer sur les travaux en
comparant des cinétiques lors d’oxydations sousogimeres variées afin de mettre en
évidence l'effet dégradant de I'air par rapport autres atmospheres, puis nous présentons
les principaux résultats sur le comportement erdatign sous air des alliages Zircaloy-4 et
M5®.
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[.3.1. Comparaison de cinétiques d’oxydation sous atmospr&mixte vapeur d’eau / air

L’air est une atmosphére plus dégradante que lawapeau du fait de :
- la haute enthalpie de la réaction du Zr avec I'exygg( H = -1100 KJ/mol a 25°C), a
comparer a I'enthalpie de la réaction du Zr aveealpeur d’eau (H = -605.7 KJ/mol
a 25°C),
- la présence d’azote qui réagit également avec.le Zr
Les études de Steinbriekal.illustrent ces propos : des oxydations de gainegydé sous
atmosphéere mixte vapeur d’eau + air ont été réadisén faisant varier la quantité d’air dans
le mélange. Les principaux résultats sont reprisFagure |-6, pour des températures
comprises entre 800°C et 1200°C, et 1 h d’oxydattogure 1-6a), et entre 1200°C et 1500°C
aprés 10 min d’oxydation (Figure 1-6b). Aux plussbas températures, 'augmentation de la
quantité d’'air n’a d’influence sur la prise de nmeagsi'au-dela de 90% et 70% respectivement
a 800°C et 900°C. A des températures supérieurssjdue un role plus important a des
concentrations d’autant plus faibles que la tenmtpégaest élevée (Steinbriick 2009).
Par ailleurs, des essais sous atmosphére mixtevdj@au + azote ont également éte réalisés.
lIs montrent que I'instant de la transition cinégqvarie avec la concentration de d&ns le
mélange : & des concentrations endd 10%, 50% et 95%, le temps a la transition 00
est respectivement de 33 min, 9 min et 5 min (8téick 2009).

a) b)

Figure 1-6 : Prise de masse d’échantillons de Zyagirés oxydations pendant a) 1 h a 800 — 1200°()et
10 min & 1200 — 1500°C en fonction de la compositae I'atmosphére mixte vapeur d’eau — air (Steifiok
2009)

[.3.2. Comparaison des cinétiques de réaction sous atmosgks N pur, O, pur et air

Différentes études montrent que la réactivité degrplus importante dans une atmosphére
mixte G, + N, que dans une atmosphere depNr ou Q pur. Evanset al. ont montré lors de
I'oxydation de Zr pur sous atmosphére d’oxygene(fiuatm) et sous atmospheére d’azote pur
(1 atm), et dans le méme intervalle de températenére 700°C et 1100°C), qu'un seul
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régime cinétique parabolique est identifié, et uprise de masse est moins importante que
sous atmosphére d’air (Evans et al. 1972).

Plus récemment, les cinétiques de l'alliage Zy-gasvis de ces trois atmosphéres ont été
comparees par Steinbrick (Steinbrick 2008, Stetkb2009) (voir Figure 1-7). De maniére
générale, la vitesse de réaction sous atmospharetd’ est plus faible que sous oxygéene ou
sous air. A 800°C, les cinétiques d’oxydation sairset sous oxygene sont initialement
paraboliques et identiques, puis la réaction sauss’accélere et suit un comportement
linéaire (Figure I-7a). Cette variation correspanitnstant de la transition cinétique (détaillée
en section 1.3.3.3) qui apparait plus rapidementssair que sous oxygene pur. Un
comportement similaire est observé a 1000°C (Figdrd). A des températures plus
importantes (jusqu’'a 1400°C), les cinétiqgues d'@ati@h sous air et oxygéne sont trés
proches (Steinbrick 2009; Steinbriick 2008).

a) b)

Figure I-7 : Vitesse de réaction de Zircaloy-4 soasnosphére d’air, oxygene et azote a a) 800°C,
et b) 1000°C (Steinbriick 2009)

1.3.3. Oxydation sous air des alliages Zircaloy-4 et M5

Dans cette partie, nous nous intéressons pluscpi#gtement aux travaux portant sur les
comportements des alliages Zircaloy-4 et®M@rs d’oxydations sous air & haute température.
Les résultats analysés sont principalement isssidrdeaux de Duriegtal. qui ont conduit,
lors du programme MOZART, une étude cinétique camatpae de I'oxydation sous air de ces
deux alliages Zircaloy-4 et M5dans la gamme de température 600 - 1200°C (Detie.
2008).

1.3.3.1. Cinétique de I'oxydation

La Figure 1-8 présente, pour deux échantillons dieeggen Zy-4 et en M5 les courbes de
prise de masse par unité de surfacen/S) et de vitesse d’oxydation (a(/S)dt) obtenues
sous air a 850°C. Ces courbes cinétiques sontasiesl a celles obtenues par Steinbriick et
indiquent la succession des événements suivants :
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- a linstant de [linjection de lair (t=0 min), lavitesse d’oxydation augmente
rapidement indiquant I'oxydation rapide de la scefaue de I'échantillon ;
- puis la vitesse d’oxydation diminue progressivemgrtause de la formation d’'une
couche d’oxyde protectrice ;
- ensuite une transition cinétique a lieu et la iéaal’oxydation s’accélere.
Ces événements caractérisent deux régimes cingtiquant et aprés la transition cinétique.
Ces régimes sont observés pour des températurayddiions comprises entre 600 et
1000°C. Au dela, la cinétique d’oxydation présente seule régime approximativement
parabolique (Duriez et al. 2008).
Les courbes de la Figure -8 montrent aussi despodiements similaires pour les deux
alliages pendant le régime pré-transitoire. Tousefoe régime perdure plus longtemps sur le
M5® (160 min, contre 20 min pour le Zy-4). De plus, régime post-transitoire, la vitesse
d’oxydation et la prise de masse sont nettementsnaiportantes sur le M5Cela met donc
en évidence la meilleure résistance & I'oxydatimmssair & 850°C du Mbpar rapport au Zy-
4. Les mémes tendances ont été observées powerdpsratures d’oxydation comprises entre
600°C et 900°C. Pour des températures supérieleessomportements des deux alliages
deviennent similaires (Duriez et al. 2008). Cealtéts sont aussi en accord avec ceux
obtenus par Natesan et Soppet (Natesan & Soppd).2Dans la suite, nous décrivons plus
en détail les différentes étapes de I'oxydation.
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Figure 1-8 : Prise de masse et vitesse d’oxydatmasurées lors d’oxydations sous air a 850°C d’éctillons
en Zy-4 et en M8 (Duriez et al. 2008)

1.3.3.2. Régime avant la transition cinétique

Le régime pré-transitoire s’initie des linjectiode l'air. La réaction d’oxydation
Zr+0Q, ZrO, fortement exothermique provoque une acceélératern’akydation qui se
traduit par un pic d’oxydation intense et une diévasignificative de la température de
I'échantillon (Leistikow & Berg 1987). Aprés ce pia cinétique d’oxydation diminue car la
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réaction est limitée par I'apport d’oxygene veranétal, qui se fait par diffusion en phase
solide a travers la couche d’oxyde qui se formda@enne lieu & une prise de masse qui suit
un comportement parabolique a cubique, qui peutris® par une relation du type

m/S = k t", ou k est une constante, t est le temps de réaetio peut prendre une valeur
comprise entre 2 et 3. La valeur de k dépend dfficeat de diffusion de I'oxygéne dans
'oxyde. A partir des courbes de vitesse, Dueéal. ont calculé les valeurs de k en faisant
I'hypothese d’'un régime purement parabolique (n).=2s résultats pour les deux alliages
sont présentés en diagramme d’Arrhenius sur lar€ig® et comparés aux corrélations
proposées par d'autres auteurs et pour différeatemsphéres oxydantes (air ou vapeur
d'’eau). Cette comparaison indique que, dans leme&gpré-transitoire, les cinétiques
d’oxydation sont similaires sous vapeur d’eau eissair (Duriez et al. 2008). On note aussi
qu'en dessous de 850°C, la constante k est sigtiifament plus élevée pour le fgue
pour le Zy-4 (identifiees respectivement par lgadis rouge et bleue sur la Figure 1-9). Cela
indique un processus de diffusion de I'oxygéne daxyde plus rapide pour le M5 et cela
n'est pas contradictoire avec une résistance diaton globalement bien meilleure pour le
M5®, qui est due en fait & un passage de la trangiias tardif que pour le Zircaloy-4. Au
dessus de 850°C les valeurs de k sont quasimamtiqgdes pour les deux alliages (Duriez et
al. 2008).

Figure 1-9 : Constante de réaction parabolique kicalée a partir d’essais d’oxydation isotherme sur
Zircaloy-4 (en bleu) et M8 (en rouge). Les lignes segmentées corresponderesiajustements linéaires des
données (lois d’Arrhenius). Comparaison avec diféfts auteurs : Hayes-Roberson (Zy-4 sous air,
425 K < T <900 K), Leistikow-Berg (Zy-4 sous aiQ@<T <1250 K), Leistikow-Schanz (Zy-4 sous vapeur,
700 K <T < 1527 K), Baker-Just et Cathcart-Pawely(gous vapeur a 1000 K) (Duriez et al. 2008)

L’oxyde formé pendant le régime pré-transitoire adestse et protecteur. Il est principalement
formé de grains allongés. Duriezal. ont mesuré I'évolution de I'épaisseur que l'oxyde
atteinte a la transition (appelé dans la suiteais&pur critique ») par deux méthodes : a partir
de la prise de masse relevée jusqu’a la transtilétique et par des mesures sur des coupes
métallographiques (images illustrées en Figure)l-L’Epaisseur maximale de I'oxyde dense
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augmente avec la température d’oxydation (voir FEgl#10). On remarque que jusqu’a
850°C les valeurs sont plus élevée pour l'alliag6®Mjue pour le Zy-4. Ces résultats
présentent toutefois une dispersion non néglige@hleez et al. 2008).

a) b)

Figure 1-10 : Epaisseur maximale de I'oxyde denseégransitoire pour a) le Zy-4, et b) le M5 Les mesures
repérées par des triangles sont calculées a pattida prise de masse jusqu’a la transition cinéte(instant
de vitesse d’oxydation minimale), les valeurs regggtées par des losanges sont mesurées sur deg€soup
métallographiques des échantillons (Duriez et al(B)

1.3.3.3. Transition cinétique

La transition est associée a une fissuration deydle dense ayant atteint son épaisseur
maximale ou critique, laissant I'acces direct dz gaxydant au métal. Il en résulte une
accélération de la dégradation. La fissuration reelygt de maniére localisée et se propage
progressivement a I'ensemble de I'échantillon. L@ampréhension des mécanismes qui
induisent la transition cinétique est une étapé pbair analyser la résistance a I'oxydation
d’'un alliage. Nous consacrons un paragraphe spéeifile cette étude bibliographique a ce

phénomeéne du processus d’oxydation (paragraphg.l.3.

1.3.3.4. Régime post-transitoire

Apres la transition cinétique, la réaction d’oxydatn’est plus controlée par le mécanisme de
diffusion en phase solide. L'oxyde formé est poretpnon protecteur et donc, le gaz a un
acces direct au métal (Evans et al. 1972). La maipan progressive de ce mode d’oxydation
peut étre la cause de I'accélération progressivéadatesse d’oxydation observée sur les
courbes de prise de masse (Duriez et al. 2008).

Les métallographies de la Figure I-11 révelentretaent le caractere poreux de I'oxyde
formé lors du régime post-transitoire entre la ¢wuanciennement dense et le métal. La
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répartition de cet oxyde poreux est inhomogéndaicers zones des échantillons n'ayant pas
encore passeé la transition. Des particules dom@@svssibles prés de I'interface métal/oxyde,
elles correspondent au nitrure de zirconium (ZiMur taille et leur extension dans I'oxyde
augmentent avec la température d’oxydation. Lesuasitremarquent qu'a température égale,
I'oxyde de Zy-4 présente une fraction de ZrN plievée que I'oxyde de Mb5(Duriez et al.
2008).

En dessous de 800°C, la formation de ZrN n’estqizservée et le processus d’oxydation
post-transitoire est plus homogene. Au dessus 8@°0) 'oxyde dense atteint des épaisseurs
critiqgues tres importantes et ne se fissure quadotent (Duriez et al. 2008).

Zircaloy-4 M5
a) b)
C) d)
e) f)

Figure I-11 : Métallographies des échantillons daipes de Zy-4 et M5aprés oxydation sous air & a-b)
850°C, c-d) 950°C, et e-f) 1000°C (Duriez et alO2D
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Pour expliquer la présence de particules de Zrid peel'interface métal/oxyde (observées
aprés les oxydations sous air), Evahal. proposent la séquence suivante : I'oxyde se forme
en surface externe de la gaine ; l'azote, qui ddfa travers 'oxyde en méme temps que
I'oxygene, s’accumule a I'interface métal/oxyde san coefficient de diffusion dans le métal
est trés inférieur a celui de 'oxygéne. Quand sotivité est assez importante, il va réagir
avec le métal et précipiter sous forme de ZrN eletnmétal et I'oxyde. L’activité de I'azote
diminue alors et celle de I'oxygéene redevient assegortante pour réagir avec le ZrN.
L’'azote libéré peut donc se dissoudre dans I'oxydelans le métal ou encore, reprendre sa
forme moléculaire. lls expliquent aussi que I'aécaétion de I'oxydation serait due a un effet
des lacunes anioniques crées par l'azote dissossldayde : 'azote peut remplacer les ions
O? dans la structure de I'oxyde, augmentant ainsolacentration de lacunes anioniques du
fait de la valence plus élevée de l'azote ; doneitiesse de diffusion de I'oxygéne augmente
(Evans et al. 1972).

Duriezet al. reprennent ces observations et proposent un nsécarqui prend en compte la
fissuration de lI'oxyde dense : avant la transitmnétique, le phénomene de diffusion de
'oxygene va limiter l'oxydation. L’'oxyde dense egirotecteur, et il est constitué
principalement de grains allongés, orientés danslidection radiale. Des contraintes de
compression s’accumulent dans I'oxyde, et quaattéint son épaisseur critique, des fissures
radiales se forment le long des joints des grgmsmettant ainsi 'acces direct de I'air
jusqu’au métal. L'oxygéne est rapidement consomméond de la fissure, créant ainsi une
situation de déficit local d’'oxygene. L'azote pueup alors réagir avec la phaseZr(O) du
métal ou avec I'oxyde sous-stocechiométrique poundéordu ZrN (Steinbrick 2009). Lorsque
le front d’oxydation avance, les particules de Zinkéragissent avec I'oxygéene qui continue
d’arriver et se convertissent en zircone. La tramsétion ZrN — ZrQ est associée, entre
autres aspects, & un accroissement volumique (eolomlaire ZrN : 14.8 cfy volume
molaire ZrQ: 21.7 cm). L'oxydation du ZrN présente alors un incrémealuwmique V/V

de 46%. L'oxyde est soumis a d'importantes contegiriocales la ou les particules de ZrN
sont converties en oxyde et donc, il se fissuregquiedonne a I'oxyde post-transitoire son
caractére poreux. L'azote libéré par la convergidd ® ZrO, est a nouveau disponible pres
du métal pour former du ZrN. La progression du tfrdimxydation est ainsi associée a une
séquence autoentretenue ZENZrO, ® ZrN (Duriez et al. 2008).

1.3.3.5. Phases susceptibles de réagir avec I'azote

Steinbriick a complété ses investigations en coadtisles essais analytiques visant a
déterminer la réactivité, avec I'azote, de I'alkagircaloy-4 contenant des quantités connues
d’oxygene (Steinbrick 2009; Steinbrick 2010). Dehaétillons homogénes dans les
domainesh (teneur en oxygene faibleg, (teneur en oxygene comprise entre 7 et 29 at%) et
dans le domaine oxyde (oxyde sous-stcechiométriaryee stoechiométrique) ont ainsi été
obtenus. lls ont ensuite été exposés a I'azoteg @AD0°C et 1200°C pour les échantillons de
phaseb et les échantillons d’oxyde, et jusqu’a 1400°Crpes échantillons de phase Les
résultats obtenus montrent que l'azote réagit pes avec la phasb et avec l'oxyde
stoeechiométrique, modérément avec I'oxyde sous-stoaékrique, et tres significativement
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avec le métal en phase et ce d’autant plus que le chargement en oxygshdort (voir
Figure 1-12). Jusqu’a 1200°C, la vitesse de réactiogmente avec la température en suivant
une loi d’Arrhenius, au-dela la tendance s’invefisigaut signaler que ces résultats ont montreé
une forte variabilité d’un échantillon a l'autreégalement de fortes disparités axiales sur un
méme échantillon. Les observations métallograplsigqies échantillons apres essai montrent
gue les zones réactionnelles sont des compositgtemitrure, et le mécanisme réactionnel
suivant est propose :

ZrOy + YI2N, ® XZrO, + yZrN avec x < 0.43 et x + y = 1 pour que la t@acsoit compléte.

Figure I-12 : Prise de masse des échantillons de&Zpré-oxydés et homogénéisés, puis recuits sooteaa
1200°C (Steinbriick 2009; Duriez et al. 2009)

[.3.4. Les mécanismes de la transition cinétique

Comme nous l'avons vu a propos de I'oxydation saius haute température, la tenue d’un
alliage a l'oxydation est déterminée en grandei@arar la résistance a la fissuration de
I'oxyde protecteur qui se forme sur le métal. C’pstirquoi les travaux qui ont cherché a
apporter des éléments de compréhension sur lemsaite cette fissuration (fweakawayen
anglais) sont nombreux. Bien que la plupart det@sux soient centrés sur les conditions
normales de fonctionnement du réacteur, pour Idsgules épaisseurs critique atteignent au
plus quelques microns, ils proposent des élémaritpauvent sans aucun doute fournir des
pistes pour I'analyse du breakaway dans le domadaésehautes températures correspondant
aux situations accidentelles.

L’étude bibliographique de ce paragraphe ne préfmsml étre exhaustive mais cherche a
présenter les principales idées avancées danséiatiire pour expliquer le breakaway. Elles
sont généralement d’ordre mécanique, structurghgsico-chimique, ces différents aspects
étant couplés.
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1.3.4.1. Aspects mécaniques

Pour le systeme ZrJ Zr, le rapport de Pilling-Bedworth (rapport ente volume molaire de
'oxyde et le volume molaire du métal) est de 1,6@tte valeur élevée conduit, lors de la
croissance de I'oxyde, au développement et a I'angation de contraintes de compression
dans I'oxyde et a des contraintes de traction damsétal (Cox 1961). L'existence de ces
contraintes conduirait, au-dela d’'un certain seailla rupture de l'oxyde et donc au
breakaway. Les mécanismes pouvant contribuer axerl@&n partie ces contraintes
retarderaient donc la fissuration. Bradhurst etédequi ont étudié I'oxydation sous oxygene
d’échantillons plans en Zircaloy-2 a 500°C, 6001C7@0°C, ont montré que le fluage du
métal est sans doute I'un des mécanismes prépandéta relaxation (Bradhurst & P. M.
Heuer 1970). lls suggerent que la déformation igastde I'oxyde peut aussi jouer un role.
Ces auteurs ont également évalué, par mesuredidiéxion de leurs échantillons plans apres
oxydation, I'évolution des contraintes moyennes cdenpression dans l'oxyde pour des
épaisseurs d’'oxyde croissantes. Les contraintesenm®g atteignent un maximum lorsque
'oxyde atteint son épaisseur critique (voir Figurd&3). Apres la transition cinétique,
I'intensité des contraintes diminue et des fissyreigpendiculaires a I'interface métal/oxyde
apparaissent.

Figure 1-13 : Evolution des contraintes dans I'oxgdformé sur des gaines de Zy-2 (Bradhurst & P. Metter
1970)

Busser a trouvé la méme tendance en utilisant uheraale développement des contraintes
prenant en compte le fluage de la partie métallidgida gaine : I'évolution des contraintes
moyennes est calculée pour un oxyde formé sous 4f0°C sur du Zircaloy-4. Il a montré

gue les contraintes générées par la croissancexj@é augmentent fortement des le début
de l'oxydation, et que pour une épaisseur d’oxysleistnant les 20 um, lintensité des

contraintes dans I'ensemble de la gaine est d’envi00 MPa, et de 1.3 Gpa a l'interface
métal/oxyde (Busser 2009). Schiitze a aussi étadikstribution de contraintes dans I'oxyde
et a montré que la rupture mécanique de I'oxydedast a I'accumulation des contraintes
associées a sa croissance, des contraintes thesngjudes contraintes externes. Il conclut
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gue dans le cas d’'une croissance anionique etakude ayant un volume molaire supérieur a
celui du métal, la rupture mécanique de la couélkalte de la concentration des contraintes
au niveau de points critiques appelés points desgentration en défauts (Schiitze 1997).
Parise a montré qu'il existe des contraintes detidra radiales susceptibles d'ouvrir
localement des fissures, dont I'apparition et lealisation sont liees a la géométrie de
I'interface métal/oxyde et a la répartition destintes (Parise 1996).

1.3.4.2. Lien entre la transition et la transformation degsle quadratique - monoclinique

La transition cinétique lors de I'oxydation desagjks de zirconium a tres tot été associée a la
transformation de phase quadratique - monoclindpi& zircone, aussi bien dans le domaine
de la corrosion (Cox 2005; Cox 1976) que pour Imaine accidentel (Schanz & Leistikow
1981). Korobkov a proposé que ce changement deeph@sere la création de pores dans
I'oxyde, et donc la transition cinétique (Korobkb959). La présence de la phase quadratique
en quantité appréciable dans les couches pré-inarsia effectivement été mise en évidence,
soit par spectroscopie Raman (Godlewski et al. 1Batbéris et al. 1997), soit par diffraction
des rayons X (Godlewski et al. 1991; Garzarolkletl991; Petigny et al. 2000). Cette phase
quadratique est en fait principalement localiséesdae couche de quelques centaines de nm
pres de l'interface métal/oxyde (Godlewski et &91; Petigny et al. 2000; Godlewski et al.
2000) La transition cinétique est associée a une nattendtion de la concentration de phase
quadratique dans I'oxyde (Godlewski et al. 199%idghg Putigny 1998).

De nombreux facteurs sont susceptibles de contribgéabiliser la zircone quadratique, aussi
un paragraphe complet de cette étude bibliographégti consacré au diagramme de phase de
la zircone (81.4)La stabilité de la couche d’oxyde protectrice estaprobablement liée a la
stabilité de la phase quadratique, et ici les dspaécaniques de la stabilisation sont bien sar
a prendre en compte. Signalons le modele détallbrdakaway proposé par Yebal, qui
postulent I'existence d’'un gradient de contrainescompression dans la couche d’oxyde
protectrice, avec un maximum de niveau de congaintinterface métal/oxyde. Au cours de
la croissance de la couche, les contraintes sauitace libre de I'oxyde décroissent, et la
fissuration advient pour une épaisseur critiguesdoe I'énergie de déformation de
compression devient inférieure a la différence digie libre volumique entre la phase
quadratique et la phase monoclinique de la zircGeemodele permet de rendre compte de la
dépendance de I'épaisseur critique a la températerea été ajusté a des données
expérimentales d’oxydation sous air obtenues ef@®@C et 800°C sur du zirconium pur
(Yoo et al. 2001).
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1.3.4.3. Aspects physico-chimiques
Les effets physico-chimiques des éléments d’'allEme complexes et nous les abordons ici.

Roéle de I'étain :

L’étain, élément d’alliage utilisé dans le Zircaldya un effet négatif sur la tenue a la
corrosion Barberis a montré que I'épaisseur de I'oxyde au erdnde la transition diminue
guand la concentration en étain augmente (BarbE985). Harada, Takeda et Anada
confirment que l'augmentation de la concentratitétain favorise une transition cinétique
précoce (Harada et al. 1991; Takeda & Anada 2000¢. corrélation est aussi trouvée entre
'augmentation de la quantité de zircone quadratigtila teneur en étain (Beie et al. 1994;
Barbéris 1995). La spectroscopie Mossbauer a digéetpour montrer que I'étain est présent
dans les couches d'oxyde sous deux états de chiifgeents, SA* et S, qui pourraient
correspondre respectivement a I'oxyde SnO et a mwers solution solide dans la zircone
(Chekin et al. 1976; Anada et al. 2002; Péchewl.€2002). Bossis a observé également de
I'étain métallique dans les oxydes formés sous wapkeau, avec une concentration plus
importante pres de l'interface métal/oxyde (Bosk®99). Des analyses en microscopie
électronique a transmission ont d’autre part mogtréne partie de I'étain se concentre aux
joints de grains de I'oxyde. Le rdle négatif dddié@ sur la tenue a I'oxydation s’expliquerait
alors par 'oxydation retardée de cet étain accénaul joints de grains, ce qui entrainerait une
micro-fracturation de I'oxyde et la déstabilisatide la phase quadratique de la zircone
(Takeda & Anada 2000; Sawicki 1999). A noter quensemble de ces investigations
détaillées sur le rble de I'étain ont été réaliseasdes oxydes formés a basse température
(500°C maximum), Sous eau pressurisée, sous vaEau ou sous air.

Les précipités intermétalliques Zr(Fe,&r)

La taille et la distribution des précipités desg#sade lave (ou en anglais SPPs @eoond
Phase Particlessont connus pour avoir un impact déterminant’siydation du Zircaloy-

4 : des précipités de petite taille et uniforménrépiartis dans l'alliage étant favorable a une
bonne tenue a la corrosi@Barbéris et al. 2002).

Pécheur a décrit le mécanisme détaillé d’oxydapoogressive des précipités lors de la
croissance de I'oxyde sur l'alliage Zircaloy-4, sowapeur d'eau a 400°C : les SPPs sont
détectés a I'état métallique prés de l'interfaceatié@xyde, et le rapport Fe/Cr est identique a
celui de la matrice. Au-dela de quelques centaileasanometres, le Zr des précipités s'oxyde
et se transforme en zircone quadratique. Le ragpsi@r est inférieur a la valeur initiale ce
qui indiquerait un appauvrissement en Fe du préciph une distance de linterface
métal/oxyde supérieure a 1 um, la majorité desipités sont oxydés et le rapport Fe/Cr est
diminue encore. Une phase métallique Fe-Cr richEerde structure cubique est observée a
leur périphérie. Dans la couche externe de l'oxydes les précipités sont oxydés, leur
composition en zircone est majoritairement quagu&tiavec un rapport Fe/Cr tres inférieur a
sa valeur initiale (Pecheur 1993). Godlewski regrees observations pour proposer une
analyse du rble des précipités sur le comportemdnikydation :leur oxydation progressive
alors gqu’ils sont noyés a I'état métallique dangitaone va générer, a cause du changement
de volume, un champ de contrainte qui stabiliseitaone quadratique. Les contraintes
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finissent par se relaxer lorsque les précipités somplétement oxydés, ce qui déclenche la
fissuration de la couche d’oxyde (Godlewski 1994).

Il a été récemment proposé que I'oxydation progvesses SPPs puisse aussi avoir un effet
de «pompe a oxygéne » vis-a-vis de la zircone renmante, la rendant sous-
stoechiométrique et contribuant ainsi a la stadiili; de la phase quadratique, et méme de la
phase cubique de la zircone (Zhang 2009).

Effet du Niobium :

L'alliage M5° & 1% atomique de niobium est connu pour son tm¥s domportement &
I'oxydation comparativement aux alliages de typecaloby, notamment sous irradiation et
pour des longues durées. Petigny a montré paradiffim des rayons X, en comparant la
composition de couches d’oxyde formées a 470°C sapsur d’eau ou SOus oxygene sur
M5® et sur Zircaloy-4, que la proportion de zirconadpatique est nettement inférieure pour
le M5® que pour le Zy-4, et que pour le f15a répartition est pratiquement homogéne sur
I'épaisseur des couches (une dizaine de um dates €etde) (Petigny Putigny 1998). Une
moindre quantité de zircone quadratique pour le®Mb également été observée sous
irradiation, pour des couches d’oxyde formées eR RBossis 1999). Ces observations sont
cohérentes avec un mécanisme de transition guit s&socié avec la déstabilisation de la
phase quadratique de la zircone, puisque I'allisi§® montre une transition cinétique plus
tardive et moins marquée que le Zircaloy-4 (Petigatigny 1998).

Jeonget al. proposent que le bon comportement des alliagdshZé I'oxydation provienne
de ce que le Nb en solution solide dans la phage contribuerait a relaxer les contraintes
développées dans I'oxyde, retardant ainsi sa Bsgwur. Cet effet serait maximum lorsque la
concentration de Nb en solution est proche de fatdi de solubilité a la température
d’oxydation (Jeong et al. 2003).

D’autre part, il a été observé que, I'absence deipité -Nb dans un alliage Zr-Nb peut
conduire dans certaines conditions a des oxydat@atastrophiques (Bossis 1999). La
présence des précipités\b dans I'alliage M5 joue donc aussi probablement un réle sur son
bon comportement a I'oxydation. Il a cependant rdtintré que s’ils sont présents, leur
guantité semble avoir peu d’incidence sur la cipuéi d’'oxydation (Klepfer 1963; Bossis
1999). Bossis a montré que ces précipités sontpocés dans I'oxyde a I'état métallique et
s’oxydent progressivement, de maniere différéergpport a la zircone. Leur oxydation est
compléte (NbOs) a quelques centaines de nm de linterface médal® (oxydations a
415°C) (Bossis 1999). L'auteur n'explique cependazas le réle de cette oxydation différée
sur le bon comportement de l'alliage.

Signalons que pour nos essais d’oxydation, conduitee 800 et 1000°C, I'alliage MSse
trouvera en phase et que les précipités seront probablement dispoissjue le niobium est
completement soluble dans la phasiu Zr.

l.4. Stabilité des phases de I'oxyde de zirconium

Comme nous l'avons vu, la déstabilisation et lauration des couches d’oxyde protectrices
qui se forment sur les alliages base zirconium satément liées a I'état cristallographique
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de la zircone qui compose ces couches d'oxyde. &hadyse des parametres qui ont une
influence sur la stabilité des différentes phaseldircone s'impose donc. L'effet de I'azote,
qui ne doit pas étre oublié lorsqu’'on s’intéressBoaydation sous air, fera I'objet d'un
paragraphe spécifique.
La zircone ou l'oxyde de zirconium présente tromnfes allotropiques a pression
atmosphérique (voir diagramme Zr-O en Figure [-1) :
- la phase monoclinique {ZrO, ou m-ZrQ) stable a des températures inférieures a
1205°C,
- la phase quadratique-ZrO, ou g-ZrQ) stable entre 1205 et 1525°C, et
- la phase cubique {ZrO; ou c-ZrQ) stable entre 1525°C et 2710°C, cette derniere
température correspond a la température de fusibnata et al. 1986).
Les différentes mailles cristallines et les paragstie maille sont présentés respectivement
en Figure |-14 et dans le Tableau I-1. Les troisét@s polymorphiques sont relativement
proches d’'un point de vue cristallographique. Lespge d’une structure a I'autre ne nécessite
donc que des déplacements atomiques tres faiblesldgere modification de la symétrie par
distorsion progressive de la maille cubique pegfeedrer ces transformations allotropiques.
Ces transformations procédent donc sans diffusien. particulier, la transformation
guadratiqué® monoclinique est de type martensitique, ce qunifiE que sa vitesse de
propagation peut étre tres élevée (proche dedasatdu son) (A. H. Heuer & Riihle 1985).

a) b) C)

Figure 1-14 : Mailles cristallines des structures)amonoclinique, b) quadratique, et c) cubique ded@cone

Structure Paramétres de maille (nm)
Monoclinique a=0.515pb=0.521c=532, =99°23' (Howard et al. 1988)
Quadratique a=0.509,c = 518 (Komissarova et al. 1960)

Cubique a=0.513 (Duwez & Odell 1950; Tomaszewski & Godwl@95)
Tableau I-1 : Paramétres de maille des formes pobyphiques des zircones monoclinique, quadratique et
cubique

La stabilité de ces phases cristallographiques @eataffectée par divers facteurs : la taille de
grains de I'oxyde, les contraintes internes etriss@nce d’'impuretés ou le dopage. Dans les
paragraphes suivants, nous allons analyser chaagteuf et leurs effets potentiels sur

'oxydation des gaines. La plupart des investigaiaitées dans la suite portent sur des
conditions d’oxydation « basse température ». Cdguety la bonne compréhension de ces
travaux peut aider a I'analyse des mécanismes hemn@érature.
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1.4.1. Effet de la taille et morphologie de grain

Lorsque les grains de zircone ont une taille ieig@ a une valeur critique, la zircone
guadratique est théoriguement stable thermodynamnigat. Le diameétre critique, en dessous
duquel la phase quadratique est stable, croit &véempérature (Figure I-15) (Méthivier
1992). A température ambiante, ce diameétre critiaetransformation est estimé a des
valeurs proches de 10 nm par Méthivier, et de ZD am par Garvie et Srinivasahal.
(Méthivier 1992; Garvie 1965; Srinivasan et al. P9l a aussi été montré que la proportion
de zircone quadratique dans une couche d’oxydeé&ersur Zircaloy-4 augmente quand la
taille de grains diminue (Barbéris 1995).

Figure 1-15 : Diameétre critique en fonction de laempérature (Méthivier 1992)

Lien avec la cinétique d’oxydation :

Certains auteurs qui ont étudié I'oxydation deétihts alliages de Zr (Zy-4, Zr-2.5Nb, Zirlo)
sous eau pressurisée (enrichie ou non en lithiuB§O&C, remarquent la présence de grains
allongés et de petits grains équiaxes dans lesesxgtudiés (Yilmazbayhan et al. 2006;
Pécheur et al. 1996). Un lien est fait entre la phologie de ces grains et la structure
cristallographique : les grains eéquiaxes présentpnéférentiellement une structure
guadratique, et les grains colonnaires ou allosgés associées a une structure monoclinique
(Yilmazbayhan et al. 2006; Pécheur et al. 1996;sBost al. 2000). Une caractérisation plus
détaillée a été réalisée par Pécletual. qui montrent que la couche d’oxyde pré-transitgeh
surtout composée de grains colonnaires, exceptldarouche la plus externe de I'oxyde ou
il a une concentration élevée de grains équiaxes. grains colonnaires sont orientés
perpendiculairement a linterface métal/loxyde eturlelargueur et longueur sont
respectivement comprises entre 20 et 50 nm et &@@eet 300 nm. Les grains formés en
régime post-transitoire sont principalement équagede petite taille, autour de 50 nm, et
présentent une cohésion intergranulaire tres féibdeheur et al. 1996).

Pécheuet al. et Yilmazbayharet al. proposent donc que les couches d’oxyde forméewa u
vitesse d’oxydation basse présentent des grairmicaires et bien orientés et les couches
d’'oxyde formées a une vitesse d’oxydation plus éautt une quantité importante de petits
grains équiaxes et moins de grains allongés. Lectsite colonnaire offrirait une protection
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plus importante contre une oxydation ultérieurecte@r et al. 1996; Yilmazbayhan et al.
2006).

1.4.2. Effet des contraintes

1.4.2.1. Stabilisation des phases de la zircone par lesreamtes et I'effet de la taille de grain

La pression de l'atmosphére oxydante joue un rélels stabilisation des phases de la
zircone. Plusieurs travaux montrent que les tentpéra de transition de phase de la zircone
diminuent lorsque les contraintes de compressigmantent (Levin et al. 1975; Bouvier
2000). La Figure 1-16 reprend un diagramme de pldasee zircone pure en fonction de la
température et de la pression. En plus des troismd® polymorphiques identifiées
précédemment (zircone monoclinique, quadratiqueubtque), la structure orthorhombique
(O, et Q) peut aussi se stabiliser par de fortes contrsidéecompression.

Figure 1-16 : Diagramme pression température dedacone pure (Bouvier 2000)

Des analyses Raman réalisées sur des échantibodsahloy-4 et M5 oxydés sous vapeur
d’eau puis placés dans une cellule de pressiotaispse ont permis de mettre en évidence un
déplacement des lignes de transition dans le diageaP-T de la zircone formée sur les deux
alliages (Figure I-17). Les auteurs interpréterd oesultats comme l'effet des tailles des
cristaux qui seraient différentes dans les deuxiesyBouvier 2000; Bouvier et al. 2002).
Bouvieret al. ont aussi montré que la stabilité des phases f&sn& haute pression,
notamment de la phase quadratique, n'est pas &ffepar la diminution rapide de la
température jusqu’a la température ambiante sifi@mtient une pression de I'ordre du GPa.
Par contre, si la pression diminue, ces phasasissforment en monoclinique (Bouvier 2000;
Bouvier et al. 2002).
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Figure I-17 : Diagramme de phase P-T de la zircoad® isostatique. Les domaines d’existence détermisidr
des zircones issues de I'oxydation d’alliages M#& Zy-4 sont respectivement représentés par datstpleins
et des traits en pointillés. Les trais segmentésespondent aux résultats de Block (Block et al.8B).
Chaque point noir correspond a une mesure réaliség un spectre Raman acquis sur des zircones preahii
par oxydation d’alliages de Zr pour un couple P-Btérminé. Les triangles correspondent a une réfé&erde
zircone monoclinique (Bouvier 2000)

1.4.2.2. Lien avec I'oxydation

Lors de I'oxydation des gaines, la croissance deirlzone provoque le développement de
contraintes de compression dans I'oxyde. Nous awangue cela est di a I'expansion
volumique de la zircone par rapport au zirconiuenrpport deilling-Bedworthest de 1.56)
qui génere une déformation lors de la transformalio ZrO,. Ces contraintes induisent
une déformation circonférentielle et axiale dexgsi Différentes études montrent qu’il existe
en fait un gradient de contrainte dans I'oxyde ee des contraintes sont maximales a
I'interface métal/oxyde (de lI'ordre du GPa). Compieservé auparavant, la proportion de
zircone quadratique est corrélée a l'intensitéabedraintes a l'interface métal/oxyde (Petigny
et al. 2000; Bouvier 2000; Godlewski 1994; Godlemetkal. 2000; Godlewski et al. 1991).
Cette proportion a été évaluée par spectroscopmaRa&t DRX, dans des oxydes formés a
400°C sous vapeur d’eau : elle est estimée a 40%teérface métal/oxyde quelque soit le
temps d’oxydation et de 15% en surface avant lesitian cinétique, puis elle se réduit a 3%
apres la transition (Godlewski 1994; Godlewskilei891).

La zircone présente des propriétés thermoplastiggieane haute anisotropie. Cela est
confirmé par les valeurs du coefficient d’expandioermique () et du module élastique (E)

des phases quadratique et monoclinique, reprises l@aTableau I-2. Ces propriétés vont
induire des contraintes thermiques internes los adengements de température qui vont
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s’additionner aux contraintes générées pendanydiaton. Les variations de ces contraintes
thermiques (limitées a une température maximald®¥C) ne semblent pas avoir d'effet
important sur la présence et la stabilité de lssplguadratique (Petigny et al. 2000; Bouvier
2000).

a: [100] | b: [010]| c:[001]

K Monoclinique| 8x10° | 1,2x10° | 12,6x10°
Quadratique | 10,5x10° - 15,2x10°
E (GPa) Monaoclinique 290 282 180
Quadratique 360 - 273

Tableau I-2 : Coefficient d’expansion thermique et module élastique E de la zircone. Valeurs mayées
entre 27°C et 427°C (Petigny et al. 2000)

1.4.3. Effet de la présence d’'impuretés ou du dopage

Les phases quadratique et cubique peuvent étréistab, a température ambiante et pression
atmosphérique, par l'incorporation de dopants dansiseau cristallin de la zircone. Ces
dopants peuvent étre des cations de valence infér@**, Mg®*, C&™) ou de taille différente
(Sn) de celle du zirconium (Z). La stabilisation de ces structures quadratiqueubique
(cette derniére pour des taux de dopants plus itaps) s’interpréte alors comme un effet de
désordre da a lintroduction de lacunes d’oxygearsdle réseau cristallin, afin de respecter
I’équilibre des charges (Subbarao 1981; Ruh & Gati@67).

I.5. Le systeme Zr-O-N

Au cours de l'oxydation sous air d’alliages de aimum, I'azote peut réagir avec le métal
pour former du ZrN. Mais d’autres effets sont angre en considération : incorporé a la
zircone en faible quantité, I'azote modifie la #litdes différentes phases de I'oxyde. A des
concentrations plus élevées, des composés de xypérare de ziconium peuvent se former.
Nous abordons ces points dans cette partie.

I.5.1. Considérations thermodynamiques sur le systéme Zr-Ol

L’examen des diagrammes d’Ellingham donnant leshadpies libres de formation des
composes binaires de nitrures et d’'oxydes (Figtr@ ét Figure 1-19) montre que les valeurs
de G pour la réaction Zr+£ ZrO, sont trés inférieures a celles de la réaction
Zr + 1/2N,  ZrN, quelle que soit la température. On peut demcdéduire qu’en présence
d’azote et d’'oxygene la formation de Zr€st fortement favorisée par rapport a la formation
du ZrN. En d’autres termes le ZrN ne va se former pgour de trés faibles pressions partielles
d’'oxygéne, en pratique en I'absence d’oxygene.
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Figure 1-18 : Enthalpie libre standard de formatiodes nitrures en fonction de la température. L'ondlaée se
lit: _G° pour la réaction donnant le nitrure (état standd) a partir du métal (état standard) et de I'azdi&tat
standard gaz Npur, 1 atm)._G°= RT In pN,, ot pN, est la pression partielle de I'azote en équililzreec le
nitrure. Les tirés correspondent a des extrapolasodans les domaines ou les données sont absentes o

incertaines (Rist et al. 1974)
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Figure 1-19 : Enthalpie libre standard de formatiodes oxydes en fonction de la température (Risilefl974)

I.5.2. Le systeme ternaire Zr-O-N et le ZrQ

Le remplacement d’anions®@ar des anions Ndans le sous réseau anionique de la zircone
va avoir un effet analogue au remplacement dersd”* par des cations¥, Mg®* ou C&*,

en créant une lacune d’oxygéene pour chaque doub#tions remplacés. Les phases
quadratique ou cubique peuvent étre stabiliséderation de la quantité d’azote incorporée,
et du nombre ainsi que de la distribution des lasuttoxygene produites (Claussen et al.
1978; Cheng & Thompson 1993; M. Lerch 1996).
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Pour comprendre les relations de stabilisation glesses entre la zircone et 'azote, il est
nécessaire d’analyser le diagramme ternaire Zr-Malrigure 1-20a correspond a une section
isotherme a 1700°C du diagramme ternaire du sys#&nfy®-N-O, avec une concentration
d’yttrium fixe. Ce systéme ressemble au system&l-L¥; du moins a haute température ou
les polymorphes cubique et quadratique sont stablass la section du diagramme, on trouve
des domaines ou les composants sont non-stoechigneepour les systemes Zr-N et Zr-O :
le nitrure de zirconium ZrN,, avec un déficit d’azote (x) jusqu’a 0,48, un casgnt ZsN,
riche en azote, et la zircone ZrQavec un déficit d'oxygene ) jusqu’a 0,3 a 1700°C, pour
laquelle les phases changent de quadratique a umub&yec une région bi-phasique
intermédiaire.

Les limites des transformations de phases quadetiqquadratique + cubique, et
guadratique + cubique cubique sur la Figure 1-20b ont une concentraten lacunes
constante. On remarque clairement que pendanbtegsus de nitruration, la solution solide
quadratique change vers un meélange biphasé puss wes solution solide cubique. La
quantité d’azote présente dans chaque phase damgitan biphasée varie. De la méme
maniere, la quantité de chaque phase évolue aw&vikdoppement de la nitruration (Chung
et al. 2001).

a) b)

Figure 1-20 : Représentation de a) la section isetme a 1700°C du diagramme ternaire du systéme J{Y
O, b) détails de la zone grisée en a) (Chung eal01)

Différents auteurs ont cherché a faire réagir tearie avec I'azote : par irradiation laser sous
atmosphére N (Kathuria 2007), par attague chimique par de l'amiac (Gilles 1962,
Collongues et al. 1967; Sharma, Schweda, et all;288arma, Naedele, et al. 2001), par
réaction directe avec de l'azote en phase gaz owqgrdact avec le ZrN solide a haute
température (Chung et al. 2001; Chung et al. 1883henghi et al. 2003; Tendeloo et al.
1983; M. Lerch 1996; M. Lerch et al. 1996; FedealeR002). Ces réactions donnent lieu a la
formation de la phase cubique riche en azote é& d&@cone quadratique moins enrichie en
azote. Ces résultats sont par exemple présentegyere I-21, ils sont issus d’'une étude par
spectroscopie Raman sur d'une couche de Y-TXRrig-doped Tetragonal Zirconia
Polycrista) mise en contact avec du ZrN pendant 8 h a 16008€ auteurs identifient deux
régions dans I'épaisseur du matériau : une régioimalsée avec de la zircone cubique et de la
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zircone quadratique formée de grains allongés,net niégion monophasée avec la phase
guadratique formée de grains équiaxes (voir Figiyka). Ce passage de région biphasée —
monophasée est observeé sur le profil Raman diglae-I-21b (Deghenghi et al. 2003).

a) b)
Figure 1-21 : a) Microscopie optique de l'interfac¥-TZP/ZrN et b) profil Raman (Deghenghi et al. 28D

La réaction entre la zircone et le ZrN a été aesstiée par Gilles, qui a montré que la

zircone contenant de I'azote en solution solide pée exprimée de la fagon suivante :
ZrOay Ny 32 (0 x  2/7);

ou désigne les lacunes oxygene produites afin detemairla charge neutre. lls indiquent

aussi qu'au dela de cette concentration en azaelodynitrure de zirconium pourrait

cristalliser (Gilles 1962).

Cheng et Thompson expliquent le réle de I'anioat@zt son lien avec la stabilisation des
phases dans la zircone. lls étudient la réactitvawie température (entre 1400 et 2000°C)
entre I'azote en phase gaz,|Net différentes formes cristallographiques de itaone. Ils
mettent en évidence que les lacunes d'oxygéne fpiesddans une zircone pure (non dopée,
de structure monoclinique) sont ordonnées et ddniem a la formation d’oxynitrure de
zirconium. La formation de cette phase est régielpavitesse de diffusion de l'azote qui
augmente avec l'augmentation de la températuredatr(Cheng & Thompson 1991; Cheng
& Thompson 1992; Cheng & Thompson 1993).

Au contraire, la préexistence de lacunes danguatsre de la zircone (dues au dopage en Y,
par exemple) et la distribution aléatoire feraigmé les lacunes introduites par I'azote ont des
difficultés a s’organiser, et empécheraient la fation d’oxynitrure de zirconium. Toutefois,
ces lacunes peuvent engendrer des modificatiorsldastructure cristalline de la zircone. Par
exemple, la zircone quadratique (3Y)Zn@ésente des paramétres de majllet g différents,

et lors d’'un recuit sous Nles distances interatomiques changent et le ragpga diminue
jusqu’a la valeur 1, indiquant la formation de leape cubique (& G = a). Cela est illustré
en Figure 1-22, courbe (1). La méme tendance alitérvée par Scott (Scott 1975). Pour de
la zircone (8Y)ZrQ qui présente déja une structure cubique avantityetun’y a pas de
changement de phase lors du recuit, mais une dimmdu parametre de maillg du réseau
cristallin (Figure 1-22, courbe (2)).
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Figure I-22 : Variation de paramétres de maille d& zircone en fonction du pourcentage de lacunes
anioniques pour(1) (3Y)ZrO, + Ny, et(2) (8Y)ZrO, + N, (Cheng & Thompson 1993)

Cheng et Thompson donnent des pourcentages deeldioxygénes pour lesquels chaque
phase cristallographique de la zircone est staleili&insi la phase de zircone quadratique va
étre stable jusqu'a 3.7% de lacunes. Au-dela die elleur et jusqu'a 6%, c'est la phase
cubique qui va étre stable. lls suggerent aussa quartir de 6% de lacunes des phases
d’oxynitrure de zirconium peuvent se former (pagreple le ZyO11N, avec 7.1% de lacunes)
(Cheng & Thompson 1993).

Les lacunes produites dans le sous-réseau d’oxypg@néincorporation des cations®You

N® ne présentent pas de différences structuraledlests’additionnent dans la structure. Une
zircone (3Y)ZrQ associée au Net qui présente un total de lacunes de 3.7 %oesparable

a une zircone (8Y)Zronon traitée sous Navec le méme pourcentage de lacunes. Les deux
zircones présentent une structure cubique. Néarsnlairdimension de la cellule élémentaire
de (3Y)ZrQ est plus petite que celle de (8Y)zr@oir Figure 1-22).

[.5.3. L’oxynitrure de zirconium

Comme vu précédemment, quand la quantité d’azeporée dans la zircone dépasse une
certaine quantité, les composés d’oxynitrure deomnium peuvent se former. Les phases
d’oxynitrure de zirconium sont connues pour avaeie structure cristallographique dérivée de
celle de la zircone cubique (Collongues et al. }9&illes identifie les phases suivantes
(Gilles 1962) :

- 7 (Zr7011Np)

- (Zr7OgN4)

- (ZI’zONz)
La phase ” a été aussi observée lors d’expériences de igraentre le ZrQ@ pur et I'azote a
hautes températures, elle semble étre similaiee &(lkeda et al. 1988; Cheng & Thompson

-43-



1992). La Figure 1-23 illustre les domaines de iitebde ces phases d’oxynitrure de Zr en
fonction de la température.

Figure 1-23 : Phases ZrQN, formées au cours de |'attaque de la zircone pakrimoniac (Gilles 1962)

Malgré les difficultés pour identifier la structurgstallographique des phases d’oxynitrure de
zirconium, certains auteurs formulent des hypothéggilles indique que les phases
d'oxynitrure et peuvent étre considérés comme des formes de ¢angrcubique
stabilisées par la substitution partielle d’ionexygene par des ions d’azote et la création de
lacunes anioniques. Il envisage une maille cubidmgble par rapport a la zircone cubique
dans le cas de l'oxynitrure et d’'une maille rhomboédrique pour I'oxynitrureet cela en
fonction de I'arrangement ordonné des lacunes€&il062).

Pour I'oxynitrure , si I'on considére la structure caractéristiquelaleircone cubique, les
cations et anions se répartissent dans les sitessdau, mais alors que les cations remplissent
la totalité des sites cationiques, 25% des sité@snajues restent inoccupés et I'existence de
ces lacunes provoque une déformation de la stei¢@itles 1962).

L’'oxynitrure  a une composition intermédiaire entre celle dezil@one et celle de
l'oxynitrure . L’oxynitrure ’ présente aussi une maille rhomboédrique aveciagramme
obtenu par diffraction des rayons X similaire aucdke I'oxynitrure .

La spectroscopie Raman est utilisée dans d'autredeg pour caractériser ces phases
d’oxynitrure de zirconium. Mourat al. ont mis en évidence la formation de différentes
structures dans le dépét des couches deNgr@rmées par la technique de pulvérisation
cathodique réactive a différents compositions eitdé ) de mélanges gazeux d’oxygene et
d’azote (Moura et al. 2006).

Le Tableau I-3 montre la composition de chaque rtdlen déterminé par RBXRutherford
Backscattering Spectromelryet la Figure 1-24 reprend les spectres Ramaniaayr chaque
échantillon. Les auteurs identifient trois réginstgucturaux différents : la premiere zone
correspondant a la gamme de flux: 6 — 10 sccm, serait caractéristique d’'une sinect
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cubique face centrée de type ZrN ; la seconde zares la gamme : 13 - 15 sccm, pourrait
correspondre a une structure cubique centrée @e t¥p,ON,; et la troisieme zone (zone de
transition entre la premiére et seconde zonel0 - 13 sccm) correspondrait a une structure
orthorhombique moins cristallisée de typesNir dopée en oxygene (Moura et al. 2006;
Bazhanov et al. 2005; Carvalho et al. 2005; Vaa.€2004).

L’évolution continue des spectres Raman (Figured)l-2st liée a la variation de la
composition chimique des échantillons. L’augmentatde la fraction d’oxygéne dans les
couches induit des arrangements locaux dans letsteuque révéle I'apparition de nouvelles
bandes sur les spectres Raman. Ces résultats saggepossible coexistence de différentes
phases d’oxynitrure de Zr (Moura et al. 2006).

Tableau I-3 : Composition, épaisseur et rapport & C,)/Cz] d’échantillons préparés avec différents flux
gazeux de réaction (Moura et al. 2006). L'unité du flux gazeux sccrogntimétres cubiques standards par
minute) est équivalente a 1,69xE®a.ni/s (unité Sl)
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Figure 1-24 : Spectres Raman des couches en fonetitu flux gazeux de réaction . A gauche (a)-(e)
correspond a la gamme :6-10 sccm, et a droite (a)-(e) a la gamme11-15 sccm (Moura et al. 2006)

Déstabilisation des phases d’oxynitrure de zircomiu
La décomposition d’oxynitrure de Zr en atmosphéretre suggere qu’une pression minimale
d’azote est nécessaire a leur stabilisation etl queut exister un équilibre entre l'azote
trivalent de la phase oxynitrure et 'azote deage gazeuse. Gilles a proposé un diagramme
de phases entre les points représentatifs, &t((Z5N, du systeme ternaire Zr-O-N (Figure
[-25). Lors de traitements thermiques, en atmosphérurante, d’échantillons de zircone et
de nitrure en proportions variables, I'auteur a eni¢vidence des domaines correspondants a
I'oxynitrure de Zr et des domaines multiphasiques :

- Zr0+ ou’

- ou ’et

- ou '+ZrN+ N,

- + ZIN + Np
Les phases d’oxynitrure de Zr sont donc stabledemsus de 900°C. En-dessous de cette
température elles se transforment en zircone @G1862).
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Figure 1-25 : Clichés de phases entre les pointpmésentatifs ZrQ er Zr;N, du systéeme ternaire Zr-O-N :
ZrO, pure, oxynitrure ou ', oxynitrure , 3ZrN + %N, (Gilles 1962)

La formation de zircone a aussi été observée pddyRa al. lors d’oxydations de couches de

ZrN déposée sur du Si, a des températures compges 100 et 500°C. lls ont caractérisé
une surface totalement oxydée avec une zircong gg@monoclinique et texturée, et une

zone d’interface entre cet oxyde et la couche d¢ Eouvant étre constituée d’'une phase
d’oxynitrure de Zr ou d’'un mélange de zircone eZdd (Reddy et al. 2007). La Figure 1-26

illustre ces résultats obtenus par des analysefkBIXiffraction des rayons X a incidence

rasante) : (a) correspond au ZrN déposé sur Si/&yNui a une structure cubique, (b), (c) et
(d) correspondent a des oxydations a 475°C apsiecdvement 6, 8 et 10 h, et (e) a la
zircone ZrQ g:p.1monoclinique.
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Figure 1-26 : Spectres GIXRD des couches ZrN/Si) @N déposé, (d), (c) et (d) oxydée a 475°C perdar8
et 10 h, (e) couche oxydée complétement (Reddy. 2087)

|.5.4. Diffusion

Nous avons vu que la réactivité de I'oxygene aeegzitconium est plus forte que celle de
'azote. A cela s’ajoute la diffusion de I'oxygeee milieu solide qui est aussi plus élevée.
Cela a été observé lors de la formation d’'un oxynét de Zr a partir d’'une zircone cubique
stabilisée par de I'yttrium (Kilo et al. 2004; Kikt al. 2007; Kilo et al. 2008), ainsi que lors
de la transformation de la zircone quadratique hzecsibique par I'addition d’azote (Chung et
al. 1999; Deghenghi et al. 2003). Les coefficiatagliffusion de 'oxygéne et de I'azote dans
les deux composés sont repris dans le Tableau dur plifférentes températures. Le
coefficient de diffusion de I'oxygéne peut étre xlat a trois ordres de grandeur supérieur a
celui de l'azote a la méme température. Pemslegrebsaussi une diffusion plus importante
de I'oxygene lorsqu’il compare la vitesse de déghaent de I'interface métal/oxyde et d’'une
particule de ZrN formée dans une couche d’oxydei@d®nium (Pemsler 1958).

Par ailleurs, Lerclet al. concluent qu'a 1400°C la vitesse de diffusion @zdte dans la
zircone pure est inférieure de trois ordres de dgana celle de I'oxygéne (M. Lerch et al.
1996).
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Coefficients de diffusion dans un composé d'oxynitire de zr @ et la zircone
cubique (stabilisée par Y et Nj* 2
Température Doxygene (M7/S) Dazote (M?/S)
800°C @ 1.0x10" 1.9x10™ @ 1.2x10" ®)3.3x10"
900°C ®2.3x10" @ 1.2x10" @ 6.6x10" ® 1.6x10"
1000°C @ 5.0x10" @ 6.0x10™ @2.7x10" ®) 5.8x10™

Tableau I-4 : Coefficients de diffusion de I'oxygeret de I'azote dans différents composés : (1)t al.
2008), (2) (Chung et al. 1999) et (3) (Deghengha&t2003)

Les travaux repris dans ce paragraphe montrentegsigsteme Zr-O-N est complexe, et que
lorsque l'azote réagit avec des zircones de difteie natures, les effets peuvent étre
nombreux et complexes. De la méme maniére, nougopswnous attendre a ce qu’il réagisse
avec l'oxyde formé sur les alliages de Zr sous apheére d’air, et qu'il ait une influence
déterminante sur la composition et la stabilité ghases dans les couches. Cela sera a
prendre en compte pour I'interprétation des rémutie notre étude.

.6. Conclusions

Méme si 'oxydation du zirconium et ses alliagesétadiée depuis longtemps, il reste encore
des zones d’'ombre, notamment par rapport a la agmepsion du mécanisme d’oxydation
sous atmospheére d’air a haute température. Bienegugavaux réalisés recemment donnent
des résultats cinétiques riches permettant d'explida dégradation acceélérée des alliages en
condition accidentelle, I'absence d’études déd&kscaractérisation structurale, chimique et
mécanique de ces oxydes rend difficile la comprgioendu mécanisme d’oxydation et la
comparaison avec les oxydes formés en conditior’d. RE

L'alliage M5® présente une meilleure résistance a I'oxydatioa kpiliage Zircaloy-4 en
conditions REP et en conditions accidentelles. eCdifférence de comportement est liée a
différents facteurs : les éléments d’alliages quiranent des conséquences sur le couple de
propriétés mécaniques/oxydation, I'évolution dest@ntes de compression dans I'oxyde
lors de sa croissance qui serait a I'origine d&dasition cinétique, ainsi que sur les phases
présentes dans les oxydes, et plus précisémenitrdang quadratique qui retarderait la
transition cinétique.

Il parait évident que pour évaluer les mécanismasydation de ces alliages, il est nécessaire
de connaitre la structure de I'oxyde et ses lierecdes propriétés mécaniques, physico-
chimiques et morphologiques. L'azote provenant 'démbsphéere oxydante constitue un
parametre important qui contribuerait a affecterrieécanismes d’oxydation en accélérant la
vitesse d’oxydation et en formant de composés cexegl dans I'oxyde.
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Chapitre Il

Matériaux et méthodes expéerimentales







[1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les principalextéristiques des matériaux étudiés. Puis,
nous deétaillons les procédures expérimentalesséii pour préparer et caractériser les
couches d’oxyde.

[1.2. Matériaux étudiés

Les matériaux de cette étude ont été choisis dartsul de comparer les comportements
d'alliages Zircaloy-4 et M5 lors d’oxydations sous air & haute températureZitealoy-4 a

été réceptionné sous forme de tubes de gainagéairéirie REP 17x17 et de plaques. Les
tubes sont disponibles dans deux états métalluegigifférents : I'état détendu (noté, dans la
suite, SRA pour Stress Relieved Annea)ecet I'état recristallisé (noté RXA pour
Recrystallized AnnealgdLes plaques de Zircaloy-4 et les tubes d€ Mt été réceptionnées
sous forme recristallisée. La composition chimiges matériaux étudiés est donnée dans le
Tableau II-1 (données AREVA CEZUS).

Matériau Sn Nb Fe Cr ) C Si S 7r
Zy-4 RXA . : : - '
(tube) 1.3% <40ppm| 0.22% 0.11% 0.14 % 120 ppm 87 ppm 6-28ppm complément
Zy(_tﬁ:;A 1.32% <40 ppm| 0.219 0.11 % 0.1419 134 ppm 88 ppnl3-20 ppm | complémen
M5® 0.139-
0 0 . ) i j
(ubey | <30PPM | 100% | 0.03% 40ppMm 00, | 20-26 ppm 14-18 ppm  complément
Z();r;s:;? 1.33% <40 ppm| 0.219 0.11 % 0.124 9 130 ppm 100 gp 5-10 ppm complémen

Tableau II-1 : Composition chimique des alliages digconium étudiés (fractions massiques)

Les microstructures des alliages Zircaloy-4 realiisgé (réceptionné sous forme de plaque) et
M5® (tube) sont données respectivement en Figure -H-1aes deux micrographies
présentent des grains relativement équiaxes. lla tabyenne de grain est estimée étre de
'ordre de 5a 10 um.
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a) b)

Figure 1I-1 : Microstructures des alliages a) Zirday-4 recristallisé observée en microscopie optiguemode
lumiére polarisée (Krebs et al. 2011) et b) f18bservée en MET (Mardon et al. 2000)

[1.3. Oxydations en thermobalance

Les échantillons des différents alliages étudiés éw@ oxydés sous atmosphere d’air
synthétique en conditions isothermes dans une titmtance. Dans le paragraphe suivant
nous présentons l'appareil utilisé, ses performarmetermes de régulation et la procédure
adoptée pour interpréter les courbes de cinétitueydation.

[1.3.1. Procédure expérimentale

Les oxydations sont réalisées dans une themobal&iEARAM SETSYS Evolution
disponible dans les locaux de I'lRSN. La photo’dppareil est présentée en Figure Il-2a. Les
troncons de gaine réceptionnés sont d’abord désoaipé&chantillons de 20 mm de longueur
(voir la photo d’'un échantillon vierge en Figure2h). Aprés ébavurage et nettoyage, chaque
échantillon est suspendu verticalement au fléad'aggareil puis positionné dans le four
vertical en alumine, comme représenté sur le sctaema Figure 1l-2b. La température du
four est régulée par deux thermocouples de tyf@#Rh/Pt-30%Rh. Le premier (noté T four
dans la suite) est placé en dessous de I'échantlle second (noté T échantillon) est situé a
une distance d’environ 1 mm de la surface inteeé&é&thantillon et & une hauteur d’environ
6 mm par rapport au bas de I'échantillon. Le flexghz dans le four est contrdlé par deux
débitmetres. L'évolution de la masse de I'échariilest mesurée précisément (résolution
proche de 18mg) et de maniére continue grace au systéme d'sitiqui
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b)

Figure 11-2 : Themobalance SETARAM SETSYS Evolutipm) vue d’ensemble et b) schéma de I'appareil et
photo d’un échantillon de gaine suspendu au fléau

Les oxydations isothermes sont réalisées dans tenvaille de température compris entre
800°C et 1000°C avec des temps d’exposition a Vaniables. Apres un pompage en vide
primaire et un balayage d’argon dans I'enceintdalu, les oxydations sont contrélées par
des séquences programmées. Chaque montée en temgpd&m déroule a une vitesse de
20°C/min sous argon (débit d’Ar de 500 mL/min) afiféviter la formation d’oxyde en
condition non isotherme. Arrivé a la températurepdier choisie, une attente de 5 minutes
est observée (toujours sous atmosphére protectafie)de stabiliser la température de
I'enceinte. L’air sec synthétique est ensuite it§edans le four a un débit relativement
important (entre 500 et 1000 mL/min) afin :
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- de limiter 'augmentation de la température lorsque l'air entre en contact avec le tube
métallique (on rappelle que la réaction d’oxydation + O, ZrO, est fortement
exothermique, H =-1100 KJ/mol a 25°C) ;

- que 'oxygéne soit en exces dans le four (envir@rioss la quantité susceptible de réagir
avec la gaine) et ainsi éviter un possible phénengennitruration de la gaine généré par
un appauvrissement en oxygene.

Les oxydations sont stoppées a des instants pléggue la prise de masse mesurée est celle

souhaitée. Pour cela de I'argon est de nouveaaténians I'enceinte et le four est coupé.

[1.3.2. Etanchéité du systéeme

Lors de toute oxydation isotherme, il est nécessd@ minimiser une éventuelle prise de
masse de I'échantillon lors des étapes de chaufagie refroidissement. C’est pourquoi
I'argon est utilisé comme gaz inerte lors de casxdé&tapes. Les évolutions de la prise de
masse [Pm/S) et de la température mesurée par le deuxi@arenbcouple (T échantillon),
lors d’'une montée a 20°C/min et d’'un maintien de rhhutes a 1000°C suivi d'un
refroidissement (le tout sous argon) sont tracéesorction du temps sur la Figure II-3.
Malgré toutes les précautions prises, ces mesuoggremt clairement que I'échantillon de
gaine prend de la masse lors de ce cycle thernfiquéS = 1.5g/ma la fin du cycle, soit une
épaisseur d’'oxyde équivalente a 1 um) et donc g&dbit avec les impuretés présentes dans
le gaz et/ou dans I'enceinte du four. Cet oxydéosme essentiellement a haute température
puisque la vitesse d’oxydation augmente exponésmneint avec la température. Cette
épaisseur de 1 um d’oxyde formée pendant la plaseasgon d’'un essai est une limite haute
(puisque nos essais d’oxydation sont réalisés atelapératures inférieures ou égales a
1000°C) qui nous semble acceptable compte tenU'€paisseur minimale des couches que
nous étudions est de 5 um.

Figure 11-3 : Prise de masse mesurée lors d’'un ayd¢hermique sous argon
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[1.3.3. Analyse de la régulation

Dans cette partie, nous analysons la régulatiola dempérature du four en comparant deux
vitesses de chauffage, nous mettons en évidengeht#romenes associés a l'injection d’air,
et nous nous intéressons aux vitesses de refrerdess mesurées a la fin d’'un cycle
d’oxydation.

Les graphiques de la Figure ll-4a-b montrent I'étoh des températures mesurées par les
thermocouples T four et T échantillon, et de lagémature de consigne lors d’'une transition
d’'un chauffage a vitesse constante (respective@®C/min et a 60°C/min) vers un palier
isotherme a 800°C. Dans les deux cas, juste awamalier isotherme, les températures
relevées par les thermocouples sont inférieurest@nhpérature de consigne. Arrivé au palier
isotherme, a une vitesse de 20°C/min, les temp@&sttelevées par les thermocouples ne
sortent pas d’un intervalle compris entre 806 &9 et il faut environ 3 minutes pour que la
température de consigne soit atteinte. A 60°C/genjntervalle s’étale entre 814 et 797°C, il
faut alors environ 5 minutes pour atteindre la @mes On peut s’attendre a ce que des
dépassements plus importants apparaissent lorsuenipérature du palier isotherme
augmente. Afin de les limiter, on utilisera uneesge de chauffage de 20°C/min.

L’'injection de l'air dans I'enceinte du four entnai aussi des variations de température. Les
températures mesurées par les thermocouples lars ghlier a 800°C au moment d’'un
changement d’atmosphére Ar/air sont données errd-igndc. A l'instant de l'injection, les
températures augmentent trés rapidement d’enviran2b°C. Cela est di a I'enthalpie de
réaction d’oxydation du Zr, qui génére une courtasnvive augmentation de la température
pendant la phase d’oxydation rapide du métal « mxposé a lair. Les températures se
stabilisent & nouveau environ 10 minutes aprégetiion d’air.

La Figure Ill-4d donne les températures relevées lpar thermocouples (T four et

T échantillon) au moment du refroidissement. La&sse de refroidissement instantanée est
donnée a titre indicatif, le long de la courbe.rEr800 et 500°C (température en dessous de
laquelle on peut raisonnablement considérer quWil an plus de réaction d’oxydation), la
vitesse moyenne de refroidissement est d’envirGCAbIn.
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c) d)

Figure 11-4 : Températures de consigne, du four éé I'échantillon relevées par les thermocouples@urs
a) d’une transition chauffage & 20°C.mih- palier isotherme & 800°C, b) d’une transition atffage a
60°C.min"/palier isotherme & 800°C, c) d’'un changement d’aisphére Ar/air lors d’'un palier isotherme &
800°C, et d) d'un refroidissement continu

11.3.4. Analyse des courbes d’oxydation

Les macrographies de la Figure Il-5a-c illustréhetéerogénéité de I'oxyde formé sur la
surface de deux échantillons respectivement deeggtide plague Zy-4, aprés oxydation sous
air a 800°C. Les micrographies de la Figure II-5bé&élent des couches d’oxyde,
d’épaisseurs trés variable (et donc des niveauxad@ement de I'oxydation localement
différents) et confirment les hétérogénéités mawpisjues.
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a) b)

c) d)

Figure 1I-5 : a-c) Macrographies et b-d) micrograpbs de deux échantillons de gaine et plaque de Zpdes
oxydation sous air a 800°C

Les données mesurées en thermobalance donnensdader masse globale sur la totalité de
I'échantillon. Une vitesse moyenne d’oxydation pdonhc étre calculée par dérivation par
rapport au temps de cette prise de masse globale.

La Figure ll-6a illustre la cinétique d’oxydatiorude gaine a 850°C sous air. Les courbes
rouge, bleue et verte correspondent respectivetnkntempérature mesurée sur I'échantillon,
a sa prise de masse et a sa dérivée qu’'on appadiesa suite vitesse d’oxydation.

La cinétique observée est caractéristique des owydapour des tempeératures comprises
entre 600°C et 1000°C. Lors de l'injection de I'dans le four (t = 0), on remarque un pic
d’oxydation intense et une élévation significatide la température. Ces phénomeénes
provoquent une accélération de Il'oxydation (Leistk & Berg 1987). Aprés le pic
d’oxydation, la prise de masse suit un comporterpardbolique a cubique typique du régime
pré-transitoire. La vitesse d’oxydation est pilopge la diffusion anionique de I'oxygene au
travers de la couche d’oxyde protectrice dont iggeur croit. La vitesse diminue jusqu’a une
valeur minimum, puis augmente lorsque la coucheteptoce se fissure. La position
temporelle du minimum de la vitesse donne l'insténta transition cinétique. La Figure II-6b
montre en détail le positionnement de cet instanfa@e de linverse de la vitesse
d’oxydation. Aprés la transition cinétique, la g$e d’oxydation augmente.
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b)

Figure 11-6 : a) Cinétique d’oxydation isotherme 850°C sous air d'un échantillon de Zy-4 (tempéragur
mesurée, prise de masse et sa dérivée coloréectgpment en rouge, bleu et vert), b) dérivée derise de
masse et son inverse détaillées en zone de tramsdinétique

[1.4. Méthodes de caractérisation

Les durées des oxydations ont été choisies de mneaaidisposer de couches d’oxyde pré- et
post-transitoires de différentes épaisseurs Lesrditlons sont ensuite préparés pour étre
caractérisés par différentes techniques : macraésoeip microscopie optique, microscopie

électronique a balayage, spectroscopie micro-Ramiidfinaction de rayons X, microsonde

électronique (EPMA), spectrométrie de masse a ahinis secondaire (SIMS) et analyse par
réaction nucléaire (NRA). Dans la suite, nous pré&ses le protocole de préparation

métallographique et le principe des principalenégues de caractérisation. Les résultats
obtenus par réaction nucléaire n’ayant pas dongérésultats probants, le principe de ces
mesures et leurs exploitations ne seront donc @asnentés dans la suite de ce document.
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[1.4.1. Préparation métallographique des échantillons

Pour caractériser les couches d’oxydes forméekesw@chantillons, un protocole standard est
appliqgué afin d’obtenir des poli-miroirs métallugges. Les échantillons sont d’abord
découpés perpendiculairement a la surface (coupalede plus souvent), puis enrobés dans
de la résine. lls sont ensuite polis mécaniquerquanu’au papier abrasif 4000, suivi d’une
finition avec des suspensions diamantéean(Puis 1 m), et finalement d’'un polissage
mécano-chimique avec une suspension de siliceidal pendant environ 5 minutes. Puis,
ils sont abondamment rincés a I'eau et soigneusesdéehés.

Pour les échantillons analysés a la microsonddréleque de Castaing ou au MEB, une fine
couche de carbone (de quelgues nanometres) estéepar la surface de ces échantillons.

[1.4.2. Macroscopie et microscopie optique, et microscopiectronique a balayage

Un appareil photo classique équipé d’'une optiquermat de flashs additionnels est utilisé
pour caractériser les échantillons macroscopiquemen

Un microscope LEICA IM50 équipé d’une caméra coulgaute résolution (2080 x 1544 pix2
soit une surface de 143 x 1062 en grossissement x500) est utilisé pour lesreasens
métallographiques. Les modes champ clair et chambge sont utilisés respectivement afin
de révéler la morphologie de l'oxyde, et pour difécier les zones denses des zones poreuses
(voir exemples en Figure 11-7).

Figure 11-7 : Micrographies en champ clair et champombre révélant la présence d’un oxyde avec uneezo
dense (A) et une autre poreuse (B)

La microscopie électronique a balayage utiliseélestrons émis par I'interaction du faisceau
incident (constitué d’électrons dits « primairesayec I'échantillon, pour constituer une
image. En effet, certains électrons primaires siiffiisés de maniére élastique, c'est-a-dire en
conservant leur énergie cinétique ; ce sont lestréles dits « rétro diffusés ». Au cours du
choc, certains électrons primaires cedent uneeodei leur énergie cinétique aux atomes,
provoquant l'ionisation de I'atome par éjectionddlectron dit « secondaire ». Aprés avoir
été captés par des détecteurs, les électrons semsgdermettent de constituer des images a
contraste topographique (images dites « SE » pd@egcondary Electrons ») et les électrons
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rétro diffusés permettent de réaliser des imagesné&raste chimique (images dites « BSE »
pour « Back Scattered Electrons »).

[1.4.3. Spectroscopie et imagerie Raman

La spectroscopie Raman est une techniqgue d'analgselus en plus utilisée pour la
caractérisation de matériaux. Cette méthode possedéfet de nombreux atouts. Elle est tout
d’abord non destructive et non intrusive, ce quinpe de I'appliquer facilement a des
systemes réels. De plus, I'échantillon n’est pagake par une préparation spécifique. Elle
est maintenant facile & mettre en ceuvre, et ndeqqu’une faible quantité de matiére par
échantillon. Les durées d’acquisition des spectm# faibles, en général de l'ordre de la
seconde a quelques dizaines de secondes. Ell@€peuttilisée dans un grand nombre de cas
(échantillons monocristallins, matériaux hétérogenmatériaux composites...). Elle est
également sensible a la cristallinité des matéripexmettant en particulier I'identification et
I'étude de matériaux « amorphes », matériaux pesguels les méthodes de diffraction sont
parfois difficiles a mettre en ceuvre.

Elle peut étre couplée plus ou moins facilementalautres méthodes analytiques, et offre
la possibilité de mesures situ, permettant de travailler en milieu « hostile efamment a
haute température ou haute pression, ou plus singolesous atmosphére controlée.

Les nombreux développements instrumentaux ont gefessor de la spectrométrie Raman
depuis une vingtaine d’années, et en particuliesda domaine de I'imagerie. La résolution
spatiale voisine du micron permet en effet des yaeal topologiques ou cartographiques
d’excellente qualité avec des durées d’acquiskems cesse plus courtes.

Cette technique de caractérisation est la prineipailisée dans cette étude, aussi nous la
présentons en détail dans ce paragraphe.

11.4.3.1 Approche classique

Lorsqu'on éclaire une molécule ou un cristal pafaisceau de lumiére monochromatique, la
radiation excitatrice peut étre transmise, réfléchbsorbée ou diffusée par le milieu. Dans ce
dernier cas, il peut y avoir alors une diffusioastique (diffusion Rayleigh) pour laquelle la
fréquence de la lumiére diffusée est égale a awlda lumiere incidente. Pour une petite
fraction du faisceau incident, la diffusion estlaiique et se traduit par un échange d'énergie
entre le rayonnement et la matiere. Ce processusspond a la diffusion Raman et génere
soit des radiations décalées vers les basses fréepi@ppelées Stokes soit des radiations a
hautes fréquences appelées anti-Stokes. Lorsqui&tal @st excité par un champ électrique
(radiation excitatrice), les électrons se déplagamtrapport a leur noyau créant un moment
dipolaire électronique. Pour de faibles champspddarisation P est proportionnelle au
champkE :
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est le tenseur de susceptibilité diélectrique.epprésente la capacité a se déformer de
I'ensemble des nuages électroniques. Le mouvenmentatbmes autour de leur position
d'équilibre (i.e. les vibrations du réseau atomjquedule la susceptibilité électronique. Pour
de faibles amplitude®) de vibration de fréquence, cette dépendance peut s'écrire au
premier ordre :

Le champ électrique incident s’écrit :

ou k et w; sont respectivement le vecteur d’'onde et la poisatie I'onde incidente. La
combinaison des deux équations précédentes peregtliditer le moment dipolaire induit
sous la forme :

— — " # $ # $%
Cette derniere équation montre qu'au premier teggt@ssocié une radiation de fréquence
Cette radiation est la radiation Rayleigh. Le secaerme traduit I'émission de deux
rayonnements de fréquencg — etw + qui correspondent respectivement aux
rayonnements Stokes et anti-Stokes.
Méme si I'analyse rigoureuse des processus nespdaire que dans le cadre de la physique
quantique, cette approche classique permet dépaetkee en lumiére les lois de conservation
qui régissent la diffusion Raman au premier oradnesdun cristal:

w; et k; caractérisent le rayonnement incidemg, et kq le rayonnement diffusé, et et g la
vibration du réseau.

Ainsi, la diffusion Raman est due a une modulatienla polarisabilité par les vibrations du
réseau. Ce mécanisme est illustré sur les schéenlaskgure 11-8. Si la fréquence du photon
diffusé est inférieure a celle du photon incideiny, a gain d’énergie vibrationnelle pour la
molécule ou le cristal (et perte d’énergie poupheton) : on retrouve le rayonnement Stokes
(Figure 11-8b). Si au contraire le photon incidest diffusé a une fréquence supérieure a la
fréequence incidente, il y a perte d’énergie vilmnatielle pour la molécule ou le cristal (et gain
d’énergie pour le photon): on retrouve le rayoneemanti-Stokes (Figure II-8c). A
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température ambiante, I'intensité de la diffusioni-&tokes est faible car la population du
niveau excité diminue conformément a la loi de Bokinn (Barbillat et al. 1999). C’est
pourquoi sauf besoin spécifique (mesure de temyr@ra&n particulier) on ne considérera que
les raies Stokes, plus intenses.

a) b) C)

Figure 11-8 : Mécanisme de diffusion a) Rayleigh,)lRaman Stokes, et c) Raman anti-Stokes (Barbiéiagl.
1999)

Un spectre Raman présente lintensité Raman défuse fonction de la difféerence de
fréequence entre photon incident et photon diffi&él'on considere les raies Stokes, cette
différence est positive, et elle est nulle dansae de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est
d’'usage de convertir cette différence de fréquemtee le photon incident et le photon diffusé
en nombre d’onde (voir I'exemple d’'un spectre Rarearfigure 11-9). L’échelle des spectres
Raman devient ainsi commune avec celle des speanfrasrouge. Le nombre d’onde (en
cm™) est défini par la relation suivante :

+
)_ —

I N—r

Avec , la longueur d’onde de la radiation en cmla fréequence de la radiation en Hzgla
vitesse de la lumiére dans le vide 3%16m.s".
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Figure 11-9 : Exemple de spectre Raman av&de nombre d’onde absolu;* le nombre d’onde relatif, €t

la radiation de I'excitatrice ((Barbillat et al. 199)

11.4.3.2Instrumentation

La majeure partie des mesures présentées dans ccenelst a été effectuée sur deux
spectrometres Renishaw RM1000 et InVia (voir lI'imadjun spectromeétre équivalent en

Figure 11-10a). Pour ce type de mesures, ces spaétres représentent un parfait compromis
entre luminosité et qualité du signal. Deux spen@tves Jobin-Yvon T64000 ont été utilisés
plus ponctuellement, pour travailler avec d’autraéigs excitatrices que celle disponible sur
les spectrometres Renishaw. lls ne seront pastsl@ans les détails ici. La Figure 1I-10b

illustre les éléments otiques communs aux deuxtspeetres Renishaw. Les principaux

éléments sont :

La source laser dont le faisceau est focalisé’éuahantillon a analyser par une optique
appropriée. Au cours de cette étude, nous avolséupirincipalement des lasers’Avec
une raie excitatrice dans le visible (longueur den =514 nm). Le laser est alors
polarisé verticalement sur I'échantillon. Un jeufdizes de densité permet d’obtenir un
faisceau incident de puissance variable focalis€éthantillon a étudier.

La platine porte-échantillon qui permet de se d&pladans les trois directions de
I'espace, avec un pas de déplacement mécaniqumalide 0.1 m.

Le microscope et ses objectifs. Ici, I'objectif tseimultanément a focaliser le faisceau
laser sur I'échantillon et a collecter la lumien&usée. Différents grandissements sont
disponibles, depuis le 5x jusqu’au 50x. Notons tpue&olume sondé et l'intensité du
signal dépendront de I'ouverture numeérique de itp (qui est proportionnelle a I'angle
de collection de la lumiere).

Le systeme de rejection de I'excitatrice. Ici, &gt de filtres de « notch » ou « edge »
qui coupent le rayonnement soit de part et d’adé&d excitatrice(filtre notch), soit au-
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dessus de l'excitatrice (filtre edge). L'utilisatiade tels filtres permet d’obtenir des
spectromeétres trés lumineux. Par contre, leur #8ge de coupure est voisine de 100 —
150 cnt, selon le réglage du filtre et sa vétusté. On plemk la partie basse fréquence
des spectres.

- Le spectrometre qui sert a disperser en frequentaniere diffusée. Différents réseaux
(1800 et 2400 traits/mm) assurent ce réle.

- Le détecteur qui est ici une caméra CCD (pobarge Coupled Devig¢eCette caméra est
une matrice de 525 x 512 pixels.

a) b)

Figure 11-10 : a) Vue d’ensemble d'un spectrométRaman Renishaw, et b) schéma de principe de I'agilar

On notera enfin que ce spectrometre est confoalcdnfocalité n'est pas classiquement
assurée par la présence d’un pinhole sur le tajda lumiére diffusée (vonésolution axiale

en paragraphe suivant). Ici, le filtrage spatidlassuré par la fente d’entrée du spectrometre
pour une des directions, et par la réduction dubrende lignes lues sur le CCD dans la
seconde direction. Le fait de disposer d’un mioopsc confocal permet d’améliorer la
résolution spatiale, qu’elle soit latérale ou axidNous n’avons pas travaillé en conditions
confocales au cours de ce travail car la pertegiabkassociée est trop pénalisante.

I.4.3.3 Résolution spectrale et résolution spatiale

Tout au long de cette étude, nous ferons appeimaadierie Raman pour caractériser les
couches d’oxyde formées. Les caractérisations pactscopie Raman sont basées sur
I'analyse des fréquences, des largeurs et dessitderdes raies des spectres enregistrés. Dans
le cadre de caractérisations locales, il est nagesde connaitre les différents parametres
expérimentaux inhérents a I'appareillage tels ques$olution spectrale et spatiale.

Résolution spectrale

On trouvera différentes définitions de la résolutspectrale. Celle-ci peut traduire la capacité
a résoudre deux fréquences. Outre les parameétnéseims aux matériaux, cette résolution

dépendra principalement de parameétres instrumentiugeurs des fentes, dispersion du ou
des réseaux, distance focale du spectrométre.l@kpectrométre est résolutif, moins il sera
lumineux. La résolution spectrale peut aussi tnadilé précision avec laquelle on peut

extraire la fréquence d’'une raie. Cette précisiépethdra du matériau ou du systéme étudié.
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Elle peut étre bonne a trés bonne dans le cas tiriaux présentant des raies fines, intenses
et séparées. Dans ce cas, différentes études mandaboratoire sur du silicium et sur du
diamant ont montré que cette précision peut étesisoonne que 0.02 ¢hnLa précision
dépend alors essentiellement du rapport signdbrsiiirde la mesure.

Dans notre cas, les mesures montreront qu’il estgsaire d’extraire les fréquences de raies
non isolées, et souvent peu intenses, comme celeseras des doublets haute et basse
fréequence de la zircone monoclinique. Les imagemdamontreront que la précision peut
encore étre relativement bonne, meilleure que M2, & la condition d'utiliser des durées
d’acquisition suffisantes. Notons que I'écart erdmux pixels consécutifs sur le CCD est
compris entre 0.9 ctha 1.7 crit en fonction du réseau.

Les fréquences sont obtenues apres ajustemerdidegpar des fonctions spécifiques. Nous y
reviendrons dans le chapitre suivant. L'obtentiercds fréquences est nécessaire notamment
pour remonter aux états de contraintes dans largc

Résolution spatiale

La résolution spatiale, plus précisément le volisoedé lors de I'analyse ponctuelle sous
microscope est définie par deux composantes stauton latérale et la résolution axiale.
Dans le cas le plus favorable (analyse d’'un mostariou d’'un matériau optiguement
homogene), laésolution latéraleest donnée par la taille du spot lumineux surhiédillon.
Ce diamétre correspond au diamétre de la tacheydqaii est définie par :

+111
123

ou est la longueur d’'onde du faisceau de lumieredend a travers une optique d’ouverture
numérigue ON = 2n sin(n est 'indice optique du milieu etl'angle sous lequel la lumiere
est collectée).

Le critere de Rayleigh stipule que deux objets slistincts (sur une image) si le sommet de
la tache de diffraction de I'un correspond au pegrminimum nul de (la tache de diffraction
de) l'autre (Figure 11-11).

Figure 11-11 : Résolution latérale selon le critérde Rayleigh (Romain-Latu 2006)
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Outre les imperfections optiques, le fait d’anatyse matériau polycristallin peut contribuer
fortement a la dégradation de la résolution lagérabrsque la taille de grains est bien plus
petite que le diameétre du spot laser, il est ples grobable que les photons incidents puissent
« rebondir » entre les différents grains. Il devigors difficile de déterminer d’ou provient le
signal. L’analyse des profils ou images nous maoatgeie la résolution reste voisine dufum
Lors d’'un profil ou d’une cartographie, le pas nmégae est un autre parametre qui détermine
en partie le rendu final des détails de I'imageit€partie est traitée dans le Chapitre IIl.

Le laser focalisé sur la surface de I'échantilloésente lui une distribution en intensité que
I'on assimile a une gaussienne (De Wolf et al. 996

| 55 8
4 4 567'———?¥r———ﬂ

Xo est la position a laquelle le spectre est mesitéest la demi-largeur du faisceawa 8
en intensité.

La résolution axialeest en partie donnée par la profondeur de péidétraiu laser dans
I'échantillon et par les conditions d’analyse, am#les ou non confocales. Elle dépend en
premier lieu des propriétés optiques du matériduere particulier de son coefficient
d’absorption a la longueur d’onde d’analyse. Danssalide opaque a la longueur d’'onde
excitatrice, I'analyse sera une analyse de suidaee une profondeur de pénétration pouvant
étre aussi faible que quelques dizaines de nanemi@ans le cas de matériaux transparents a
la longueur d’onde excitatrice, elle est égalenfiee par I'indice de réfraction du matériau :
plus celui-ci est grand, plus la profondeur soretemportante.

On peut restreindre la profondeur sondée en tlamaien conditions confocales. Rappelons
gu’'un pinhole est alors placé sur le trajet deumiére diffusée, et agit comme un filtre
spatial, schématiquement en bloquant la lumiéregmant d’en dessous ou d’en dessus du
plan focal.

Ici aussi, il est évident que la texture de la t@uftaille des grains) va influer fortement sur la
profondeur sondée. L'effet sera alors de diminagorbfondeur de pénétration du laser dans
la couche. De plus, il est fréquent de détectersdanméme spot plusieurs phases aux
propriétés optiques différentes, ce qui compligiautant plus la détermination de la zone
sondée.

Pour nos couches d’oxyde, on estime que la profonde pénétration est voisine du pm,
voire moins.

I.4.3.4Imagerie spectrale

Différentes techniques d'imagerie spectrale ont dgeloppées et permettent I'obtention
d'images Raman de maniére plus ou moins rapides Bars les cas, il s’agit d’obtenir point

par point, sur I'échantillon, un spectre. L'imags alors reconstruite a partir des informations
contenues dans les spectres : intensité, fréquetniaegeur des raies.
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Dans cette étude, les images ont été obtenues marn#&re suivante : le faisceau laser est
focalisé ponctuellement sur I'échantillon et ondyal sa surface pas a pas a l'aide de la
platine de déplacement micrométrique. En chaquatpan spectre complet de la zone
éclairée par le faisceau est enregistre.

La mesure consiste alors a définir la zone a aegl{s maillage, et la durée d’acquisition des
spectres individuels. La majeure partie des imageg acquises sur des durées comprises
entre 10 et 40 heures.

Les logiciels commerciaux WIiRE (Renishaw) et LabiS@®bin Yvon) ont été utilisés pour la
construction des images. Cette partie est ausgdrplus en détail dans le Chapitre 111
Comme nous l'avons déja mentionné, les spectrom@mnishaw ont été utilisés lors des
acquisitions d'images. La stabilité de ces instmma été telle que les éventuelles dérives en
fréquences ont toujours été inférieures a la pi@tisouhaitée des mesures. Il n’a jamais été
nécessaire d’injecter une référence de fréquence lddrajet optique.

[1.4.3.5Raman in situ

Au cours de ce travail, quelques analyisesitu ont été conduites dans une cellule spécifique.
La Figure 1I-12 schématise cette cellule qui awdiésée pour faire des acquisitions Raman
en temps réel et en température lors de cyclehaéffage et d’oxydation. La cellule permet
de chauffer un échantillon plan jusqu'a 800°C satmosphére contrdlée. L'échantillon est
positionné dans la cellule et chauffé par une lamperporée dans le four. La température est
mesurée par un thermocouple positionné dans le $itué a 1 mm en dessous de la sole du
four. Le flux du gaz (argon, air ou oxygéene) esttc@lé par des débitmétres. Les spectres
Raman sont mesurés sur I'échantillon a traverdamelle de verre (silice fondue).

Figure 1I-12 : Schéma de la cellule haute tempérau

[1.4.4. Diffractométrie des rayons X

Le principe de la technique de diffraction X essdaur I'analyse de rayons X diffractés par

la matiére cristalline soumise a un rayonnementnidient monochromatique (longueur
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d'onde fixe). L'identification des phases cristallines pessible grace aux périodicités de
I'arrangement atomique (structure) des cristauxsgot uniques d’'une phase a l'autre.

Les expériences DRXMn situ ont été réalisées a 'M2NP de Marseille. Le @iftometre
utilisé est un PANalytical X’pert MPD équipé d’uibe de rayons X avec une raie d’émission
centrée a la longueur d’onde de 1,5418 A et coaplé four pour des analyses en ligne
(Figure 1I-13). L'appareil étant configuré dansgéométrie classique Bragg-Brentane |,
I’échantillon est placé dans un four fixe (HTK12@®@uvant alternativement fonctionner sous
flux ou sous vide. Le four est relié a une pompeeambrane (permettant d’obtenir un vide
primaire) ainsi qu'a 2 bouteilles ('une d’argonl@utre d’air) dont le débit est contr6lé par
un débitmétre a bille. La température de I'échbomtilest donnée par un thermocouple en
contact avec celui-ci.

L’analyse a été faite avec la raie CyKlans un intervalle 2compris entre 25° et 40°, avec
un pas de 0.02° et un temps d’acquisition de l@rgfractogramme. Les échantillons, des
plagues de Zy-4 RXA, ont été oxydés sous air a @0&¢ 900°C. Le systeme de mesure
permet de suivre I'évolution des diffractogrammesi@nc, des phases cristallines présentes
lors de I'oxydation. Un logiciel développé par liépge de I'lM2NP permet I'enregistrement et
le traitement des données.

Figure 11-13 : Schéma d’un diffractométre de rayons couplé a un four

[1.4.5. Microanalyse par spectrométrie a dispersion de longeur d’'onde

11.4.5.1 Principe et instrumentation

Pour nos analyse nous disposons également d'unmesuaiwle de Castaing CAMECA SX50
(appelée aussi EPMA potdlectron Probe MicroAnalyzerschématisée en Figure [1-14). I
s’agit d’'une méthode d'analyse élémentaire inverteéd951 par Raymond Castaing. Elle
consiste & bombarder un échantillon avec des étestet & analyser le spectre des rayons X
émis par I'‘échantillon sous cette sollicitation. é&ffet, certains électrons cedent une part de
leur énergie aux atomes de I'échantillon, provodiu&iection d'un électron d’'une des
couches de I'atome. On parle alors d’atome «exdit&ectron éjecté laisse place a un trou,
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qui sera rempli par un électron d’'une couche sepéegi La transition entraine I'émission
d’'un photon appartenant au domaine des rayons K.éaergie correspond a la différence
d’énergie entre les deux niveaux électroniques ignpk, et est caractéristique de la nature
chimique de l'atome excité. L'analyse du spectreeikis par I'échantillon permet par
conséquent de faire une analyse de compositionegéligine. Par comparaison avec des
standards de composition connue, on peut rendnali/ae quantitative (Chomel & Rocher
1989).

L’analyse du rayonnement X se fait ici par dispmrsde longueur d’'onde (ou WDS:
« Wavelength Dispersive Spectroscopy »). Avec cetéehode, les photons X sont séparés
par diffraction par un cristal analyseur qui permdetdétecter la longueur d’onde souhaitée.
L’appareil dont nous disposons posséde quatre repeetres munis de cristaux diffractants
qui permettent de couvrir toute la table de MerigeleCependant, les éléments Iégers (faible
numeéro atomiqué&) eémettent des photons X de faible énergie, ephetons sont facilement
absorbés par les autres atomes. Leur détecticuetibantification sont donc plus difficiles,
et en particulier les seuils de détection sont glasés que pour les autres éléments. L’azote
et 'oxygene rentrent dans cette catégorie.

Le faisceau d’électrons incidents est couplé aysteme de balayage qui permet, grace a
I'analyse spectrale, d’obtenir des cartographiesiicjues des échantillons. Les cartographies
peuvent également étre obtenues par déplacemdidctiantillon sous le faisceau. C’est ce
deuxieme mode de balayage que nous avons préfiemtnt utilisé.

Figure 11-14 : Schéma d’'une microsonde électronique

I1.4.5.2 Acquisition et traitement

Pour l'analyse quantitative d'un élément donnéspectrometre est calé sur la longueur
d’onde d’une raie caractéristique de I'échantillpar exemple Zr L; l'intensité du signal sur
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I'échantillon est comparée a lintensité d’'un stamtde composition connue. Le volume
sondé est de I'ordre de 1 im

Une platine déplace I'échantillon sous le faiscepermet de déterminer la répartition d’'un
élément le long du trajet de I'échantillon. Cettealgse peut étre linéaire (profil) ou plan
(cartographie). Des profils et des cartographigsaorsi été acquis sur nos echantillons avec
des pas de 2, 1 ou 0.5 pour les éléments suivants : Zr, Fe, Cr, Sn, @ Nb.

[1.4.6. Spectrometre de masse des ions secondaire SIMS

11.4.6.1 Principe et instrumentation

La technique SIMS Secondary lon Mass Spectromegtrgermet d’'analyser les ions
secondaires produits par pulvérisation ioniqueadeurface d’'un échantillon. La pulvérisation
de la surface est réalisée a l'aide d'un faiscamanfent focalisé d’ions primaires dont
I'énergie varie typiquement entre 250 eV et 15 lse\on la profondeur d’analyse a effectuer.
La fraction ionisée de maniére pulvérisée est adal\en termes de rapport masse/charge par
un spectromeétre de masse. Le SIMS est un instrumienialyse utilisé pour mesurer a
I'échelle microscopique les concentrations et lesngositions isotopiques de tous les
éléments connus, jusqu’a des teneurs trés faitle@’ tomes/cri). La Figure 1I-15
schématise les éléments d’'un SIMS.

Figure 11-15 : Schéma d’'un SIMS magnétique
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11.4.6.2 Acquisition et traitement

Par déplacement de I'’échantillon sous le faisceangire focalisé, il est possible de réaliser
des profils ou des cartographies. Cette méthodmgiegégalement de réaliser des profils de
concentration en profondeur, en suivant l'intenglté signal pour une espece donnée en
fonction de la profondeur ablatée.

[1.5. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons cherché ardées alliages étudiés et surtout les
méthodes d’analyse qui permettront de détermiregéléments et les phases présentes dans
les couches d’oxyde. Nous avons insisté sur laeptéson de la spectroscopie et de
'imagerie Raman qui est la technique principalettau long de cette étude. Il reste
maintenant a définir quels seront les paramétrpsrarentaux et les méthodes utilisées pour
la construction des images Raman. Ceci fait I'objeprochain chapitre.
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Chapitre Il

Traitement et exploitation des données Raman







[11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une analysendditit®® des parametres instrumentaux

utilisés lors des acquisitions d'images Raman. ,fss détaillons les différentes méthodes

de traitement et d’exploitation des données aiosilgurs apports dans la caractérisation des
couches d’oxyde. Nous traitons ensuite un exempteret d’analyse Raman avec I'ensemble

des méthodes présentées.

l11.2. Sensibilité et influence des parametres instrumente

Dans cette partie, nous allons évaluer la précistda résolution de nos mesures Raman en
fonction de plusieurs parametres : I'objectif optigla puissance laser, le temps d’acquisition
et le pas micrométrigue entre deux points de mesure

[11.2.1. Choix de I'optique

Les couches d’oxyde formées sur nos échantillohsioe épaisseur comprise entre quelques
microns et une centaine de microns. Les précipitétes particules de nitrure de zirconium
peuvent avoir une taille inférieure au micron. Lleoix de l'objectif optique est donc
important afin d’obtenir le meilleur compromis entune bonne résolution optique et un
temps d’acquisition de I'image Raman raisonnalde choix conditionne en partie la durée
d’acquisition des spectres individuels, et donndenbre de spectres maximal qui constituera
'image Raman. Parmi I'ensemble des objectifs didples, c’est I'objectif de grossissement
x50 (d’ouverture numérique ON =0.8) qui présergenieilleur compromis, aussi nous
I'avons utilisé pour la majeure partie de nos damdgations. L'utilisation d’une optique a
forte ouverture numérique induit par ailleurs uaible profondeur sondée, voisine du micron.

111.2.2. Puissance laser

La puissance laser est un parameétre important &éden On souhaite toujours utiliser la
puissance la plus forte possible, car cela réduiuirée d’acquisition des spectres individuels.
Pourtant, de fortes puissances peuvent produireédrauffement local dans I'oxyde de
zirconium et ainsi modifier fortement les fréquenamesurées. En effet, I'échauffement
entraine la dilatation de la maille cristallinej ga traduit par une diminution de la fréquence
Raman et par une augmentation de la largeur des dai la zircone. L'échauffement dépend
aussi de la nature et des propriétés thermiquésxdele, et de ses échanges thermiques avec
le métal ou I'environnement. Il est donc primorditEd comprendre quels peuvent étre les
effets d’une forte puissance laser sur la coucbrydie.

Nous avons évalué le déplacement en fréquencepmetidn de la puissance laser, de
différentes raies du spectre de zircone monoclaigcquises sur une couche d’oxyde dense
(d’environ 20 um d’épaisseur) formée a 800°C suryud. Les déplacements ont été
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mesureés a l'interface métal/oxyde et a proximitdadsurface externe de I'oxyde, pour des
puissances laser a I'entrée du spectromeétre coespeistre 8 mW et 370 mW.

A proximité de la surface externe de I'oxyde, kginence des raies n'a pas été affectée par la
puissance laser. A l'interface métal/oxyde, la fidace des raies reste constante jusqu’a une
puissance de 40 mW, puis elle diminue avec l'augatem de la puissance (variation
maximale observée de -0.7 ¢nCette différence de comportement entre les dewmes de
'oxyde s’explique en partie par la faible pénétmatdu laser dans le métal : la densité de
puissance absorbée par le métal est bien plus temgerque dans I'oxyde, ce qui induit un
fort échauffement local. L'échauffement provoqué pa laser est donc plus marqué a
l'interface métal/oxyde qu’en surface externe deyde.

Ces variations sont assez faibles lorsqu’on lespawena celles mesurées lors d’'une étude
portant sur I'analyse de couches d’oxyde de®NtiFmées sous vapeur d’eau en autoclave a
360°C (épaisseur d’oxyde comprise entre 1 um girh® Dans un intervalle de puissance
laser sensiblement équivalent et a l'interface tfadtgde, la position de I'une des raies de
monoclinique a montré une variation maximale dera? (Bouvier 2000).

La Figure llI-1 présente deux spectres acquis ms@eent a 20 mW et 370 mW. Hormis
les décalages décrits ci-dessus et les différeticggnsité (I'intensité étant proportionnelle a
la puissance laser), 'augmentation de la puisstasar ne semble pas sensiblement modifier
le spectre Raman. Cette augmentation n’entraine ¢g@s de transformations de phases.
Néanmoins dans nos analyses, afin de prévenir ossilpe transformation de la phase
guadratique en phase monoclinique, et afin de dimliés perturbations dues a l'effet de
I'échauffement local, la puissance laser a I'enthéespectrometre a été fixée a 20 mWw.

Figure IlI-1 : Superposition de spectres Raman diecone monoclinique acquis a des puissances laser d
20 mW et de 370 mW

[11.2.3. Pas mécanique

Le pas mécanique du déplacement de la table X#ussti un paramétre a contrdler. Il dépend
de l'information recherchée. Il est, par exemplessafin que possible (0.1 um dans les deux
directions) pour I'analyse de la phase quadratiqgunanue pour étre localisée dans une faible
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épaisseur de I'oxyde prés de l'interface métal/@xytpeut étre plus grossier lors de mesures
sur des couches épaisses (50 um et plus). Le bt évujours d’optimiser le temps
d’acquisition des images, et d’'adapter la résotutiola surface de la zone d'intérét et a
I'information recherchée.

[11.2.4. Acquisition d’'images et temps d’acquisition des stres individuels

Lors de l'acquisition d’'un spectre Raman, la geéalile transmission de l'information est
désignée par le rapport signal sur bruit. L’amélimn de ce rapport peut se faire, entre
autres, en augmentant le temps d’'acquisition ductspe Dans notre cas, un temps
d’acquisition de 20 secondes amplifie, sans potardue saturer, le signal Raman émis, et
permet la visualisation et lidentification des picde trés faible intensité. Cette durée
d’acquisition des spectres individuels a été étdisors de I'acquisition de la majeure partie
des images.

[11.3. Matériaux et spectres de référence

Un spectrométre Raman est sensible a son envir@mefiempérature, puissance laser...).
L’environnement extérieur peut induire des variasiodes spectres en fréquence ou en
intensité dans le temps. L’'acquisition systématigiee spectres sur des échantillons de
référence (silicium, pastilles ttmoin de zirconenoainique, quadratique et cubique) avant et
apres chaque expérience a permis de suivre etu&llembent de corriger ces possibles
variations.

Pour interpréter les spectres obtenus sur les esudtoxyde, des spectres (appelés dans la
suite « spectres de référence ») sont acquis Haratits échantillons de référence composés
de zircone monoclinique, quadratique ou cubiquasiajue de nitrure de zirconium cubique.
La zircone monoclinique de référence est une zeammmerciale Tosoh de grande pureté.
La poudre a été compactée a 450 MPa puis recl@B)ZC pendant 5 heures en atmosphere
déshydratée. La taille des cristallites a été @eala 35 nm (Bouvier 2000). Les zircones
quadratique et cubique ont aussi été obtenues a@mm®pactage puis recuit de zircones
stabilisées a I'yttrium, respectivement de type 3¥ZZrO, et TZ-9Y ZrQ (Tosoh). Comme
les poudres de ZrN commerciales s’oxydent trésdeapent sous I'effet de la température et
ne sont pas stables au contact du laser, nous almisi de prendre directement comme
référence le nitrure de zirconium formé sur nosaéthons.

Les spectres de référence sont illustrés en Figls&a-b-c-d. lls ont été obtenus dans les
mémes conditions d’acquisition que celles des édlms étudiés. On note que les raies
d’émission Raman de la zircone monoclinique soah lplus intenses que celles des autres
composeés de référence. Ces variations sont enepdwis aux structures cristallines et
traduisent partiellement la stoechiométrie des ghase

La théorie des groupes est un outil qui permeté&reonhbrer les modes Raman observables
(raies des spectres). La zircone monoclinique &ial® modes Raman. En pratique, a
température ambiante, seulement 14 modes sontvéssebans la gamme de fréquence
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considérée (comprise entre 100 tet 900 crit), on retrouve 13 de ces modes (signalgés m
Mms,..., Mz en Figure 1-2a). D’autre part, le mode de failsitensité (situé vers 760 chest
souvent attribué a un mode du second ordre. Laatiobs de haute fréquence mettent plutot
en jeu le sous réseau d’'oxygene, alors que leebdsquences activent le sous réseau des
atomes de zirconium (Bouvier 2000). Pour la zircqonadratique, 6 modes sont attendus et
peuvent étre observés dans nos conditions d’atiguis(repérés { o,..., ¢ en Figure
[1I-2b). Ces modes sont caractéristiques a ladeisnouvements des atomes d’oxygéne et des
atomes de zirconium. Quant a la zircone cubiquesaut mode Raman de second ordre est
observé vers 620 c(voir Figure l1I-2c) (Kralik et al. 1998; A. P. Mjorodsky et al. 1999).

La zircone cubique est un matériau trés lacunaies. lacunes d’oxygéne provoquent une
distorsion de la structure cubique et surtout laepde la symétrie de translation. Ces effets de
désordre font que tous les modes peuvent partiégardiffusion Raman : le spectre refléte
donc partiellement la courbe de densité d’étatgloi@tion du matériau.

Le ZrN a une structure cubique de type chlorursaium et, pour des raisons de symeétrie,
n'a pas de spectre de premier ordre. Le ZrN edeggmt un matériau lacunaire. De méme
que pour la zircone cubique, les lacunes d’azoteqmuent une distorsion de la structure
cubique et la perte de la symétrie de translatiten spectre refléete donc partiellement la
courbe de densité d’états de vibration du matéace spectre se superpose également le
spectre du second ordre. Le spectre Raman estcalongosé de différentes bandes larges qui
refletent la dispersion des modes acoustiques tejugs: deux bandes larges présentant des
maxima & environ 165, 220, 400, 500 et 670" ¢@assinese et al. 2000; Chen et al. 2004).

Pour ce qui concerne la zircone monoclinique, nawsns comparé les spectres Raman
enregistrés sur trois matériaux différents :

- une pastille de référence de zircone monocliniguZ(O, commerciale),

- la poudre commerciale utilisée pour faire la plsplécédente, et

- une poudre de zircone obtenue a partir de I'oxpdatomplete d’'un échantillon de

Zy-4.

La comparaison globale de spectres (Figure lll48ahtre qu’il n'y a pas de difféerences
marquantes entre la zircone monoclinique de la ppaodmmerciale et la pastille. Par contre,
la poudre provenant du Zy-4 a un spectre dont les gont décalés de —0.6 ¢ret plus
élargis par rapport aux précédents (voir détailladlesuperposition des spectres en Figure
[11-3b). Nous avons tenu compte de ces différemuaes I'analyse de nos couches d’oxyde.
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c) d)

Figure 111-2 : Spectres Raman acquis, dans les mé&rmonditions, sur des échantillons de référenceaje
zircone monoclinique, b) zircone quadratique, cycne cubique et d) nitrure de zirconium cubique

a) b)

Figure 11I-3 : a) Spectres Raman acquis sur une gale de m-ZrQ, commerciale, une poudre de m-ZsO
commerciale et une poudre produite par I'oxydatioompléte d’un échantillon de gaine de Zy-4, b) zosur
lintervalle de fréquence compris entre 155 et 2di®™
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l11.4. Méthodes d’analyse

Les informations qui peuvent étre extraites d’'uectge Raman sont multiples :

- le nombre et les fréquences des raies renseignetas structures cristallines présentes dans
I'échantillon,

- I'intensité d’'un pic est liée a la concentratida la phase cristalline, ainsi qu'a d’autres
parametres comme ses propriétés optiques, la ¢aillerientation des grains, la cristallinité et
les défauts,

- la largeur des pics a mi-hauteur peut égalenmmnir des informations sur la cristallinité,
la taille de grain et les défauts ou dopants quivpet étre présents,

- le déplacement en nombre d'onde (ou en fréquedes) pics est fonction de I'état de
contrainte et/ou de la température de I'échantillon

- la polarisation donne des informations sur I'ntéion et/ou la symétrie cristalline,

- le profil de raie peut renseigner sur les dopanésents dans le matériau ou les effets de
taille de grain.

Dans la suite de ce paragraphe, nous décrivomaddsodes d’analyse employées pour traiter
les spectres Raman, puis nous détaillons la proeéapliquée pour extraire les différents
parametres cités ci-dessus.

[11.4.1. Examen d’un « fichier image » et variabilité des ginaux

La Figure 1ll-4 donne un exemple de profil enregissur 'un de nos échantillons. Pour

obtenir ce profil, différents spectres ont été gisteés en déplacant I'échantillon sous

I'objectif depuis l'interface métal/oxyde jusqu’a kurface externe de la couche d’oxyde.
L’examen de cette figure montre immeédiatement plus caractéristiques communes aux
« fichiers image » que I'on a pu obtenir au courscd travail. On note tout d’abord de trés
fortes variations d’intensité entre les signawugditis a I'interface interne et ceux provenant

de la surface de la couche. On remarque ensulifiertegs variations de la ligne de base, aussi
bien a basse fréquence qu’a haute fréquence. A hiasgience, la remontée d’intensité peut
traduire une forte diffusion Rayleigh, alors qu'Bugphaute fréquence, le fond du spectre
traduit un signal de photoluminescence qui se g@gser au signal Raman. Enfin, I'examen

des spectres individuels montre la présence deephssphases dans la plupart des points
analysés, nous y reviendrons dans la suite.
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Figure 11l-4 ; Exemple d’'un profil enregistré lorsde I'analyse de I'un de nos échantillons (pas dé& fim)

Il convient maintenant d’extraire les informaticasquises lors de cette analyse : présence ou
absence des phases recherchées, état de conttaimtgda couche... Pour cela, différentes
meéthodes peuvent étre utilisées, nous les décrigpdessous. Les algorithmes utilisés sont
disponibles dans les logiciels commerciaux WiRH.abhSpec.

[11.4.2. Utilisation de l'intensité intégrée des signaux

L’intensité intégrée des signaux est la méthodelua simple et la plus rapide pour obtenir
une premiére information sur la présence et la @atnation de chaque phase cristalline dans
I'oxyde. Pour la mettre en ceuvre, on positionné@&@dan deux curseurs a chaque extrémité de
la raie a analyser (voir illustration en Figure-3)l Les deux points d’intersection entre les
lignes et le spectre génerent une droite qui dammee ligne de base de la raie. On évalue
ensuite I'aire comprise entre la raie et cettedigle base. Cette aire est ensuite tracée en
fonction des coordonnées spatiales, donnant uil ptofine image de cette intensité.

Figure 111-5 : lllustration de la méthode d’analyseen intensité intégrée des signaux
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[11.4.3. Extraction des hauteurs, des fréquences et des lagrs des raies par ajustement

Cette méthode permet l'analyse d'une seule raiebmn d'un groupe de raies en
« déconvoluant » les spectres (comme pour I'exemdel&a Figure 111-6 et du Tableau I1I-1).
Pour cela, on impose d’abord une ligne de basmi&ivalle du nombre d’onde défini, puis
on ajuste chaque raie par un profil donné (fonclim®entzienne ou mixte lorentzienne-
gaussienne). La fonction mixte permet de corrigetigllement I'élargissement instrumental.
Le calcul donne le meilleur ajustement des coudfgsd’obtenir un spectre calculé proche
du spectre expérimental (voir Figure 111-6). Pobaque courbe (correspondant a chacune des
raies), les parameétres suivants sont extraits palguantification de chaque fonction
mathématique : la position ou la fréquence, ladarga mi-hauteur, la hauteur, l'aire et le
profil de la raie (Tableau lll-1). Cette méthodemlique aussi sur un « fichier image », pour
obtenir un profil ou une image du parameétre coméidé

Le logiciel LabSpec permet la visualisation dire@¢, si besoin la correction) du calcul
lorsque cette méthode est appliquée sur un spedireduel ou sur un ensemble de spectres.
Par contre, le logiciel WIRE ne permet cette visadion que sur un spectre individuel.

Figure 111-6 : Exemple de déconvolution d’un spearexpérimental composé de quatre raies

Nom Position| Largeurr Hauteur Aire % Gaussienne Typ.e
courbe fonction
Courbe 1 | 302.16] 16.49 2720.77 6884470 7.30 Mixte
Courbe 2 | 331.96 9.79 9285.76 12850600 37.18 Mixte
Courbe 3| 344.44] 11.01 6481.89 95950.40 44.81 Mixte
Courbe4 | 379.06f 12.8§ 8163.94 130955.00 63.95 Mixte

Tableau IlI-1 : Quantifications des courbes de dégomlution présentées en Figure 111-6
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[11.4.4. Reconstruction a partir de spectres modeles

Les profils et les images obtenues jusqu’a prélsamit été en travaillant sur des raies isolées
ou des ensembles restreints de raies. Le speateestm ensemble peut étre aussi traité en
considérant que chaque spectre élémentaire estamiginaison linéaire de spectres modeles
caractéristiques d’une phase donnée. Lorsque lérimata évaluer est multiphasé, I'avantage
de cette méthode est évident puisque point part @oinobtient une grandeur sensible a la
concentration de chaque phase. Par contre, pouceugpe d’'analyse donne des résultats
exploitables, on concoit facilement qu’il faut caitne a priori tous les spectres modeles.
Dans notre cas, il est difficile de remonter auraantrations absolues. En effet, les matériaux
envisagés ici ont des réponses (sections efficdeekffusion Raman) trés variables. De plus,
la réponse est fonction de la cristallinité du miaté Enfin, il est toujours difficile de prévoir
la réponse d'un ensemble de petits cristaux auprigi@s optiques et aux tailles de grain
différentes.

Pour ce type d’'analyse, WIRE et LabSpec peuveatidilisés. Toutefois, LabSpec permet la
visualisation du calcul : la comparaison du speetpéerimental et du spectre calculé, et la
visualisation de la combinaison linéaire. Il dondenc la possibilité d’identifier les
intervalles, en nombre d’onde, ou la combinaisnédire n’est pas correcte et ainsi, d’évaluer
le choix des spectres modeles. Cette méthode devemnutile lors d’analyses des spectres
avec des especes chimiques inconnues (ce serametdnhe cas, dans notre étude, pour
I'analyse des phases d’oxynitrure de zirconium).

Les premiers essais ont immeédiatement révélé defisuttés. La premiere est liée a la forte
variation d’intensité et de forme de la ligne desdoales spectres. Il n'est pas possible de
simuler ces lignes de base a l'aide de nos speatinegles. C’est pour cela que I'on a cherché
a les soustraire au mieux des fichiers originauutilisation d’'un polyndme de degré deux a
donné les meilleurs résultats. Nous y revenon®ssolus.

La seconde est liee a la forte variation d'inteénsles spectres qui constituent le fichier a
analyser. De ce fait, les informations relatives ahases minoritaires ressortent peu dans
'analyse. Pour remédier a cela, les fichiers ést $pectres références) ont été normalisés
avant le traitement. On peut alors visualiser gaglement la localisation des différentes
phases recherchées. Par contre, cette normalishiiome une forte importance au bruit de la
mesure et aux erreurs de correction de la ligndase, ce qui introduit une erreur sur le
calcul. Dans la majeure partie des analyses, lgdsgiciel LabSpec qui a donné les meilleurs
résultats.

[11.4.5. Analyse en composantes principales PCA

Il est également possible d’examiner les fichiemage par des outils de traitement statistique
de données. L'analyse en composantes principald3GAI Principle Component Analysis
est une méthode mathématique d’analyse de donndiepegmet la compression et la
classification des données. Ici, le probleme cdoase réduire la dimensionnalité d'un
ensemble de données (matrice de spectres) en mtoumanouvel ensemble de variables
(nouveaux spectres) plus petit que I'ensemblera@igies variables (chacun des spectres qui
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composent la matrice), qui néanmoins contient it de l'information de la matrice de

spectres. Par information, on parle de la variafoFsente dans cette matrice, et donnée par

les corrélations entre les variables originelless houvelles variables (ou nouveaux spectres),

appelées composantes principales (PC), sont noélées et sont ordonnées par fraction de

I'information totale que chacune contient.

L’objectif principal de la PCA est de réduire largdinsionnalité tout en conservant le plus

d'information possible, la premiere PC (premiérevedle variable) contient la plus grande

qguantité de variation (et donne I'image Raman lansmaléformée), et la deuxieme PC

contient en deuxieme lieu la plus grande quantté&ariation (et ainsi de suite pour les PC

suivantes).

Cette méthode est un moyen :

- de décorréler les spectres expérimentaux origindars une nouvelle matrice
constituée des nouveaux spectres PC, et
- de débruiter la matrice de spectres originale emsidérant que les spectres PC,

donnés par le calcul, qu'on décide de ne pas peeadrcompte sont des spectres de
bruit.

Néanmoins les caractéristiques spécifiqgues de €esnd’peuvent pas étre substituées aux

spectres expérimentaux de composantes pures, égnmment donc pas d’information sur la

présence ou la concentration des espéces chimiques.

Dans notre cas, cette méthode peut servir a détdéeentuelles variations suspectes, et a

formuler des hypothéses qui seront ensuite vésif@aec les méthodes d’analyse présentées

précédemment.

Quelques essais de principe ont été conduits et pas été concluants. Cela est sans doute

dd a la trop forte variabilité des spectres expéntaux et a la difficulté de soustraire

correctement une ligne de base a I'ensemble detrepexpérimentaux.

[11.4.6. Correction de la ligne de base

Différents phénomeénes peuvent contribuer a indowemodifier la ligne de base d’'un
spectre : la forte diffusion Rayleigh a basse fedue, la luminescence de I'échantillon...
Cette ligne de base peut également provenir ddgmas instrumentaux, trés souvent liés a
I'utilisation de filtres de Notch qui contribuenti@odifier le signal a basse fréquence.
L’identification peut se montrer difficile ou impide car le fond n'a pas forcément un
comportement linéaire, et de plus, sa forme pet¢wnd'un spectre a un autre. A cela s’ajoute
la complexité des spectres enregistrés sur nosesxyices graphiques de la Figure lll-7a-c
montrent deux spectres Raman enregistrés sur dit@rpoints d’'une méme pastille de
zircone monoclinique (zircone commerciale). Il stadps spectres de zircone monoclinique
pure et cristallographiquement ordonnée. Dans lesigr cas, le fond de fluorescence peut
étre défini comme une droite, il est donc relatieemfacile a identifier et a corriger (voir
spectre corrigé en Figure IlI-7b). Dans le secomsl e fond n’est pas linéaire (voir exemple
en Figure llI-7c), mais il est aussi relativemeatile a identifier (spectre corrigé en Figure
[lI-7d). Un troisieme exemple, en Figure lll-7e, mi@ un spectre Raman enregistré sur une
couche d'oxyde formée sur Zircaloy-4. Le spectr&spnte, en plus de la zircone

-86-



monoclinique, une ou plusieurs phases non ideasfi€omme illustré sur le graphique, le
niveau de complexité de ce spectre donne plusigossibilités pour la ligne de base. Les
différents spectres obtenus apres chaque correstiohillustrés en Figure IlI-7f. A premiere
vue, le spectre corrigé 1 semble étre correct. Magsanalyse complémentaire, réalisée avec
différents spectrométres et différents lasers, atréoque le fond compris entre 110 et
310 cm® provient de I'échantillon, et qu'il ne doit donegétre supprimé. Dans ce cas, c'est
le spectre corrigé 2 qui est retenu. Cette anatysetre bien que beaucoup de précautions
doivent étre prises dans la correction des speafresde limiter la perte ou la modification
des informations.

Les spectres traités précédemment sont corrigésielament. Dans la suite, cette méthode
sera réservée a l'analyse de spectres individuelsien a de petites séries de spectres. Pour
les images spectrales (matrices de spectres ddeydailles), la méthode de correction sera
directement programmée dans les méthodes de tegitetie maniére a corriger ces spectres
automatiqguement, en utilisant un polyndme de ddgr.

a) b)
c) d)
e) f)

Figure 11l-7 : a-c-e) Spectres Raman expérimentat lignes de bases délimitant le fond de fluoresoenb-d-
f) spectres Raman aprés correction de la ligne @dséd
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l11.5. Apport des différentes méthodes d’analyse

Nous allons illustrer I'application de chacune d&s enéthodes d’analyse sur un exemple
concret. Dans cet exemple, nous traitons une irkagean (cartographie) avec les méthodes
suivantes : intensité intégrée des signaux, extracte frequences et de largeurs de raie et
combinaison linéaire de spectres modeles.

Une cartographie Raman a été acquise sur une calkye d’environ 27 um d’épaisseur,
formée sur l'alliage M8, & 800°C sous atmosphére d’air (Figure Ill-8apxyde, n’ayant pas
passé la transition cinétique, il est dense etoumié en épaisseur. La dimension de la zone
cartographiée est de 151.25 x 31.25 um2. Le pasamuiee utilisé pour l'acquisition des
spectres est de 1.25 x 1.25 um?2 (dans les directongitudinale et radiale, parallélement a la
surface de la gaine). Au total 3172 spectres @naéqiuis (matrice de 122 x 26 spectres).
Avant tout traitement, il est nécessaire d’obseeredétail les spectres présents et d’identifier
les spectres représentatifs de cette matrice. ar&illl-8b illustre les quatre types de
spectres présents dans cette cartographie. Powxestple, I'identification des phases est
relativement simple, on trouve donc des zones ceggm: de métal (qui n’a pas de signal
Raman), de zircone monoclinique + de zircone quiap@ de zircone monoclinique pure, et
de zircone monoclinique avec un fond de photolusgaeace (PL).

Les analyses suivantes ont pour objectifs d’évdmgrésence sur I'ensemble de la matrice
des phases monoclinique et quadratique de la &rcBour cela, un pic caractéristique de
chacune des phases a été choisi : le pisitné & 189 crh (fléche bleue en Figure 111-8b)
pour la zircone monoclinique et le pie gitué & 270 cih (fléche rouge) pour la zircone
quadratique.
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a) b)

Figure 111-8 : a) Image optique d’'une couche d’oxyelde M5 avec la localisation de I'image Raman, b)
spectres représentatifs de I'ensemble des acquoisi#tiRaman

[11.5.1. Utilisation de I'intensité intégrée des signaux

On évalue la présence des phases monocliniqueaglrajiqgue de la zircone en mesurant
l'intensité intégrée du pic sélectionné de chagoasp. Cette mesure est réalisée de maniere
individuelle pour chague phase ou chaque pic. leutast automatique sur chaque spectre
contenu dans la matrice. La Figure 1ll-9a illudtagpplication de cette méthode sur les quatre
types de spectres identifiés précédemment : Leedigyerticales bleues et rouges marquent
respectivement chaque intervalle en nombre d’ondgede fagon a analyser chaque extrémité
des pics de monoclinique §jret de quadratique £ Les lignes vertes représentent les lignes
de base calculées sur chaque intervalle.

L’intensité intégrée du signal mesurée sur chagtezvalle est colorée en jaune pour les deux
phases monoclinique et quadratique. On remarquecefie méthode d’analyse est affectée
par la présence du bruit dans le signal (voir spe&t acquis sur le métal, en Figure IlI-9a).
On observe également que dans le cas ou un pjadstilement superposé avec un autre,
une partie de son intensité n’est pas prise en toifntervalle du ). Néanmoins, dans la
majeure partie des cas, cette perte d’'informatsimenime.

En mesurant l'aire en chaque point d’acquisitiorm@a, on peut reconstruire une image
Raman de l'intensité intégrée de chaque pic (Figur@b). Les deux images de zircone
monoclinique et quadratique reproduisent I'inforimiatcontenue dans la matrice de spectres.
Le seuil de mesure a été fixé a 0, le bruit négaakt donc pas pris en compte dans ces
images. Le bruit positif, d0 au faible rapport siforuit du pic analysé, est présent sur
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limage de la zircone quadratique. L’intensité dgnal est beaucoup plus importante dans le
cas de I'image de zircone monoclinique, et le kesttalors negligeable.

A partir de ces images, on peut localiser précisgmeaque phase. La zircone monoclinique
est présente dans toute I'épaisseur de I'oxyderetrgdensité augmente lorsqu’on s’éloigne de
l'interface métal/oxyde (on rappelle que l'inteBsit'un pic d’'une phase varie entre autres en
fonction de la quantité de cette phase, de sa gimétrie ou encore de sa texture). La phase
de zircone quadratique est présente, sous fornhetsg'dans I'oxyde proche de l'interface
métal/oxyde. Les ilots ne sont toutefois pas paaent définis.

a) b)

Figure 111-9 : a) lllustration de I'analyse des pis monoclinique m et quadratique g par la méthode
d'intensité intégrée des signaux sur quatre spestfe B, C et D ; b) images Raman résultantes dedilyse
de chaque pic met ¢

[11.5.2. Extraction des hauteurs, des fréquences et des langrs de raie

La Figure llI-10a illustre I'utilisation de cetteathode sur les quatre spectres types identifiés :
Les lignes verticales bleues et rouges délimitemiritervalles de nombre d’onde évalués pour
chacun des pics de monocliniqug Bt M et de quadratique,cavec les lignes de base
calculées (lignes vertes). Chaque raie est enagjuistée par une fonction mixte lorentzienne
gaussienne, ce qui permet d'isoler I'informatioreguorte chaque raie. En comparant les
intervalles du pic m (Figure 11l-9a) et des pics imet mpy (Figure IlI-10a), on illustre
clairement l'avantage de cette méthode : dans tensk cas, la possibilité de fixer un
intervalle plus grand permet d’avoir une ligne dsdcorrecte.

L’ajustement est paramétré avec des limites detran des positions et des largeurs des pics
afin d’éviter des superpositions éventuelles etlaegeurs de pics irréalistes. L'ajustement est
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ensuite réalisé automatiquement sur chacun dedrepate la matrice (courbes bleues et
rouges respectivement pour les phases monocliretjupiadratique en Figure 1lI-10a). On
obtient ainsi les parametres de chaque raie (largesition, hauteur, aire et profil de raie).
Cette méthode présente I'avantage de ne pas éfraffiectée par le bruit car si I'ajustement
de la courbe n’est pas possible, la valeur deel’devient nulle. Néanmoins, il est important
de vérifier visuellement les résultats obtenusl@gustement peut étre mauvais sur certains
pics.

Une fois les parametres de raie obtenus, ils pewdtemtracés pour donner une image Raman
d’intensité, de position ou de largeur du pic (Fegull-10b). Concernant la zircone
monoclinique, I'image d’intensité est en accord awelle obtenue avec la méthode
précédente (Figure IlI-9b). Les images de positainde largeur des pics donnent des
informations complémentaires (état de contraintesamangement cristallin). L'image
d’intensité de la zircone quadratique présente mpileure résolution (les flots sont mieux
définis). Néanmoins, cette méthode peut étre gaeftutors de I'analyse des pics de basse
intensité qui peuvent présenter de fortes variatiba position, de largeur ou encore de forme
de raie. Dans ce cas, la méthode d'intensité iaggtes signaux peut donner de bien
meilleurs résultats.

a) b)
Figure 111-10 : a) lllustration de I'analyse des mis de monoclinique met de quadratique gpar la méthode

d’extraction des hauteurs, des fréquences et degdars de raie sur quatre spectres A, B, C et D) jrhages
Raman résultantes de I'analyse de chaque pigehg
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[11.5.3. Utilisation de spectres modéles

Cette méthode est complémentaire aux deux préaxieba Figure Ill-11a montre cing
spectres modeéles qui vont étre utilisés pour leutat comparés avec toute la matrice des
spectres de I'échantillon M5oxydé & 800°C. Ici, afin de simplifier I'exempleous avons
considéré les quatre types de spectres déja immn{iinétal, zircone monoclinique pure et
aussi avec un enrichissement de phase de zircawajigue, et zircone monoclinique avec
un fond PL) plus le spectre de zircone cubique.

L’ajustement par la méthode de combinaison linédeechaque spectre modéle a chaque
spectre expérimental qui compose la matrice domeeimage Raman de la fraction de ce
spectre modeéle présent dans la matrice des speb@as notre cas, on obtient cinq images
Raman (Figure llI-11b) : la premiére met en évidenne bonne efficacité de cette méthode
car la phase de zircone cubique n’est pas préskame I'oxyde et le calcul ne trouve aucun
ajustement avec ce spectre. Ici aussi, les ilofghdse quadratique sont parfaitement détectés
et définis. On ne voit donc que les spectres madet@rectement définis et décrivant
I'ensemble des données de la matrice des specfpésimentaux. L’ajustement complet peut
donner une reconstruction semi-quantitative dessghagrésentes dans la zone analysée.
Notons que pour cet exemple, les spectres n'onégasormalisés.
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a) b)

Figure 11-11 : a) Spectres modéles ajoutés au calde combinaison linéaire sur une matrice des spes
expérimentaux, b) images Raman résultantes de I'ise de chaque spectre modéle qui donnent la fiarcti
des especes chimiques

[11.6. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons cherché a décrinoteqole qui sera utilisé pour I'acquisition
et les analyses des profils et des images Ramaus B\Mons en particulier décrit différentes
meéthodes de reconstruction des images Raman. @ésedies méthodes doivent permettre
tout d’abord de localiser les différentes phaseseptibles d’étre présentes dans les couches
d’'oxyde. Elles doivent également permettre, pandlgse de la fréequence de certaines raies
caractéristiques de la zircone monoclinique, deorger au moins qualitativement aux états
de contrainte dans la couche.

Les exemples décrits ci-dessus montrent donc gueniages Raman peuvent étre riches
d’'information. Chaque image reflete en effet I'éstuctural et mécanique de la couche
d’'oxyde a un instant donné de I'avancement de datién. En répétant ce type de mesures
pour différentes durées d’oxydation, on pourra ddécrire I'évolution de la couche d’oxyde
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en fonction de la progression du front d’'oxydati@® type d’analyse sera conduit pour les
deux alliages Zircaloy-4 et M&dans les prochains chapitres.
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Chapitre IV

Caractérisation structurale de couches d’oxyde pré-
et post-transitoires de Zircaloy-4







IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a casmtélies oxydes formés sur l'alliage
Zircaloy-4 sous air a haute température. Nous altbabord présenter les principaux résultats
cinétiques obtenus sur des échantillons de gains, pous nous consacrons a caracteriser la
morphologie, la chimie, la structure et la mécaaiges couches d’oxyde formées. Pour cela,
nous utilisons principalement la spectrométrie miRaman, des examens complémentaires
en microscopie optique, microscopie électroniquigakayage et microanalyse électronique
sont également présentés afin de compléter 'aaalys

IV.2. Cinétigues d’oxydation d’échantillons de Zircaloy-4recristallisé ou
détendu

Les graphiques de la Figure IV-1 montrent les tésslcinétiques obtenus lors d’oxydations
en thermobalance, sous atmosphére d’air, de phgséahantillons en alliages de Zircaloy-4
recristallisé (Zy-4 RXA) et détendu (Zy-4 SRA). Lasses de masse Ifn/S) et les vitesses de
prise de masse (dfn/S)/dt) sont tracées pour des oxydations isotherm800°C, 900°C et
1000°C (respectivement en Figure IV-1la-c-e et FEgw-1b-d-f). Pour chaque échantillon,
on trouve un premier régime pré-transitoire ou teg de masse suit un comportement
parabolique a cubique (de typam/S =k " ol n est compris entre 2 et 3), jusqu’a la
transition cinétique, puis la prise de masse slace@e maniére continue (Figure IV-1a-c-e).
Les courbes de vitesse permettent une meilleungahgstion de cette cinétique (Figure
IV-1b-d-f). On identifie facilement pour chaque éalillon le premier régime, pré-transitoire,
au cours duquel la vitesse d’oxydation augmentedeapent a l'instant de I'injection d’air,
puis diminue. La cinétique s'accélere ensuite martjainsi l'entrée dans le régime post-
transitoire. On remarque que les deux alliages BXA et Zy-4 SRA ont des cinétiques trés
similaires.
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e) f)

Figure IV-1 : Cinétiques d'oxydation sous air d’éeimtillons en alliage de Zircaloy-4 recristallisé {Z4 RXA)
et détendu (Zy-4 SRA), évolutions de la prise desaaet de la vitesse d’oxydation respectivemenba a
800°C, c-d) 900°C, et e-f) 1000°C

IV.3. Caractérisation macroscopique et microscopique desouches d’oxyde
formées

Dans un premier temps, nous présentons les castickées, a I'échelle macroscopique, des
échantillons oxydés. Les couches d’oxyde sont émsKaminées en microscopie optique.
Puis, nous analysons la morphologie des graineepamen au MEB et a la spectroscopie
Raman, ainsi que la présence de certains elématitagk dans 'oxyde par microanalyse X.

I\V.3.1.Caractérisation macroscopique
La Figure V-2 reprend les macrographies des édltars de Zircaloy-4 détendu et

recristallisé apres oxydation sous air a 800°C,°G0@t 1000°C. Pour une température
donnée, les essais ont été arrétés pour un inditR Equivalent Cladding Reacted
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identique pour chaque type de matériau. Cet indazeespond au rapport entre la prise de
masse finale et la prise de masse maximum pos¢itdst-a-dire que tout le Zr s’est
transformé en Zrg).

Ces macrographies montrent que, pour une méme tatap® I'oxyde formé parait
relativement similaire pour les deux matériaux.e&llmettent aussi en évidence des
déformations parfois importantes des échantillanssi que des éventuelles desquamations de
la couche externe de I'oxyde. Les différentes amslele I'oxyde indiquent les différents états
d’oxydation locale. L'oxyde dense, formé avantrknsition cinétique, est noir a 800°C, il est
gris foncé a 900°C et & 1000°C. Apreés la fissunagibla transition cinétique, il devient rose a
800°C, et il est plutét blanc pour des températwgerieures a 900°C. Cette gamme de
couleur traduit des différences de stcechiométigezircone noire est connue pour étre un
oxyde sous-stoechiométrique, I'oxyde blanc corredpmna une zircone stoechiométrique. On
remarque que l'oxydation n’est jamais homogene et @st di a des phénomenes de
déstabilisations locales liées a la rupture pragvesde I'oxyde dense. On remarque aussi que
la rupture de I'oxyde est favorisée par des effietdord (elle apparait plus précocement sur
les extrémités des troncons de gaine).

On note que les quatre échantillons oxydés a 9@dD00°C ont un ECR équivalent, et que
les échantillons oxydés a 1000°C paraissent paurteins dégradés que ceux oxydés a
900°C. Cela s’explique par le fait qu’a 1000°C koe dense pré-transitoire est plus épais que
celui formé a 900°C. L'oxyde formé avant la traiagitcinétique atteint une épaisseur critique
qui augmente avec la température d’oxydation. A°800'épaisseur critique est d’environ
20 um, a 900°C et a 1000°C, elle est respectivedienviron 30 um et 80 um.

A 1000°C, la répartition des zones blanches indicjagement un effet lié a I'écoulement
gazeux autour des échantillons. Les essais du groge MOZART ont permis de
comprendre qu’il s’agissait d'un effet de défigiarisitoire en oxygene en partie basse des
tubes, juste aprés l'injection d’air, 'oxygene ritaomplétement consommé en partie haute.
Ce déficit génere une nitruration précoce et urstathdisation de I'oxyde dense. On prendra
soin pour les analyses microscopiques de séledrioes zones d’observation dans la partie
haute des échantillons, non soumise a ce probleme.
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800°C 900°C 1000°C

Zircaloy-4 SRA

Zircaloy-4 RXA

Figure IV-2 : Images macroscopiques des échantiltode gaine de Zy-4 SRA et Zy-4 RXA aprés oxydation
sous air a 800°C (ECR = 20%), 900°C (ECR = 28%)@00°C (ECR = 27%)

IV.3.2.Caractérisation microscopique

La Figure IV-4 illustre I'’évolution de la coucheaxyde formée a 800°C sur des échantillons
en alliage Zircaloy-4 RXA. Trois oxydations ont étéerrompues a des moments différents
(5 min, 15 min et 120 min repérés sur la Figure4B)- Les métallographies des échantillons
correspondant a chaque traitement sont illustrégsectivement en Figure 1V-4b-c-d.

Apres 5 min d’oxydation, 'oxyde a une épaisselwendiron 5 um. Aprés 15 min, il mesure

environ 10 um. Ces deux mesures ont été realiseed k& transition cinétique. Le troisieme

échantillon a passé la transition cinétique, maimroe I'oxydation de ces échantillons est
spatialement hétérogene, des zones qui n‘ont pawesubi la transition cinétique (oxyde

dense situé a gauche dans I'image en Figure |Vpédent subsister sur la méme coupe
métallographique a coté d’'un oxyde poreux, caretigue d’un oxyde post-transition.

Sur les trois couches d'oxyde dense pré-transjtoiom remarque des fissures

circonférentielles localisées aléatoirement. Edlesblent ralentir 'oxydation et étre liées a la
morphologie de [linterface métal/oxyde qui devieatcidentée lorsque ces fissures
apparaissent. A températures supérieures a 10@@3fjssures sont plus rares et l'interface
métal/oxyde devient relativement plane et homogene.

Nous avons vu, dans le Chapitre |, gu'un aspectot@ristique de I'oxydation sous air a haute
température est la formation de particules de matade zirconium (ZrN) en régime post-

transitoire. Ces particules sont de couleur dougdasmétallographie en Figure 1V-4d. Pour

des températures comprises entre 800°C et 9008(pddicules de ZrN se situent pres de
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I'interface métal/oxyde. Au dessus de ces partg;wde identifie une importante zone d’oxyde
poreux. Au dela de 900°C, les particules de ZrNt ghms grandes et plus dispersées dans
I'oxyde poreux (Duriez et al. 2008).

La comparaison de micrographies d’'un méme oxydehamp clair et en champ sombre
(Figure IV-3) permet d’identifier différentes régm sur ces couches d’oxyde (nous reprenons
ici 'analyse de Duriezt al, (Duriez et al. 2008) :

- larégion 1 correspond a I'oxyde dense colonnairmé avant transition la cinétique ;

- larégion ¥ ol I'on trouve des fissures radiales indiquant laugansition cinétique a
eu lieu. La fissuration radiale serait associée n& wmicrofissuration due a la
transformation de phase de la zircone quadratigue la zircone monoclinique ;

- la région 2 située a linterface métal/oxyde carmtiedes particules de ZrN.
Duriezet al. soupgonnent que de l'azote pourrait étre dissauss da zircone et
pourrait stabiliser la phase quadratique (la misgsniration fait apparaitre la couche en
blanc lorsqu’elle est observée en champ sombre) ;

- larégion 3 est une zone poreuse et fissurée. WesiE proposent que I'oxydation du
ZrN lors de I'avancée du front d’oxydation généette fissuration ;

- la région 4 a la méme apparence que la 3 en ch&@impEn champ sombre, elle est
plus lumineuse, ce qui révele une densité pluséélele microfissures. Duriet al.
supposent qu'a cet instant de I'oxydation, toutdt® a été remplacé par de 'oxygéne
et la transition de la phase quadratique vers laatimique a eu lieu (Duriez et al.
2008).

Figure IV-3 : Métallographies optiques en champ état champ sombre d’un échantillon de gaine Zy-RS
oxydé sous air a 850°C (Duriez et al. 2008)
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b)

d)
Figure IV-4 : a) Repérage de trois temps d’oxydatidifférents sur une cinétique d’oxydation sous air

800°C d’échantillons de Zy-4 RXA. Métallographiessicouches d’oxyde associées aprés des oxydatob} d
5 min, ¢) 15 min, et d) 120 min
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IV.3.3.Caractérisation de la morphologie des grains dan%ixyde post-transitoire

Les morphologies et les tailles de grains ont é&smenées en microscopie électronique a
balayage (MEB-FEG) sur une couche d’oxyde postsitaime, formée a 1000°C, d’'un
échantillon de Zircaloy-4 recristallisé (Figure B/et Figure 1V-6).

Dans I'oxyde formé avant la transition cinétiqueqgei s’est fissuré au moment de cette
transition, deux couches avec des morphologiegaagydifférentes peuvent étre identifiées
(Figure 1V-5a). Sur I'oxyde externe (encadré parectangle rouge), on trouve une premiere
couche de faible épaisseur (environ 5-10 um) coépog grains plutbt équiaxes et de petite
taille. La Figure IV-5b montre ces grains a plug firossissement. Leur taille est comprise
entre 200 et 900 nm. La présence de cette zonetds grains équiaxes en surface peut sans
doute s’expliquer, a 1000°C comme a plus bassedrmtype, par une vitesse d’oxydation tres
élevée pendant les premiers instants de I'exposdidair du métal nu (cf. le pic de vitesse
sur les enregistrements en thermobalance, Figuwkohd-f). Plus a I'intérieur de I'oxyde, on
trouve des grains allongés (rectangle bleu suidar€ IV-5a). La largeur de ces grains varie
entre 0.5 et 2 um, et leur longueur est compriskeeh et 6 um (Figure IV-5c). La
coexistence de ces deux types de couche a étdlsgavée pour des oxydes formés a plus
basse températures, en conditions proches destiomsdREP (Pécheur et al. 1996). Pour
cette étude « basse température », I'épaisseuradeorie de grain équiaxes en surface
n'excede pas 200 nm.

La Figure IV-6a montre 'oxyde poreux formé jusfaés la transition cinétique (en dessous
de la ligne blanche). On remarque que la directiencroissance des grains initiaux pre-
transitoire (indiquée par une fleche blanche) di&tctée par la fissuration de I'oxyde.
L’oxyde poreux est composé de différentes popuiatide grains (dont certaines sont repérées
sur I'image) avec des tailles, des morphologiesiest directions de croissance différentes
(signalés par des fleches). Les images de la Fiyt6b-c montrent plus en détail les deux
populations de grains identifiées respectivememt lpa ovales violet et rouge en Figure
IV-6a. La premiére population présente des graitengés de largeur et de longueur
maximale respectivement de 0.4 um et 1.5 um. Larskr a des grains équiaxes d’environ
1 um de diamétre.

D’autres observations effectuées sur des oxydesdoa 800°C et 900°C permettent d’établir
que la morphologie de grains est similaire mais fellle est nettement plus petite.

Cette analyse peut étre complétée par une étudpemiroscopie Raman. En jouant sur la
géométrie d’analyse (Raman polarisé) ou en prdfide la polarisation naturelle des
spectrometres, cette technique donne accés anfatien locale des grains de l'oxyde.
L’intensité diffusée par chague mode dépend dosacdaditions d’observation. De ce fait, le
rapport d’intensité de deux pics particuliers cepandants a la phase de zircone
monoclinique peut dépendre de I'orientation dutaligis-a-vis de la géométrie d’observation
(nous allons montrer dans la suite de ce chapitre cptte phase cristallographique est
présente dans toutes les couches d'oxydes évaluéss)pics sont notés et gy sur le
spectre en Figure IV-7a. Cette méthode a été ap@icsur un autre oxyde post-transitoire
formé a 1000°C (Figure IV-7b). Sur I'image résuteadu rapport d’intensité sftmg (Figure
IV-7c), on remarque que la zircone monoclinique gsisente dans toute I'épaisseur de
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'oxyde. Cette image révele aussi la morphologielaetexture des grains dans I'oxyde.
L’oxyde formé avant la transition est trés textues, grains sont allongés et ordonnés dans
une structure colonnaire. Dans 'oxyde formé apaetsansition, les grains sont plus petits et
ne présentent plus d’orientation préférentielle.

Les caractéristiques mises en évidence par cedralities analyses permettent d’apprécier
I'évolution de la croissance de grains d’oxyde. légime pré-transitoire, on retrouve des
grains allongés présentant une croissance plutGtogéne et uniforme. En régime post-
transitoire, les grains sont généralement de plestep taille et la microstructure est
désordonnée. Ces observations sont bien sr deroaréa cinétiqgue d’oxydation, plus rapide
en régime post-transitoire. En effet, les couchegyde formées a faible vitesse d’oxydation
présentent en général des grains colonnaires rbbientés, et les couches d’oxyde formées a
des vitesses plus élevées ont une quantité impertks petits grains équiaxes. Une structure
colonnaire offrirait une protection plus importardentre I'oxydation ultérieure car cela
limiterait I'apparition des fissures. A l'inverskes grains equiaxes favorisent la formation de
fissures, qui peut étre reliée a la décohésioniatexfaces des grains (Pécheur et al. 1996;
Yilmazbayhan et al. 2006).
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b) c)
Figure IV-5 : Images MEB d’un oxyde post-transitaérformé sous air a 1000°C sur un échantillon eniatie

de Zy-4 RXA. Révélation de a) la morphologie deaigs en couche dense apreés fissuration, avec défajlde
petits grains en surface externe de la couche etle)grains allongés dans I'épaisseur de I'oxyde
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b) c)
Figure IV-6 : Images MEB d’un oxyde post-transitaérformé sous air a 1000°C sur un échantillon eniatie

de Zy-4 RXA. Révélation de a) la morphologie deaigs a I'interface oxyde dense / oxyde poreux, étails
de I'oxyde poreux : b) grains allongés et c) graiéguiaxes
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b) c)

Figure IV-7 : a) Identification des pics met my sur un spectre de zircone monoclinique, b) imagsique
d’'une couche d’'oxyde de Zy-4 SRA post-transitoifeymée a 1000°C, c) images Raman a partir du rapipor
d’intensité des deux pics monocliniques hmg

IV.3.4.Effets de la température d’oxydation sur les élémen d’alliage

La répartition des principaux éléments d’alliage ég caractérisée a la microsonde

électronique (EPMA) sur des oxydes de Zircaloy-é-fpansitoires, formés a différentes

températures. Les graphiques de la Figure IV-8tilent les profils de concentration en Zr, O,

Cr, Fe, Sn et N acquis sur trois échantillons ozya&00°C, 950°C et 1000°C. Ces couches
d'oxyde denses pré-transitoires ont des épaissespectives de 20 um, 40 um et 70 um
(Figure 1V-8a-b-c).

Pour les trois échantillons, linterface métal/ogyde caractérise par une baisse de la
concentration en Zr & 75% massique et une augnamti la teneur en O jusqu’a 25%mass.
environ (Figure IV-8d-e-f). L’'augmentation de lancentration en oxygéne dans le métal
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proche de linterface métal/oxyde correspond a laenen solution (en sites interstitiels)
d’atomes d’oxygéne dans le métal, processus gbilisea la phase du Zr. Cette phase
métallique enrichie en oxygene est na@(O). On remarque que I'extension en profondeur
de cette phase augmente avec la température diomdalle est d’environ 40 um a 800°C,
supérieure a 90 um a 1000°C). Les cartographiesxggene illustrées en Figure IV-9i-n
mettent aussi clairement en évidence l'interfactatfukyde.

Les concentrations moyennes en Cr et Fe de ndiagelZircaloy-4 sont respectivement de
0.21%mass. et de 0.10%mass. Aprés oxydation a 8@df€@ouve sur les profils des pics de
concentration localisés aléatoirement dans le neétdhns I'oxyde (Figure IV-8g). A 900°C
et 1000°C, ces pics sont plus rares (Figure 1V)8h-es cartographies de ces éléments,
réalisées sur deux échantillons oxydés respectine@e850°C et 950°C, confirment ces
tendances (Figure IV-9b-c-g-h). Elles montrent lédspnce de précipités contenant du fer et
du chrome dans la phas&r(O) et dans I'oxyde. Ces précipités riches endeichrome
présents dans l'alliage Zircaloy-4 sous forme (Fe4&t (phases de lave) avec une taille qui
n'excéde pas la centaine de nm, sont ici obsergablec des dimensions de plusieurs um. Il
y a donc coalescence et croissance des précipitéss|'effet de la température élevée. Ces
nodules sont plus petits et plus nombreux dansd@tllon oxydé a plus basse température.
On remarque aussi, que la quantité de nodulesléstimpportante dans I'oxyde que dans le
métal.

En dessous de 863°C, le Fe et le Cr ne vont paepas solution. Cela explique la présence
de précipités de Fe et de Cr dans I'oxyde et damsétal (Figure IV-8g et Figure 1V-9b-c).
Au-dela de la température de transformation de eohas (863°C pour le Zr pur), ces
éléments passent en solution dans le métal. ll$ soneffet solubles en quantité tres
significative (plusieurs % atomique) dans la phas@ar ailleurs, I'oxygéne estgene : le
métal initialement en phaseau dessus de 863°C est converti en phagar incorporation
d'oxygene prées de l'interface métal/oxyde. Damadene temps, le Cr et le Fe sont repoussés
dans la phase au centre de la gaine, comme observé en Figur@l-ia-(cartographies
obtenues apres une oxydation a 1200°C sous vapeam)d On observe également que les
cartographies en Fe et Cr sont le négatif de amld’'oxygene (Figure IV-9n), ce qui est
cohérent avec le caractérg@éene de Fe et Cr et le caractérgéne de O.

Les profils montrent que la concentration mesuré&e dans le métal est cohérente avec la
composition initiale de l'alliage Zircaloy-4, avame moyenne de 1,4%mass. A 800°C
(Figure 1V-8)), la baisse de concentration de Srseobee dans l'oxyde s'explique par
'augmentation de la concentration en O (26%ma&m)passe ainsi d’'une concentration de
1.4%mass. de Sn dans le métal a 1.03%mass. dagpdd’'dle rapport Sn/Zr reste constant). A
950°C et 1000°C (Figure 1V-8k-1), les profils en Smraissent moins constants et la
concentration dans I'oxyde semble diminuer versuldace externe.

Les cartographies en Sn sont différentes pourrtes €chantillons oxydés respectivement a
850°C et 950°C sous air et a 1200°C sous vapeaudEigure 1V-9e-j-0). A 850°C, I'étain
est présent de maniere uniforme sur toute I'épaissk I'oxyde. Dans le métal, la
concentration en Sn est plus faible aux joints ideng (on retrouve le méme comportement
dans I'échantillon oxydé a 950°C). A plus haute gémature, le Sn présent dans I'oxyde
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diffuse vers le métal (Figure IV-9j-0). En effet,n oidentifie trées clairement un
appauvrissement en Sn dans la couche externexdel€eet un enrichissement dans les zones
proches de l'interface métal/oxyde. Il sembleraie de Sn épouse la forme de l'interface
métal/oxyde tant qu’il ne rencontre pas d'obstadles diffusion comme des porosités dans
I'oxyde. La cartographie de Sn sur I'échantilloryd& a 1200°C sous vapeur d’eau confirme
sa migration dans I'oxyde. A cette températurdydat d’oxydation est régulier et le Sn se
concentre sous forme d’un liseré rectiligne daosyide.

L’azote ne semble pas étre présent dans I'oxydgu(€i IV-8j-k-I et Figure IV-9d). On
remargue seulement, sur le profil de I'échantilborydé a 1000°C, un pic correspondant a des
particules de ZrN formées a linterface métal/oxy@eigure IV-8l). Néanmoins, la
microanalyse par faisceau d’électrons ne sembleapssz sensible pour mettre en évidence
de faibles teneurs en azote (seuil de détectiasirvde 1%mass.).

Nous avons des informations sur l'oxyde a difféeentéchelles (macroscopique et

microscopique), notamment sur I'évolution de la phmiogie des grains d’oxyde, et sur la

migration des especes chimiques en fonction deetapérature. Néanmoins, elles ne

permettent pas d’expliquer les mécanismes fondaaugrde la dégradation des gaines. Aussi,
dans la suite, nous allons caractériser les diftésephases cristallographiques a l'aide de la
spectroscopie Raman afin d’essayer de comprensldifférents mécanismes de formation de
I'oxyde pré- et post-transitoire.

-109-



800°C 950°C 1000°C

a) b) c)
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Figure 1V-8 : Oxydes formés sous air sur a) Zy-4 RXa 800°C, b) Zy-4 RXA a 950°C et c) Zy-4 SRA a@QGvec les profils EPMA quantitatifs respectiventen d-e-f) Zr, O, g-h-i)
Cr, Fe etj-k-) Sn, N
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Figure IV-9 : Images BSE d’oxydes formés sur a) ZySRA sous air a 800°C, f) Zy-4 RXA sous air a 9608t k) Zy-4 SRA sous vapeur d’eau a 1200°C. Caraphpies EPMA
respectives de b-g-l) Cr, c-h-m) Fe, d) N, i-n) &,e-j-0) Sn
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IV.4. Caractérisation Raman des phases présentes dans desuches
d’oxyde denses formées avant transition cinétique

Dans cette partie, nous présentons les résultdts agractérisation des phases cristallines des
couches d’oxyde de Zircaloy-4 formées en régimeamdsitoire, réalisée par spectroscopie et
par imagerie micro-Raman. Nous identifions d’abordensemble de zones définies par la
présence de différentes phases dans I'oxyde. Noalysions ensuite I'ordre d’apparition de
ces phases et leur évolution en fonction de I'agarent de la réaction et de la température
d’oxydation. Puis, nous discutons de la présende ¢ stabilisation des phases dans I'oxyde
a partir d’'approches mécaniques et chimiques.

Les résultats obtenus sur les deux variantes timdja Zircaloy-4 (recristallisé et détendu)
sont identiques. Aussi afin de faciliter I'analyseus avons décidé de regrouper ces résultats.

IV.4.1.Caractérisation de couches d’oxyde pré-transitoireen fonction de I'avancement
de I'oxydation

V.4.1.1. Identification des phases présentes dans I'épaisselioxyde

Nous avons réalisé une analyse Raman sur des codchgyde pré-transitoires de différentes
épaisseurs formées a 800°C. La Figure IV-10a mdirmage optique d’'une couche d’oxyde
de 5 um d’épaisseur, formée aprés 5 min d’oxydatainla localisation du profil Raman
réalisé. Trois spectres caractéristiques extratsed profil sont repris en Figure IV-10d, ils
traduisent 'existence de trois zones dans I'oxymelées, ¢ etd @. Ces spectres illustrent
I’évolution des phases présentes dans I'oxyde entifin de la position dans I'épaisseur (le
spectre de référence de zircone monoclinique edeggnt ajouté a cette figure).
La phase de ZrPmonoclinique est observée dans toute I'épaisseuiostyde alors que la
phase Zr@ quadratique (caractérisée par les deux raies g situées a 280 cinet 440 crit
et signalées sur le specapn’est détectée que dans I'oxyde pres de I'interfanétal/oxyde.
Sur ces trois spectres, on observe des bandess largeentant des positions de maxima
différents, qui se superposent aux spectres de@&dane monoclinique et quadratique, ainsi
gu’une augmentation du signal vers les faibles mesd’onde.
A partir de cette caractérisation spectrale, naws/pns comparer la « composition » des trois
zones présentes dans la couche d’oxyde Figure &/€10
- a linterface métal/oxyde, la zona est composée de zircones quadratique et
monoclinique, on observe aussi la superpositiomallarge bande de faible intensité,
pour des nombres d’onde compris entre 400 et 80D, cm
- au milieu de la couche doxyde, la zooeprésente de la zircone monoclinique
superposée avec la méme bande que précédemmentplusistense et avec un
maximum vers 550 cih;

% La dénomination des différentes zones présentes laacyde est choisie afin de faciliter la suieelthnalyse.



- en surface externe de I'oxyde, la zahest aussi composée de zircone monoclinique
et d’'une bande large dont le maximum est situé &2@scm' (ce spectre n’est pas issu
de I'enrobage de I'échantillon car il a aussi étéegistré directement sur la surface
d’un échantillon non enrobé et sans préparatioraltographique).

Les signaux des bandes larges superposés aux espetgs zircones monoclinique et
quadratique ont été également identifiés avec onecs laser de longueur d’onde différente
( =488 nm). Cela indique donc que l'origine de basdes est bien la diffusion Raman, et
non pas le fond de photoluminescence (noté PL ldasste).

Sur la couche d'oxyde de 10 um d’épaisseur (tenipgydation de 15 min), on identifie
également les trois zonasc etd (voir Figure IV-10b-e). Les spectres sont moingités et

les raies mieux définies. La phase de Zr@onoclinique est toujours présente dans toute
I'épaisseur de I'oxyde. La phase ZrQuadratique est aussi détectée sur quelques micron
prées de linterface métal/oxyde. Contrairement @cHantillon précédent, la bande large
comprise entre 400 ciret 800 crit n'est plus superposée au spectre de la aohes zones

et d présentent, elles, toujours les mémes bandes pge®ms au spectre de ZrO
monoclinique.

Sur la couche d'oxyde de 20 um d’épaisseur (oxyelese n'ayant pas passé la transition
cinétique apres une oxydation de 120 min, donchwate I'épaisseur critique), les spectres
sont encore mieux définis que précédemment (FitunEc-f). On identifie, dans cet oxyde,
cing zones différentes : on retrouve les trois saégga identifieesa( ¢ etd), mais aussi de la
phase de Zr@monoclinique pure dans les zonest e. Ces deux zones sont localisées
respectivement a I'intérieur de I'oxyde (endéretc) et en surface externe. Les spectres de ces
nouvelles zones présentent l'une par rapport atrBawules intensités tres difféerentes :
I'intensité en zones est supérieure d’'un facteur 10 a celle mesuréeoapb. Cette zonee
serait composée d'un oxyde stcechiométrique aveordre cristallin élevé. On remarque
aussi que la zong qui correspond au premier oxyde formé, a un fdaghotoluminescence
(PL) qui se superpose au spectre de zircone manguedi. Ce fond a été aussi observeé lors
d’analyses directes sur la surface de I'échantipnes oxydation (sans enrobage et sans
préparation métallographique), toutefois, son isiténet I'épaisseur d’oxyde affectée en
surface externe peuvent augmenter car la résinaraiage émet également de la
luminescence (dans ce cas, les deux fonds PL sepagent et rendent I'analyse délicate).



d) e) )

Figure 1V-10 : Localisation du profil Raman sur lemétallographies d’oxydes formés sous air a 800%C du
Zy-4 RXA, avec une épaisseur d'oxyde de a) 5 uml®um, et ¢) 20 um. Spectres représentatifs desilsr
sur 'oxyde de d) 5 um, e) 10 um et f) 20 um, esfeectre de référence de la zircone monoclinique

IV.4.1.2. Localisation de la phase quadratique

Dans cette partie, nous allons chercher a locgiser précisément la phase ZrQuadratique
(zonea) sur les trois oxydes précédents. Pour cela, mwoss réalisé des images Raman
obtenues & partir de l'aire du pie sjtué & 280 cih @, caractéristique de la phase de ZrO
guadratique. Elles couvrent la totalité de I'épaissde I'oxyde pour les couches de 5 um et
de 10 um d’épaisseur (zones repérées en Figurelddvel et sont restreintes a une zone
proche de I'interface métal/oxyde pour la couch@@m (voir Figure IV-11e).

% Les deux pics caractéristiques de la phase ququeatobservés sur nos oxydes, sont situés a 28Q@net

440 cm'® (q). Lorsque les zircones quadratique et monoclinigoexistent dans la méme zone d’une couche
d’'oxyde, la contribution de la phase monocliniqueutp étre beaucoup plus importante que celle de la
guadratique. Dans ce cas, l'isolement du pipeut étre difficile. Afin d’éviter ou de limiterne possible perte
d’'information, les analyses sont réalisées uniquerser la raie g



Les images Raman (Figure 1V-11b-d-f) permettentjdentifier la surface totale de I'oxyde
sur laquelle la zircone quadratique est présenite. dst ainsi détectée respectivement sur
environ 40%, 20% et 3% de la surface totale deslesyde 5 um, 10 um et 20 um. Elles
mettent aussi en évidence la perte de continuitéette phase a l'interface métal/oxyde lors
de la croissance de I'oxyde. Sur 'oxyde de 5 p#épdisseur, la phase ZrQuadratique est
présente de maniere quasi-continue dans la coudlthe de I'interface métal/oxyde. Sur
'oxyde de 10 um, on identifie des zones riched’atitres plus pauvres en quadratique. Sur
'oxyde de 20 um, cette phase n’est plus déteatéesqus forme dilots.

La perte de continuité a l'interface métal/oxydeitpétre liee a la diminution du niveau de
contrainte de compression dans I'oxyde. En effetjsnavons vu dans le Chapitre |, que
nombreux travaux portant sur I'oxydation des aligmgde zirconium montrent que les
contraintes dans I'oxyde sont responsables de dhilisation de la phase quadratique,
notamment a l'interface métal/oxyde ou les contesrde compression sont plus importantes
(Beie et al. 1994; Godlewski 1994; Bouvier 2000t @spect mécanique sera traité dans la
partie suivante et sera également discuté plugeil dans le Chapitre VI.

La localisation de la phase quadratique semblei &#1€s au moins partiellement, liée a la
morphologie de l'interface métal/oxyde. En effetite phase est observée majoritairement
dans les convexités de I'oxyde.

a) b)
c) d)
e) f)

Figure 1V-11 : Métallographies des couches d’oxyéte@mées sous air a 800°C sur Zy-4 RXA avant traimit
cinétique d’épaisseur a) 5 um, c¢) 10 um et e) 20,awec les images Raman a partir de 'aire du pild
zircone quadratique g(situé & 280 cn) de dimensions respectives b) 20x6 pm?, d) 28xie,f) 41x8 um?

IV.4.1.3. Caractérisation de I'état de contrainte dans I'oryd

Les variations de position des pics Raman de t@ae monoclinique permettent d’évaluer,
entre autres, I'état de contrainte dans I'oxydeurRette analyse, nous avons choisi les deux
pics m et my (voir Figure 1ll-2), situés respectivement & 173" et 189.3 crit dans une



poudre de zircone (que I'on considére a contraintée ), comme jauge de mesure car ce
doublet est le moins perturbé par les spectres adxes phases. A cela s’'ajoute leurs
intensités élevées et leurs comportements converdie sous l'effet d’'une pression
isostatique : les pics se décalent vers les haluégpiences avec l'augmentation de la
compression (Bouvier 2000; Godlewski et al. 20Q@).choix de ces raies est aussi basé sur
l'analyse du coefficient exprimé en @hGPa (qui traduit les variations de fréquence
attendues pour une augmentation de pression dea)l @i est plus favorable pour les raies
fines dont les variations de fréguences sont plaportantes. Les raies de la zircone
monocliniqgue m et ny présentent des coefficients pour I'analyse desramnes isostatiques
respectivement de 2.6 ciiGPa et de 1.2 cGPa (Bouvier 2000). Nous allons montrer dans
la suite de ce chapitre que nos résultats ne santqujours en accord avec les parametres de
référence que nous venons de citer. En effet,istexi’autres facteurs qui jouent un réle dans
le déplacement des raies Raman (par exemple le @d grain, la présence d’hétéro-
éléments...), et nous n'avons connaissance de |#fets eespectifs. De plus, les contraintes
dans les couches d’oxydes ne sont pas isostatiQUest pour cela que nos analyses seront
strictement qualitatives et nous nous contentedengonner des tendances.

Les images du Tableau V-1 illustrent la variatd® la position des deux pics de zircone
monoclinique m et np pour les trois couches d’oxyde, formées a 800°€paisseurs : 5 um,
10 um et 20 um. Les images Raman de la zirconergtiqule (intensité du picjjsont aussi
présentées pour permettre de lier la présencettbeptease avec I'état de contrainte.

Sur la couche de 5 um d’épaisseur, la zircone mongge est plus comprimée a l'interface
métal/oxyde que dans le reste de I'épaisseur degde Rappelons que sur cet oxyde, la
phase de zircone quadratique est quasiment corgriarg de l'interface métal/oxyde.

La méme tendance est observée lorsque la couckgdddait 10 um d’épaisseur. Il apparait
clairement que la présence de la zircone quadeatigh associée a un état de compression
élevé dans I'oxyde, et cet état de compressiomsetasemble étre en partie lié aux convexités
de l'oxyde. La présence de la phase quadratiqued@st aussi partiellement liée a la
morphologie de l'interface métal/oxyde.

Sur la couche d’oxyde de 20 um d’épaisseur, leignadle contrainte dans I'oxyde est tres
marqué. Le niveau de compression est clairemest glevé a l'interface métal/oxyde qu’en

surface externe de I'oxyde. L’emplacement des di@gjuadratique a l'interface correspond
aux endroits ou la phase monoclinique est la paraprimée. Notons également que les
contraintes en surface externe de l'oxyde sont mates. On remarque d’ailleurs que les
positions des pics sont tres proches de ceux tsosué notre référence a contrainte nulle
(poudre de zircone monoclinique). Ce résultat gsalftativement) cohérent avec le fait que
la couche a atteint une épaisseur proche de I'spaiscritique. L’ensemble de ces résultats
est en accord avec ceux obtenus par Bouvier lofami@yse de couches d’oxyde obtenues en
eau pressurisée, a plus basse température (BA0O6).

* Les positions de ces deux pics ont été détermisideln poudre de zircone produite par I'oxydatmmpléte
d’'un échantillon de gaine de Zy-4 (référence areomie nulle)



€702 =5 UM €102 = 10 pm €102 =20 pm
Toxydation= 800°C Toxydation= 800°C Toxydation= 800°C

Image optique

Intensité du pic g

Position du pic m

Position du pic m

Tableau IV-1 : Variation de la position des deuxgside zircone monoclinique net m,. Comparaison avec la
localisation de la zircone quadratique (pig)q

IV.4.2.Influence de la température d’oxydation sur I'oxydepré-transitoire

Nous avons vu que dans un intervalle de températimeydation compris entre 800 et
1000°C, les couches d'oxyde formées en régime rprésitoire atteignent une épaisseur
maximale qui augmente avec la température d’oxgdagt que la cinétique de formation de
cet oxyde s’accélere avec I'augmentation de la &atpre. Dans cette partie, nous allons
évaluer I'effet de la température d’oxydation sufdrmation des phases dans I'oxyde.
L’épaisseur des zones b, ¢, d ete a été mesurée sur plusieurs échantillons prégetésn
épaisseurs d'oxyde différentes formées a 800°C08f® (Figure IV-12a-b). Ces courbes
montrent I'épaisseur cumulée des zones a partia denea située a I'interface métal/oxyde,



en direction de la surface externe de I'oxyde,t-@edire I'épaisseur da, puis celle dea+b,
celle dea+b+g etc... L’écart entre chaque courbe correspond dolrépaisseur d’une zone.
Par exemple, I'écart entre la courbe vedeef bleue foncéeatb) représente I'épaisseur de la
zone b. Grace a cette représentation, on met facilemen&wdence l'apparition et la
croissance des différentes zones.

Ces mesures montrent que les zoages et d apparaissent et commencent a croitre dés le
début des oxydations. Pour les deux températueg/dation, I'épaisseur de la zoaecroit
jusqu’a atteindre environ 2 um, puis sa valeureresinstante la ou elle persiste (nous avons
montré que cette zone devient discontinue avecdiasance de I'oxyde). En tenant compte
de la résolution spatiale de la technique de caraetion (1 prf) et de la dispersion des
mesures, I'épaisseur réelle de cette zone est Ipi@bant inférieure a 1 pum.

Les zonese et b apparaissent pour des épaisseurs d'oxyde supesi€u® um et a 15 um
respectivement a 800°C et a 900°C. Pour des épasspius importantes, toutes les zones
sauf laa, semblent croitre jusqu'a ce que lI'oxyde atteigne épaisseur critique avant la
fissuration (soit respectivement ~20 um et ~30 pB0G@’C et a 900°C).

Nous avons Vvérifié sur plusieurs échantillons dgoeyte formé, avant la transition cinétique,
a 1000°C présente les mémes zones cristallogragghidia cinétique de formation de I'oxyde,
trop rapide, empéche une étude similaire de I'éumiu des zones en fonction de
'avancement de I'oxydation. Aussi, dans la suiteys admettons une évolution similaire a
celles trouvees a 800°C et 900°C.

a) b)

Figure IV-12 : Evolution des phases dans les oxygeé-transitoires formés a a) 800°C et b) 900°C



IvV.4.2.1. Localisation de la zircone quadratique sur des ¢mscd’oxyde d’épaisseurs
eégquivalentes formées a différentes températures

Le Tableau IV-2 reprend quatre images optiques ydlex Zy-4 RXA formés a 800°C et
900°C et présentant des épaisseurs comparablgesn(1€t 20 um). Les images Raman, de
lintensité intégrée du pic de zircone quadratigiteé a 280 ci, sont représentées pour
chaque zone.

Lorsque I'oxyde a une épaisseur de 10 um, la pljaselratique est présente de maniere
discontinue a linterface métal/oxyde. Cette digounté semble étre plus marquée a 900°C.
L’intensité maximale du signal est équivalente ptas deux températures, on peut donc
s’attendre a ce que les concentrations en quadeatigns les ilots soient treés proches.

Dans les couches de 20 um d’épaisseur, I'intemsdg&imale du signal est deux fois plus
importante a 800°C qu’a 900°C. Les flots sont sém#e plus concentrés en quadratique a
800°C. Pour ce qui concerne la répartition dess/ltgs images a 900°C montrent assez
clairement le lien entre la morphologie de l'intexd métal/oxyde : les ilots de phase
guadratique sont observés dans régions de forteulattmh de [linterface, et
préférentiellement dans les zones de convexitéoggde.

TOxydation= 800°C TOxydation= 900°C
S
3
o 2
28x11 pm
o . 76x13 pm 2
N
o
d'
= 51x10 pm? (*)
=3
(@)
N 2
N
9o
¢

Tableau IV-2 : Images optique et images Raman ohtes a partir de I'aire d'un pic caractéristique d&rO,
quadratique (pic & 280 ci) sur des couches d’oxyde de Zy-4 RXA d’épaisselad0 pm et 20 pm, formées a
800°C et a 900°C (* image réalisée uniquement surtérface métal/oxyde)

IvV.4.2.2. Localisation de la zircone quadratique sur des d¢mscd’oxyde d’épaisseur
critique formées a différentes températures

La présence de la zircone quadratique a égalenténév@luée sur différentes couches
d’'oxydes de Zy-4 SRA formées a 800°C, 900°C et 100@yant atteint I'épaisseur critique
pré-transitoire (Figure IV-13a-d-g, épaisseurs eeipes de 20 um, 30 pum et 50 um). Les



images Raman de la phase quadratique (pjc ogt été acquises prés de linterface
métal/oxyde Elles mettent clairement en évidenadirt@nution de la taille des ilots enrichis
en zircone quadratique avec l'augmentation dengp@&ature d’oxydation et de I'épaisseur de
la couche d’oxyde (Figure IV-1b-e-h).

La diminution de la taille des ilots de quadratiqa@urrait s’expliquer par un niveau de
contraintes de compression dans I'oxyde plus faibteeffet, les images obtenues a partir de
la position du pic monoclinique m(Figure 1V-13c-f-i) montrent que la contrainte de
compression diminue avec 'augmentation de la teaipée d’oxydation : les positions du pic
qui dépendent du niveau de contrainte maximal sespectivement de 179.9, 179.5 et
178.5 cm* & 800, 900 et 1000°C. A partir du coefficient ¢@Pa de ce pic (égal & 2.6), les
variations des contraintes entre I'oxyde formé GOPC et les deux autres oxydes seraient de
l'ordre de 0.5 GPa. Le fluage du métal, plus imaoirta haute température, pourrait étre a
l'origine de cette tendance car il contribueraitrelaxer les contraintes a linterface
métal/oxyde.

a) 800°C

d) 900°C

9) 1000°C

h)

i)
Figure 1V-13 : Images optiques de l'interface métakyde de couches d’oxyde de Zy-4 SRA ayant atteint
I'épaisseur critique pré-transitoire : a) 20 um &08°C, d) 30 um a 900°C, et g) 50 um a 1000°C. Immge
Raman a partir b-e-h) de I'aire du pic de Zg@uadratique g, et c-f-i) de la position du pic de ZeO
monoclinique m



IV.4.3.Cas ou I'oxyde dense présente du nitrure de zircomm

Plusieurs travaux montrent I'effet protecteur dectaiche d’'oxyde dense formée avant la
transition cinétique ainsi que la formation, apladfissuration de cette couche dense, de
particules de nitrure de zirconium (ZrN) lors dginde post-transitoire (Duriez et al. 2008;
Duriez et al. 2009; Steinbriuck et al. 2006; Stdickr2009). Certaines de nos analyses ont
révélé une « permeéabilité » locale de cette cougmse pré-transitoire, qui se traduit par la
présence occasionnelle de particules de ZrN dgwdasiers micromeétres d’oxydes denses.
Les images optiques de la Figure IV-14a-b-c montdas couches d’oxyde pré-transitoire
formées, respectivement a 800°C, a 900°C et a TDUDés particules de ZrN sont mises en
evidence dans ces trois oxydes denses. De plusimages indiquent que les particules
peuvent étre localisées a l'interface métal/oxyahais aussi au milieu, voire en surface
externe de l'oxyde.

a) b) c)

Figure 1V-14 : Métallographies des couches d’oxygdeé-transitoires avec particules de ZrN, forméeseés
températures d’oxydation de a) 800°C, b) 900°C)et@00°C

Deux profils Raman, réalisés sur deux zones diftése d’'un oxyde, formé a 900°C et
d’épaisseur 10 um, sont repérés en Figure 1V-15a-b.
Dans le premier cas, une particule de ZrN est fermmémilieu de la couche (Figure IV-15a).
Sur la seconde métallographie, la particule de @Nlocalisée pres de la surface externe de
'oxyde (Figure IV-15b). Dans les deux cas, on iif@nsept types de spectres différents le
long des profils (Figure IV-15c): les cing spestr® b, ¢, d et e déja observés en
section IV.4.1, le spectre du ZrN ainsi qu’un speappelés identifié sur I'oxyde proche de
la particule de ZrN. Ce spectsesemble étre composé de trois bandes larges siggepau
spectre de la zircone monoclinique, dont les maxiesaectifs sont situés environ & 200'cm
500 cm' et 720 crit. On remarque que ces bandes sont similaires @scefiservées sur le
spectre du ZrN (voir Figure IV-15c).
Nous avons vu en partie IV.4.2 que I'apparition deses dans I'oxyde semble respecter une
certaine logique : les zones c et d sont les premieres a se former. Les zobest e
apparaissent avec I'avancée du front d’'oxydatiogs Particules de ZrN peuvent se former de
maniere isolée dans l'oxyde. Nos observations mohtrque ces particules sont
accompagneées de la zosméautour du ZrN, voir Figure 1V-15a), et dans laesunous faisons
I'hypothése qu’elles génerent I'apparition de cetiae.
La localisation de la particule ZrN va aussi aféedtordre des zones dans I'oxyde :

- quand le ZrN se forme au milieu de la couche d'exy#igure IV-15a), depuis

I'interface métal/oxyde vers I'oxyde externe, orsetve la séquence suivantg b, c,
s, ZrN, s, c,d, e;



- lorsque le ZrN se forme en surface externe de HexgFigure 1V-15b), on observe
alors la séquencen; b, ¢, d, ¢, s, ZrN, e.
Cependant, il parait difficile de donner des term#@nstrictes d’évolutions de ces phases car
elles varient avec la taille ou la quantité de ipakts de ZrN et/ou la température
d’oxydation. A cela s’ajoute I'hétérogénéité de rosiches d’oxyde, I'ordre d’apparition des
zones peut varier sur deux couches d’oxyde voisghds méme épaisseur.

b) c)

Figure 1V-15 : Localisation du profil Raman et dezones identifiées (a, b, c, d, e, s et ZrN) sur des
métallographies de couches d'oxyde de faible épaissavant transition cinétique, formée a 900°C.
Formation de ZrN a) au milieu de la couche, b) earface externe de la couche, et c) spectres types d
chaque zone



Lorsque I'oxyde dense atteint son épaisseur cati@paisseur maximale avant la fissuration),
on n'observe plus de particules de ZrN par micrpecoptique, alors qu’elles étaient visibles
sur des couches de plus faible épaisseur. Cepentiaemblerait que la présence d’azote
persiste dans cette couche d’oxyde, car la préskmete de la zone a été également
identifiée (nous rappelons que le spestpeésente des similarités avec le spectre de ZrN).

Dans la suite de cette partie, nous caractérisoreplartition spatiale de 'ensemble des zones
sur une couche d’'oxyde présentant la zeme les zones, b, ¢, d ete. La couche d’oxyde
dense pré-transitoire étudiée a été formée a 880fCGIu Zy-4 SRA. L'image Raman a été
traitée par la méthode d’intensité intégrée demasig pour I'analyse de la phase de zircone
quadratique (zon@) et par la méthode de combinaison linéaire posrdetres zones. La
métallographie de I'oxyde et les résultats desyeeal sont présentés en Figure IV-16a. Un
spectre caractéristique de chaque zone est estnaiesenté (Figure IV-16b). On observe, par
exemple, que le spectre caractéristique du « mégalus précisément de la phas&r(O),
permet de localiser précisément I'interface méxgide (Figure 1V-16a - métal).

De l'interface métal/oxyde vers la surface extewreyisualise la présence et la distribution
de chacune des zones dans 'oxyde :

- la zonea est composée d'llots de zircone quadratique ebelmque ;

- la zoneb est continue dans I'oxyde proche de linterfacetatiéxyde, et elle est
composée de zircone monoclinique pure ;

- la zonec est située au milieu de la couche d’oxyde, rapyetpue son spectre présente
une large bande (comprise entre 400 et 806)@aec son maximum & 550 ¢rainsi
gu’une augmentation du signal dans les faibleswalde nombre d’onde, superposées
au spectre de la zircone monoclinique ;

- la zones est présente sous forme de nodules situés plutdhibeu de la couche
d’oxyde ; rappelons que son spectre est composratme monoclinique et de trois
bandes ayant des maxima a 200'¢500 cnt et 720 crit;

- la zoned, a l'intérieur de I'oxyde, nous avons vu que spacire présente une bande
ayant son maximum & 620 ¢met une augmentation du signal dans les faibles
nombres d’ondes superposées a la zircone monaséiniq

- la zonee est située sur la surface externe de I'oxyde spactre montre la présence de
la zircone monoclinique superposée a un fond déopiminescence (PL).

On remarque que les nodules de la zesent entourés par la zonget semblent limiter la
croissance de la zomk Ces observations sont représentatives d’oxydato800°C et 900°C.

A plus haute température, la zoseest plus étalée et nos mesures ne permettenteas d
donner, comme précédemment, une logique d’appaiis zones.



a) b)

Figure 1V-16 : a) Métallographie d’'une couche d’oxe de Zy-4 SRA pré-transitoire, formée a 800°C, et
images Raman acquises a partir des zones a, b, €, d et du métal, b) spectres correspondantsaxyade
image Raman

IV.4.4.Analyse et décomposition des spectres des zones &t d

Nous avons identifié différentes zones présentes taxyde pré-transitoire. Ces zones sont
composées de différentes phases cristallographiques n’ont été que partiellement
identifiees. Nous avons trouvé dans les couchesyd® les zircones monoclinique et
guadratique, ainsi que des particules de ZrN. Maitaines zones (en particulier les zogses

c et d) sont plus complexes a caractériser. Nous subodoque I'azote est un élément
important dans la stabilisation des phases quidegposent.

Dans la suite, nous allons réaliser une analysetrspe afin d’extraire et identifier les
composantes élémentaires contenues dans les spestpérimentaux. Puis, nous allons
utiliser la méthode de combinaison linéaire de spsanodeles afin de reproduire les spectres
expérimentaux. L'objectif principal de cette paes de comprendre au mieux la composition
des spectres expérimentaux et d’évaluer la préspatantielle d’azote dans I'oxyde pré-

transitoire. Avant de présenter les résultats, mogsiquons d’abord notre démarche.



IV.4.4.1. Extraction des phases élémentaires présentes dayslé
La zircone monoclinique :

La zircone monoclinique a été mise en évidence thangtalité de I'épaisseur des couches
d’oxyde caractérisées. Les raies Raman caractgrestide cette phase varient en fonction de
sa position dans I'épaisseur de I'oxyde (variattbimtensité, de largeur et de position en
nombre d’onde). Pour limiter les perturbations diéarsalyse par combinaison linéaire, nous
avons utilisé comme spectre modeéle de cette plaisiede référence obtenu sur la pastille de
zircone commerciale Tosoh. De cette facon, le reppmtensité, la largeur et la position des
pics sont fixes (et donc non paramétrables).

De plus, nous avons montré que le spectre de leheoexterne de I'oxyde présente un fond
de photoluminescence (PL) superposé au spectra pealse de zircone monoclinique (voir
zonee en Figure IV-16a-b). Cette zone correspond adanpre couche d’oxyde formée, elle
a eu le temps de devenir un oxyde stable. Elle ®gbposée étre un oxyde
« steechiométrique », avec un faible taux de désandstallin. Comme remarqué auparavant,
le fond PL pourrait résulter, entre autres, der&sence d’'un hétéroatome en substitution sur
les sites du Zr. L'expérience a montré que ce hgeut perturber I'analyse que nous nous
apprétons a réaliser, nous avons donc choisi siedprimer totalement lorsqu’il est présent.

La zircone quadratique :

La présence de zircone quadratique dans les coutbegde a été discutée dans la partie
IV.4.1. La Figure IV-17 illustre trois spectres Ramacquis a l'interface métal/oxyde d’un
méme oxyde de Zircaloy-4 a trois endroits difféserntes pics superposés par des bandes
grises indiquent la présence cette phase. Lesrepagférence de la zircone quadratique et
monoclinique sont également tracés.

Le premier spectre enregistré a l'interface métstle (en bas dans la Figure IV-17)
correspond vraisemblablement a de la zircone qtigdeaquasiment pure (le spectre, de
faible intensité, de la phaseZr(O) se superpose a celui-ci). On note que cetspéliffere
par rapport au spectre de référence de la zircaraglrgtique. Les deux autres spectres
indiquent la présence des phases quadratique eialitique (second et troisieme spectres a
partir du bas en Figure 1V-17). La comparaison eg trois spectres expérimentaux avec le
spectre de référence de la zircone quadratiquermqoe :

- seul deux pics de quadratique sont visibles (lenfe o est situé a 280 ch le
second g a 440 crit, voir Figure IV-17). Cela pourrait indiquer que gaase a une
orientation préférentielle. Selon Valot, la struetgristalline de cette phase aurait son
axe ¢ perpendiculaire a l'interface métal/oxyde (Vald9%). Cela est encore a
confirmer.

- la premiére raie gsituée a 280 ctha une faible largeur & mi-hauteur (8tmau lieu
de 30 crt sur la référence) ce qui pourrait indiquer un l&itaux de désordre
cristallin dans cette phase (pourtant, cette peasgouve prés de linterface, et I'on
s’attendrait a ce gu’elle ne soit pas stoechioméd)iq



les positions des deux pics gt @ sont décalées par rapport a celles des pics du
spectre de référence. En effet, le pigpggsent & 280 cest situé & 262 chsur la
référence (écart de + 18 Sjnet le pic g & 440 crit est & 466 cih sur la référence
(écart de — 26 ¢ (pics repérés par des fléches rouges et bleuda Bigure IV-17).
Ces difféerences de nombre d’onde ne peuvent pasaftiibuées a la présence de
fortes contraintes de compression, car les coné®ide compression isostatiques
conduisent a des variations de fréquence dansnke ggposé a celles observées ici
(Bouvier 2000). Ces écarts ne semblent pas non tphaliire un effet d’éléments
d’alliages dissous dans l'oxyde : Barbérisal. observent, par exemple, que les
positions de raies quadratiques sont indépendahtetaux d’étain incorporé dans
I'alliage initial (Barbéris et al. 1997). D’autreagi, nous avons observé ces mémes
déplacement de raies sur tous nous oxydes (formiés 800°C et 1000°C), et nous
avons observé un appauvrissement en fer et chrame ltbxyde a des températures
d’oxydation supérieures a 900°C (voir Figure IV-Be la méme facon, Bouvier a
observé le méme déplacement des raies pour deheputoxyde peu épaisses
(Bouvier 2000), pour lesquelles la présence deefechrome en solution dans la
matrice de zircone est généralement considérée eomaygligeable (Pécheur et al.
1994; lltis et al. 1995). Ces écarts de nombre deopeuvent résulter d’'un effet de
petite taille de grain (Djurado et al. 2003; Bouv®00) et d’'une déformation de la
structure suivant la normale a l'interface métalfiex et donc, d’'une augmentation du
rapportc/a dans la mesure ou la couche est texturée (D.nd.eKial. 1993; D. J. Kim

et al. 1997). Barbérist al. utilisent le concept de distorsion de la phasealrptague et
expliquent que le décalage de raie serait di apkadéments d’atomes d’oxygéne
dans le réseau cristallin, affirmant donc, queplesitions des atomes dans la structure
de l'oxyde seraient différentes de celles dans poedre de zircone quadratique
(Barbéris et al. 2001).

Pour la suite de l'analyse, nous gardons pour las@hquadratique les deux références
suivantes : le spectre de zircone quadratique @uregistré sur nos couches d’oxyde pres de
l'interface (spectre 1 sur la Figure IV-17) ainsiegle spectre de référence obtenu sur une
poudre de zircone quadratique stabilisée avecyttelim (3%).



Figure IV-17 : Spectres Raman de zircone quadrat&ganregistrés a l'interface métal/oxyde d’'un oxyde
Zircaloy-4 formé a 800°C et spectres de référenes ghases monoclinique et quadratique

IV.4.4.2. Décompositions des spectres s, ¢ et d a partiisgestres de référence

Nous venons de définir les spectres de référensezideones monoclinique et quadratique.
Nous les utilisons maintenant pour caractériseplesses présentes dans les zaneset d.
Nous avons déja vu que les spectres de ces zoemmnpent des bandes larges superposeées au
spectre de zircone monoclinique (Figure IV-18a)shectres a trois bandes avec des maxima
situés vers 200 ¢ 500 cm® et 720 crit. Les spectres et d présenteraient chacun deux
bandes dont les maxima seraient situés respectierses 550 c et 740 crit (spectrec),
et vers 620 ci et 740 crit (spectred).
Ces spectres Raman n’ont pas été observés dadtutess précédentes de couches d’oxyde
formées sur Zircaloy-4. lls semblent étre liés prissence d’'azote dans 'oxyde car :
- ces spectres apparaissent souvent a proximitéagsytes de ZrN,
- l'ordre d’apparition dépend de I'avancement de ydation ou de la distance a la
particule du ZrN, et
- la largeur importante des bandes indiquerait lasgrée potentielle d’espéeces
chimiques avec un arrangement cristallin cubiqueuetin fort désordre structural,
comme c’est le cas pour toutes les phases d’oxyaitie zirconium (voir Chapitre |,
section 1.5).



La décomposition manuelle des trois spectes et d permet de séparer les différentes
composantes et d'établir la présence des spectrgthases pures (Figure 1V-18a-b-c) : les
spectres sont d’abord normalisés en intensité (Ei¢\-18a). Puis, la composante « zircone
monoclinique » (spectre de référence) est sousttitchacun des spectres. La pondération
est respectivement de 0.4, 0.8 et 0.7 pour lestrezes; ¢ et d. Cette soustraction donne les
trois résultantes notés*, c* et d* (Figure 1V-18b). Les résultantes* et d* obtenues
présentent de similarités respectivement avecpesties références du ZrN et Zr€ubique.

En effet, on retrouve les mémes maxima. Néanmansremarque que les signaux des
résultantes different des références dans les $iaateurs de nombre d’onde.

Aprés normalisation en intensité de ces trois tastds, on soustrait la composarmte
pondérée de 0.4 aw¥ etd* pour obtenir les nouvelles résultans&s etd** (Figure 1V-18c).

La comparaison de ces résultantes avec les speaéfi@®nces des phases ZrN et ZrO
cubique montre leur parfaite ressemblance.

Cette décomposition permet de confirmer la préselec&rN et de montrer I'existence de la
zircone cubique dans l'oxyde pré-transitoire. Omutpgupposer que la présence de cette
derniere phase pourrait étre liée a I'azote disdauns I'oxyde. En effet, I'azote peut créer des
lacunes d’oxygene dans la zircone et stabilisphlse cubique (voir en Chapitre 1). D’autres
travaux aboutissent a des conclusions similaird®eil@ & Thompson 1993; Chung et al.
2001; Deghenghi et al. 2003; Feder et al. 2002).

Quant a la composante*, elle semblerait correspondre a une phase d’axyeitde
zirconium. En effet, aprés comparaison avec difftsspectres Raman caractéristiques de la
zircone amorphe, de mélange ZrOZrN et d’oxynitrures de Zr (Karlin & Colomban 99;
Jouanne et al. 2001; Qiu et al. 2008; Moura €@06), nous avons trouvé une forte similarité
entre ce spectre* et un spectre enregistré sur un oxynitrure deomiton a forte teneur en
azote (stocechiométrie voisine de- Zr,ON; et du ZgN, dopé en oxygéne) pouvant présenter
une structure cubique ou orthorhombique (Mourd.e2G06). Cette comparaison est illustrée
en Figure 1V-19. Sur la base de ces résultatshdaser* sera notée dans la suite &NQ(S).

D’aprés ces observations, on peut donc proposgpdtimese que la stabilisation respective
des phases de zircone cubique, &tPet ZrN est obtenue par une teneur en azote cnvessa

® Cette notation ZrQN, pourrait évoluer si la phase c* était identifiéefdcon certaine.



a) b) c)

Figure IV-18 : a) spectres caractéristiques des pha s, ¢ et d, b) résultantes s*, c* et d* apréssé@ction de
la composante de zircone monoclinique & chaque see@t c) résultantes s** et d** aprés soustraatide la
résultante c* a s* et d*, et comparaison avec lgestres de référence de la zircone cubique et dN Zr

Figure IV-19 : Comparaison du spectre c* avec leesire d'un oxynitrure de Zr a forte teneur en azade
structure de type cubique ou orthorhombique (Mouetal. 2006)

IV.4.4.3. Composition de spectres expérimentaux a partintheses élémentaires pures

Grace a l'analyse précédente, nous avons montng, mtzs oxydes de Zircaloy-4, la présence
des phases de zircone monoclinique (m-2frQuadratique (g-Zr&) et cubique (c-Zrg), de
ZrN et de ZrQNy. Dans la suite, nous utilisons I'ensemble destspecaractéristiques de ces
phases ainsi que le « spectre » caractéristiguenétal, comme spectres modeles (Figure
IV-20) pour évaluer leur poids respectif dans lanposition des spectres expérimentaux.
Nous rappelons que cette analyse est qualitativn ete parlera donc que de « proportions
relatives » de phases.

Pour illustrer cette analyse, nous considérons onarice de spectres expérimentaux
enregistrée sur I'épaisseur d’'une couche d’'oxydé den, formée a 800°C (Figure IV-21a),
matrice constituée de 50 spectres. Les spectres g intenses en surface externe de
'oxyde gu’a l'interface métal/oxyde, ils sont donormalisés en intensité intégrée et corrigés



de leurs lignes de base. La procédure est illusstfrela méme matrice sur la Figure 1V-21b.
La méme procédure est appliguée aux spectres nsodéile de donner une pondération
équivalente a chaque phase élémentaire. Nousagsalensuite des combinaisons linéaires de
ces spectres modeéles afin de reproduire I'ensedddespectres de la matrice expérimentale et
de déterminer la proportion relative de chacunepth@ses élémentaires.

Les graphiques de la Figure IV-22a-c illustrent xdexemples de combinaisons linéaires
réalisées sur deux spectres extraits de la matagee. Les spectres obtenus et les résidus
(spectre expérimental - spectre calculé) de cedbumisons sont présentés en Figure IV-22b-
d. Les faibles résidus obtenus montrent que le®dejgtions spectrales sont de bonne qualité.
Les deux spectres expérimentaux choisis, colorésn@n paraissent similaires. Les
combinaisons linéaires indiquent que ces spectréseptent des proportions relatives de
phases de zircone monoclinique (m-Zr@t de ZrQN, importantes (Figure IV-22a-c).
Cependant, le second spectre expérimental préaaage une proportion relative de ZrN non
négligeable (15% contre 0% pour le premier, voguké 1V-22a-c).

Cette méthode d’analyse a permis une bonne reptiodwte tous les spectres expérimentaux
enregistrés dans toutes les couches d’'oxyde pméitoire de Zircaloy-4 formées a toutes les
températures étudiées (800, 900 et 1000°C). Elimetedonc de formuler des hypothéses
solides sur la présence ou non de certaines ptdassd’oxyde.

Figure 1V-20 : Spectres modeéles utilisés pour I'agae par combinaison linéaire



b)

Figure 1V-21 : Exemple d’une matrice de spectrespgximentale a) originale, b) aprés normalisation et
correction de la ligne de base



c) d)

Figure IV-22 : Combinaison linéaire a partir des sptres modéles et reproduction de deux spectres
expérimentaux en a) et c), avec le résidu entredpsctres calculés et expérimentaux en b) et d)

IV.4.4.4. Localisation des phases €lémentaires dans I'oxyde

La méthode présentée précédemment a été appliqupkisieurs profils Raman réalisés dans
I'épaisseur de couches d’oxyde de Zircaloy-4 pa@ditoire. La Figure 1V-23a-c-e illustre les
décompositions obtenues sur trois couches d'oxgdades a 800°C d’épaisseurs respectives
de 5um, 9 um et 20 um. De la méme maniere, lar€ig-23b-d-f illustre les résultats
obtenus a 900°C, sur des oxydes de 12 um, 18 |28 gin. Pour chaque profil, on délimite
avec précision les zones b, ¢, d, e et s et on détermine la proportion relative de chaque
phase. On note que les résultats obtenus sur yeesxormeés a 1000°C sont plus complexes
a interpréter et ne seront pas présentés.

Comme observé auparavant, la phase de zircone ajitpor est identifiée a linterface
métal/oxyde dans toutes les couches d’oxyde forfréssée « g-Zr@interface », elle définie

la zonea sur les graphiques de Figure IV-23). On note qu@Hase g-Zr@de référence



(spectre acquis sur une pastille de poudre comalejch’est trouvée dans aucune des
combinaisons.

La phase de zircone monoclinique (m-2Zr@t la phase Zr, sont présentes a tous les
stades d’oxydation. Les proportions relatives dacahe de ces deux phases semblent varier
de maniére opposée dans I'épaisseur de I'oxydea €l plus spécialement observé lorsque
les couches d’oxyde atteignent I'épaisseur criti(figure I\V-23e-f). La proportion relative
maximale de Zr(N, est toujours localisée au milieu de la coucheirfdiant ainsi les zones

c, d ets) alors que la concentration maximale de m-ZeSt située dans la zone proche de
I'interface métal/oxyde et en surface externe (dg$iant respectivement les zoheste).

Cette analyse met en évidence que la zooemporte des particules de ZrN ayant une taille
inferieure au pouvoir séparateur du microscope qapti Cette analyse montre aussi
I'influence du ZrN dans I'évolution de toutes lagres phases (comme observé auparavant).
A 800°C, le ZrN est présent dans la couche d’oXgdglus épaisse (Figure 1V-23e), et il ne
semble pas perturber les autres phases. En effettiaruve de la zircone cubique (c-2jO
stable proche de la surface externe de I'oxydeir(idéant la zonal). Sur 'oxyde formé a
900°C, la proportion relative de ZrN est importadens les trois couches d’oxyde (Figure
IV-23b-d-f). Sa présence affecte I'évolution desig#s ZrGNy et c-ZrQ, en particulier cette
derniére qui va se retrouver au milieu de la coutbryde.

Cette analyse a permit d’identifier I'ensemble d#sases présentes dans l'oxyde pré-
transitoire. Nous avons montré la présence et ligvm des phases de zircone monoclinique,
quadratique et cubique, ZrN et Z#Q. Nous avons mis en évidence le r6le potentiel de
'azote et son effet sur la stabilisation des phade zircone cubique et d’oxynitrure de

zirconium. L’ensemble de ces résultats sera syisthélans le Chapitre VI et permettra de

proposer un mécanisme d’oxydation de la gaine gimeepré-transitoire.



800°C 900°C

a) b)
c) d)
e) f)

Figure IV-23 : Profils de présence des phases él@méees pour les couches d’oxyde de Zy-4 RXA formée
800°C d'épaisseur de a) 5 um, c) 9 um et e) 20 gira 900°C dont I'épaisseur est de b) 12 um, dufBet f)
29 pm



IV.5. Fissuration de I'oxyde

Nous venons de proposer une analyse détaillée sigueture de I'oxyde pré-transitoire. La
fissuration de I'oxyde entraine la transition cigae et donne lieu au régime post-transitoire.
Dans cette partie, nous allons discuter des ditérmécanismes qui entrent en jeu.

Plusieurs travaux mettent en évidence l'effet destraintes dans l'oxyde lors de la
fissuration de la couche dense pré-transitoire (C&&1; Bradhurst & P. M. Heuer 1970;
Schitze 1997; Parise 1996). Nous allons montrerlgdissuration semble avoir un impact
indirect sur la déstabilisation ou la transformatide certaines phases cristallographiques
présentes dans I'oxyde pré-transitoire. Pour lerstela, nous analysons deux couches, I'une
fissurée et l'autre non, coexistant dans un ményel@xle Zy-4 SRA formé a 850°C (Figure
IV-24a). L'épaisseur de I'oxyde non fissurée esindiron 25 um. La méthode d’ajustement
de raie est utilisée pour évaluer la positioniaténsité du pic mde la zircone monoclinique,
ainsi que la présence de la phase quadratique €snifilgstrées en Figure 1V-24b-c-f-g). La
méthode de combinaison linéaire est appliquée péualuation de la présence des phases
susceptibles d’étre stabilisées par I'azote : lecrie cubique et le Zy®y respectivement en
Figure IV-24d-e.

Lors de I'analyse de I'état de contrainte dansclmsches d’oxyde pré-transitoire réalisée en
partie 1V.4.1.3 (voir Tableau IV-1), nous avons eflv® que la croissance de I'oxyde génere
un gradient de contrainte dans I'épaisseur de il La contrainte de compression en
surface externe de I'oxyde est plus faible quiatéiface métal/oxyde. Lorsque I'oxyde atteint
son épaisseur critique, les contraintes en sudaterne sont nulles (ou trés faibles), ce qui
confirmerait que la fissuration débute lorsque yd& externe passe en traction. La
propagation de la fissure induit une relaxation castraintes de compression dans I'oxyde
proche de la pointe de la fissure. L'image Ramartadegosition du pic de monoclinique;m
(Figure IV-24b) indique clairement que la régionregpondant a la couche d’oxyde dense,
dans I'oxyde formé pendant le régime pré-trangto@st plus comprimée avant qu’apres la
fissuration. On peut méme affirmer que la couchsuiiée présente une contrainte nulle.

De plus, on note que le pic de monoclinique esut®ap plus intense dans I'oxyde fissuré
que dans l'oxyde non fissuré (Figure IV-24c), ce tgnd a montrer que la zircone est
devenue plus stcechiométrique apres la fissuratianfissuration de I'oxyde va entrainer
aussi, de facon indirecte, la transformation deaspd de zircone cubique et ZN)
(illustrées respectivement en Figure IV-24d-e). @bhases sont stabilisées par la présence
d’azote dans la zircone. La fissuration permet ccesa direct de 'oxygéne a l'intérieur de
'oxyde. Par réaction avec l'oxygéne, les phasesté®s vont former de la zircone
monoclinique stoechiométrique (I'azote n’est donaspprésent dans I'oxyde fissuré, voir
Figure IV-24c).

Comme observé auparavant, les zones les plus cokgsi d’'une couche d’oxyde dense
présentent un enrichissement en zircone quadratipes avons également montré que cette



phase commence a se stabiliser de facon localsée k& fissuration, lors de la croissance de
'oxyde (perte de la continuité de la phase le lolegl'interface métal/oxyde). Cette phase
quadratique est détectée sous forme d'llots lordipxgyde atteint son épaisseur critique
(Figure 1V-24f). La stabilisation localisée de liacpne quadratique pourrait étre liée, entres
autres, a la fissuration de I'oxyde (cela est dis@lus en détail dans le Chapitre VI).

De plus, nous avons remarqué la présence de zirgoadratique en surface externe de
'oxyde fissuré et de I'oxyde proche de la fissuseus forme de petits ilots (voir Figure
IV-24q).

Le méme pic caractéristique de la phase quadratigest signalé par des fleches bleue et
rouge sur deux spectres issus respectivement kerface métal/oxyde et de la surface
externe (Figure 1V-24h). On remarque un décalags tposition de ce pic d’environ 7 ¢ém
(pics situés & 280 chma l'interface métal/oxyde et & 273 ¢ren surface externe). En surface
externe, le pic de la phase quadratique coexisieurs avec ceux de la phase monoclinique,
mais son intensité est tres faible par rapportux cke la monoclinique, ce qui indique que la
teneur en quadratique est faible.

L’ensemble des analyses Raman présentées juscgasarpront été réalisées sur des coupes
métallographiques radiales, mais nous avons égalefait des mesures directement sur la
surface externe d’une couche d’oxyde de Zircal®XA fissurée, formée & 800°€ (image
optique en Figure IV-25a). Elles montrent clairetanprésence de la phase quadratique en
surface. L'image Raman de lintensité du pic dedqatque (Figure IV-25c, pic repéré par
une fleche rouge en Figure 1V-25b) montre que galtiese est présente principalement dans
des nodules repartis sur la surface de I'échantilldes nodules sont visibles sur l'image
optique. L'image de la position de ce pic (Figuve2bd) indique que sa fréquence varie de
265 cm' & 268 crit (valeurs proches de celles d’'une pastille de poadnemerciale de Zr©
quadratique stabilisée & I'yttrium, dont le picaméristique est situé a 262 nlLe pic de
zircone gquadratique stabilisée a l'interface mésgide a lui une fréquence comprise entre
280 cm' et 283 crit (pic identifié en Figure IV-25b par une flécheus$

D’aprés les observations de la section 1V.4.4.1gga@phe « Zircone quadratique »), il est
possible que cette zircone quadratique en surfaterne soit moins déformée que la
quadratique a linterface. Nous supposons que gaafion pourrait étre liée aux
transformations de phases au moment de la fissard# I'oxyde. Il est possible que d’autres
phénomenes mécaniques et/ou chimiques et/ou eléetaille de grain jouent un réle dans
cette stabilisation, comme par exemple la présdeceée et Cr qui pourraient stabiliser cette
phase quadratique lorsqu’ils s’oxydent (Pecheur31@x & Sheikh 1997; Bozzano et al.
2004; Dali 2007). On remarque d'ailleurs que lalldaide ces nodules correspond
approximativement a celle des précipités de Feratdéhtifiés dans I'oxyde en microsonde
électronique (partie 1V.3.4). De plus, ces prééipiet cette phase quadratique n’apparaissent
plus sur la surface des échantillons oxydés a ngpédeatures supérieures a 900°C (a ces
températures, les précipités diffusent beaucoup mlans I'épaisseur de l'oxyde vers
I'interface métal/oxyde).

® Cet échantillon de Zircaloy-4 a été obtenu lotme’ expérience Ramamsitu présentée dans le Chapitre VI.



La surface externe de cet oxyde fissuré montre dessvariations locales de I'intensité et du
niveau de contrainte de la phase monoclinique.igarg IV-25e (image Raman de l'intensité
du pic m) met en évidence que la zircone monoclinique tiéntission est la plus intense est
située dans les zones proches des fissures. L'irkagean de la position de ce pic de
monoclinique (Figure 1V-25f) indique aussi une a#on du niveau des contraintes sur la
surface de I'échantillon: I'oxyde est tres faiblmh comprimé autour des fissures, et
I'intensité des contraintes augmente en s’en é&ign

L’ensemble de ces observations permettent une guedlicompréhension de I'évolution des
phases dans I'oxyde lors de sa fissuration. Lassavice de I'oxyde dense va générer des
variations de contraintes de compression dans i§épar de l'oxyde (contraintes de
compression plus élevées a l'interface métal/oxgtleplus faibles en surface externe).
Lorsque I'oxyde atteint son épaisseur critique,destraintes de compression sont nulles en
surface externe, et au moment ou elles passembeiioh, 'oxyde commence a se fissurer.
L’avancée de la pointe de la fissure induit unexation des contraintes dans I'épaisseur, et
crée un chemin plus direct pour l'arrivée de I'oxpg ce qui accélére la réaction d’oxydation.
Les zones composees de zircone cubique et dgNgr@dnt réagir avec I'oxygéne pour se
transformer en zircone monoclinique stoechiométrique

Dans la partie suivante, nous montrons que larisisun de 'oxyde dégrade ses propriétés
protectrices (formation d’'un oxyde poreux) et aéoglla réaction d’oxydation (transition
cinétique).



a)

b)

d)

f)

9) )
Figure 1V-24 :a) Image optique d’'un oxyde de Zy-R3 formé a 850°C présentant de I'oxyde dense et de

I'oxyde fissuré. Images Raman a partir de : b) lagtion du pic de monoclinique mc) l'intensité intégrée du
pic de monoclinique m d) la phase de zircone cubique, e) la phase d&,Rk, f) I'intensité intégrée du pic
quadratique g a l'interface métal/oxyde, g) l'intensité intégréu pic quadratique gen surface externe ;

h) spectres particuliers avec présence de zirconadjyatique



e) f)

Figure IV-25 : a) Image optique de la surface exter d’'un oxyde de Zy-4 RXA, formé & 800°C, b) spestr
Raman particuliers de la surface externe de I'oxyeede l'interface métal/oxyde, c-d) images Raman d
l'intensité et de la position du pic quadratique,e-f) images Raman de l'intensité et de la positidu pic

monoclinique m



IV.6. Caractérisation Raman des phases présentes dans desuches
d’oxyde poreuses formées apres transition cinétique

A ce stade de I'étude, nous avons caractérisé Xgdes denses de Zircaloy-4 formés en
régime pré-transitoire et juste apres leur fissomatApres un bref rappel des principaux

résultats obtenus précédemment, nous abordonslykenale couches d’oxydes post-

transitoires. Nous caractérisons d’abord les phasissallographiques présentes dans un
oxyde post-transitoire, et nous analysons l'effetla température d’oxydation. Puis, nous
discutons de l'effet de I'azote sur la formation agtaines phases et sur I'état de contrainte
dans l'oxyde.

IV.6.1.Rappel

La Figure IV-26 reprend les micrographies, présshuparavant, en champs clair et sombre
d’'un oxyde de Zy-4 SRA. Nous rappelons la coexistetle deux couches d’oxyde avant et
apres transition cinétique (respectivement a gawettee droite sur les images). La région 1
correspond a I'oxyde dense formé avant la tranmsttioétique. Elle est composée de plusieurs
phases cristallographiques stabilisées par detseafiécaniques et chimiques. Nous y avons
trouvé, en plus de la zircone monocliniqgue dansetdépaisseur de I'oxyde, de la zircone
quadratique stabilisée par les importantes cor@ginde compression a linterface
métal/oxyde, de la zircone cubique stabilisée aarésence d'azote dans I'oxyde, du ZrN, et
la phase Zr(N,. Nous avons également montré que lorsque la codthe/de dense se
fissure (région 19, cela affecte la stabilité des phases et quesdes phases présentes dans
I'oxyde dense se transforment en zircone monoaimid.a fissuration de I'oxyde provoque la
transition cinétique.

Nous avons vu que I'oxyde formé apres la transitimétique est un oxyde poreux compose
entre-autres de particules de ZrN. En dessous @C90ces particules sont situées a
I'interface métal/oxyde. Lorsque la températurexgitation augmente, elles peuvent étre
distribuées dans toute I'épaisseur de I'oxyde. Atipale cette distribution de ZrN, trois
régions ont été identifiées : la région 2 avewlaxistence de I'oxyde et du ZrN, et les régions
3 et 4 qui se forment avec I'avancement du frookgdation a partir de la région 2 (elles ont
la méme apparence en champ clair, mais en champrepia région 4 est plus lumineuse)
(Duriez et al. 2008).



Figure IV-26 : Métallographies optiques en champkit et sombre d’'un échantillon de gaine Zy-4 SRA
oxydé sous air a 850°C (Duriez et al. 2008)

IV.6.2.Caractérisation des phases présentes dans une coeahioxyde post-transitoire

La micrographie optique d’'un oxyde post-transitaleeZy-4 RXA formé a 800°C, reprise en
Figure IV-27a, montre la coexistence de couchesydie pré- et post-transitoire, situées
respectivement & gauche et droite. Les régions%,2] 3 et 4 sont repérées sur I'image
optique. Dans cette partie, nous cherchons a éaiset les différentes phases présentes. Pour
cela, nous utilisons les images Raman construites ks spectres caractéristiques des zones
a, b, ¢, d, e set ZrN identifiées auparavant. Les phases préselates 'oxyde post-transition
sont les suivantes :

- la zircone quadratique principalement située atdiface métal/oxyde en région 2
(zonea, Figure IV-27b). Comme pour 'oxyde pré-transigite pic principal de cette
phase est situé & 280 ¢nElle est présente sous forme d'flots répartitnéetface et
peut étre observée a c6té de particules de ZrNe @biase est également observée
(avec son pic principal situé autour de 268'pran trés faible teneur dans I'oxyde
poreux en région 4 (zoree Figure IV-27h) ;

- les particules de ZrN suivent parfaitement le frdotkxydation (image du ZrN, Figure
IV-27d). Leur distribution et leur densité resterinstantes a chaque instant de
I'oxydation post-transitoire ;

- la phase de Zr@ly dans I'oxyde proche des particules de ZrN. Celi@sp coexiste
toujours avec la zircone monoclinique (région 3pneo, Figure IV-27f). Ces deux
phases peuvent aussi coexister avec le ZrN (ré&iaanes, Figure 1V-27e) ;

- la zircone cubique (c-Zrf) zoned, Figure 1V-27g) qui se forme aussi dans I'oxyde
proche des particules de ZrN (région 3) et quitesjours présente avec la phase
ZrOxNy et avec la zircone monoclinique. L’évolution de ckerniéres phases semble
étre liée a I'évolution du ZrN ;

- la zircone monocliniqgue (m-ZKPqui est présente dans toute I'épaisseur de laheou
d’oxyde. Elle est pure dans toute 'épaisseur deytie dense fissuré (régiof*1zone
b, Figure IV-27c) et a une tres forte teneur dansyde poreux (région 4, zore
Figure IV-27h).



Grace a cette analyse, nous montrons que I'oxydé-tpansitoire de la Figure IV-27a est
constitué de la maniére suivante :

- Région 2 :
zonea : m-ZrQ,, g-ZrQ; interface
ZrN
Zones: m-Zr0O,, ZrONy, ZrN
- Reégion 3:
ZONnec . m-ZrO,, ZrONNy
zoned : m-ZrQ,, c-Zr0,, ZrONy
- Région 4 :
zZonee': m-ZrO,, g-Zr0G,, PL
- Région 1':
zoneb: m-ZrO,
zZonee: m-ZrQ,, q-ZrO; surface, PL

Comme pour I'oxyde pré-transitoire, on remarquesdiéoxyde post-transitoire la présence
des phases Zi®l, et zircone cubique (c-Ze toutes deux liées a la présence de ZrN dans
I'oxyde. Ce résultat renforce donc notre hypothasela stabilisation des phases de zircone
cubique, Zr@QNy et ZrN par une teneur en azote croissante.



C) d)
e) f)
9) h)

Figure IV-27 : a) Métallographie d'un oxyde de Zy-RXA formé a 800°C, avec la coexistence des couches
pré- et post-transitoires. Images Raman de la b)a@, c) zone b, d) ZrN, e) zone s, f) zone c,ayjezd et h)
zone e

IV.6.3.Effets de l'azote et de I'état de contraintes sural stabilisation des phases dans
I'oxyde post-transitoire

Nous avons observé que la fissuration de I'oxydeuiinlocalement la relaxation des
contraintes de compression. Cela est de nouveastrédl en Figure 1V-28a-b sur la couche
d’oxyde formé a 800°C (comportant des régions ptégost-transitoires, dont la composition
structurale a été étudiée en détail dans la pift&2). L'image Raman de la position du pic
de zircone monoclinique nfen Figure 1V-28b) indiquerait que I'oxyde poreigxmé apres la
transition cinétique (région 4 sur la Figure IV-28zst dans un niveau de compression
intermédiaire entre le niveau contrainte trouv€irterface métal/oxyde et dans I'oxyde
fissuré (région 9.

De plus, nous avons réalisé une analyse plus kdétgibur évaluer I'état de contrainte dans
'oxyde proche des particules de ZrN. La Figure2% reprend une métallographie d'un
oxyde proche de linterface (les régions sont idfiéeis a coté de I'image). Les images Raman



calculées sur cette zone indiquent la localisaties phases suivantes : ZrN, £Np, zircone
cubique (c-ZrQ) et zircone monoclinique (Mm-Zeprespectivement en Figure [V-29b-c-d-e.
L’'image de la Figure IV-29f indique le niveau demntraintes de compression de la phase
monoclinique. Ces images montrent que ce niveatbdeainte augmente au fur et a mesure
que les phases de ZrN, ZiQ et c-ZrQ se transforment en m-ZgOCela pourrait étre da,
entre autres, a I'accroissement volumique de I'exipaisque I'oxygene remplace I'azote dans
la structure (volume molaire de I'oxygéne de 1%3®°> m*mol, et de 13.54 x Tdm*mol
pour l'azote). Ces mesures sont toutefois a nuaoaer’information issue de la zircone
monoclinique autour des particules de ZrN est émipar le faible signal Raman de cette

phase.

a) b)

Figure 1V-28 : a) Métallographie d'un oxyde de Zy-RXA formé a 800°C, avec la coexistence des couches
pré- et post-transitoires, b) image Raman a pade la position du pic mde m-ZrQ

a) b) C)
d) e)
f)

Figure 1V-29 :a) Métallographie de l'interface métboxyde d’un oxyde post-transitoire formé a 800°C
(surface évaluée 16x24 pfh Images Raman a partir du signal de b)ZrN, c) 219,,d) c-ZrQ,, e) m-ZrQ, et
f) de la position du pic mde la zircone monoclinique



IV.6.4. Influence de la température d’oxydation sur I'oxyde post-transitoire

Nous avons observé gue la température d’oxydatioie jun rdle essentiel sur la vitesse
d’oxydation et la formation des particules de Zradhs I'oxyde. Ici, nous allons aborder son
influence sur la formation et la stabilisation ddi§férentes phases dans lI'oxyde post-
transitoire. Pour cela, nous avons caractérisé& tcouches d’oxyde post-transitoire et la
présence de chacune des phases, formées respertive®50°C, 900°C et 1000°C (Tableau
IV-3).

La zircone quadratique a l'interface métal/oxydeielet plus rare lorsque la température
d’'oxydation augmente, ce qui est en accord avecrdssltats obtenus sur I'oxyde pré-
transitoire. On note qu’a 1000°C aucun ilot de gatglue n’a été identifié.

Les images optiques illustrent que la taille extémsion dans I'oxyde des particules de ZrN
augmentent avec la température. Cette tendana®efgtmée par les images Raman du ZrN.
La présence et la distribution des phases deNyy®t de zircone cubique (c-Zgsont liées
aux particules de ZrN (cela est visible, par exemglur les images a 850°C et 1000°C).
L’oxydation de ces phases avec I'avancement du fd@xydation (qui induit la formation
d’'un oxyde poreux composé principalement de ziramomoclinique, image m-ZrO+ PL)
semble étre plus tardive aux températures d’oxgdales plus élevées. On peut émettre
I'hnypothése que, lorsque la température augmeatesiriétique de conversion du ZrN en
zircone augmente moins vite que la vitesse d’avaecé du front d’oxydation.

En outre, on remarque que le fond PL, superposépauctre de la zircone monoclinique,
apparait principalement sur I'oxyde poreux précéaem composé des phases de zircone
cubique, Zr@QNy, ZrN (image m-ZrQ+ PL).



T oxydatior Image optique q-ZrQ ZrN ZroN, c-Zro, m-ZrO, m-ZrO, + PL

850°C

900°C

1000°C

Tableau V-3 : Images Raman des phases g-Zr@rN, ZrO,N,, c-ZrO,, m-ZrO, et m-ZrG, + PL acquise sur des couches d’oxyde post-trarsoformées a 850°C,
900°C et 1000°C. La surface évaluée est respectarerde 22x83 urf) 48x78 pnf et 46x250 pr



IV.6.5.Recherche d’'azote

Pour discuter de la caractérisation de I'azote pmttsoscopie Raman, nous avons choisi de
comparer les résultats obtenus avec cette techeigoeux acquis avec la technique EPMA.
Aussi, nous avons caracterisé la présence d’'aastx; ces deux techniques, sur la méme
couche d’oxyde post-transitoire formée a 1000°@r{se en Figure IV-30a). La cartographie
obtenue avec la technique EPMA est présentée emeHy-30b. Les images Raman du ZrN
et du ZrQNy sont montrées respectivement en Figure 1V-30c-d.
Les particules riches en N trouvées sur la carfdfueaEPMA, ainsi que les particules de ZrN
trouvées sur I'image Raman correspondent exacteawenparticules de ZrN identifiables sur
la métallographie. Les deux techniques montrenieégent respectivement la présence
d’azote (EPMA) et du ZrN (Raman) en plus faible @amtration dans I'oxyde proche de ces
particules de ZrN. L'imagerie Raman donne, de pliasces a l'identification du Zr@,
dans deux régions différentes de la couche d’oxyde
- d'une part, dans I'oxyde proche des particules d¥, plus précisément la ou les
signaux de N (EPMA) et du ZrN (Raman) sont plublé&s ;
- d’autre part dans I'oxyde ou le N et le ZrN ne soas$ détectés. Cela pourrait indiquer
que la phase Zr{l, détectée en Raman peut étre stabilisée par desrgean azote
inférieures a la limite de détection de la techai§PMA.

a) b) c) d)

Figure 1V-30 : a) Métallographie d'une couche d’'oxie de Zy-4 SRA post-transitoire, formée a 1000°LC, b
cartographie de la raie & de I'azote en microsonde de Castaing, c) imagemRa a partir du signal du ZrN,
et d) image Raman a partir du signal de Z{Q,



IV.7. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé a l'ageldsieurs techniques expérimentales
(microscopies optique et électronique, microsoridet®nique, et spectroscopie Raman) la
composition structurale et chimique des couchesptexas d’oxydes et de phases azotées qui
se forment pendant I'oxydation sous air a hautepéeature de I'alliage Zircaloy-4 avant et
apres la transition cinétique.

Nous avons montre, comme différents travaux darlgtémature, que la morphologie et la
texture des grains est liée a la cinétique d’oxgdat des grains allongés et ordonnés dans
une structure colonnaire sont associés a I'oxydatio régime pré-transitoire, et les grains de
petite taille, équiaxes et/ou allongés orientésitaléement sont trouvés dans I'oxyde post-
transitoire.

Nous avons mis en évidence la présence et lalliith des principaux éléments d’alliage
(Sn, Fe, et Cr) dans I'oxyde, et montré que letfusion et leur précipitation sont affectées
par 'augmentation de la température d’oxydation.

D’un point de vue structural, nous avons vu quedesches d'oxyde sont composés de
différentes régions, elles-mémes composées derafite zones composées, a leur tour de
différentes phases cristallographiques. Nous audet#ifiés 'ensemble des phases présentes
dans l'oxyde : les zircones monoclinique, quadtatiget cubique, ainsi que les composés
d’oxynitrure de zirconium et de nitrure de zircamiuNous avons également observé et
proposé une logique d’évolution de ces phases matifm de I'avancement de I'oxydation et
de la température d’oxydation.

Nous avons extrait des tendances qualitativesasuariation du niveau de contrainte dans les
couches d'oxyde a différents états de l'oxydatiba. présence, et plus précisément, la
continuité de la phase quadratique de la zircones daxyde pré-transitoire est liée a la
morphologie et aux contraintes de compressioméeliace métal/oxyde, et a la croissance de
I'oxyde. Cette phase a été également observéel'dagde post-transitoire.

Nous avons montré l'effet probable de I'azote d&s premiers instants de I'oxydation en
régime pré-transitoire. L’ensemble des résultaterals vont nous permettre de formuler,
dans le Chapitre VI, des hypothéses sur les méuoasisl’oxydation pré- et post-transitoire, et
sur les phénoménes entrainant la fissuration dgde et donc la transition cinétique.



Chapitre V

Caractérisation structurale de couches d’oxyde pre-
et post-transitoires de M5







V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons & casmtéies oxydes formés sur I'alliage #5
d'une part parce que cet alliage est réputé poésemter une meilleure résistance a
I'oxydation que le Zircaloy-4 et d’autre part casléléments d’alliages, tel que le niobium,
pourraient influencer la nature des phases forrdaas I'oxyde. Aussi, les résultats que nous
exposons dans la suite seront comparés, dans larengs possible, a ceux obtenus sur les
oxydes de Zircaloy-4. La démarche adoptée estldensent eéquivalente a celle développée
dans le chapitre précédent. Nous comparons d’desrdinétiques d’oxydation ainsi que les
caractéristiques macroscopiques et microscopiquaxydks formés a différentes
températures. Nous évaluons ensuite la présendénwats d’alliage dans l'oxyde, en
s'intéressant plus particulierement au Nb. Puisysnoéalisons l'analyse compléte des
différentes phases cristallographiques présentes tks oxydes pré- et post-transitoires.
L’ensemble des résultats obtenus permettra deidé&mdifférences structurales des oxydes
de M5 et de Zircaloy-4, et pourra étre relié a la difféze de comportement de ces deux
alliages lors de I'oxydation.

V.2. Cinétique d’oxydation d’échantillons de M5’

La Figure IV-1 montre les résultats cinétiques nbse lors d’'oxydations en thermobalance,
sous atmosphére dair, d’échantillons en alliages’.M.es prises de massenf/S) et les
vitesses d’oxydation (dfn/S)dt) sont présentées pour des oxydations isodela 800°C,
900°C et 1000°C et comparées a celles mesuréedepdincaloy-4. Nous rappelons que les
deux régimes cinétiques pré- et post-transitoims® saractérisés respectivement par une
diminution et par une augmentation de la vitessaytiation.

Comme nous l'avons déja signalé au Chapitre IV,diegtiques d’oxydation sous air de
l'alliage Zircaloy-4 sont similaires pour I'état @@du et pour I'état recristallisé, dans la
gamme de température couverte par nos essais. fequdnt & lui présente & 800°C un
meilleur comportement que le Zircaloy-4, avec waagition nettement plus tardive (Figure
IV-1a-b). Ceci est conforme avec les résultats tigramme MOZART, qui ont montré que
jusqu'a 850°C, I'épaisseur critique d’'oxyde densla &ransition était nettement plus élevée
pour le M5 que pour le Zircaloy-4 (Duriez et al. 2008). A 900 les différences entre le
M5® et le Zircaloy-4 s'estompent (Figure IV-1lc-d). AQD°C, nos résultats cinétiques
montrent pour le M3 une accélération plus précoce et plus marqué@ouele Zy-4, et qui
advient pour une prise de masse nettement pludefdfigure IV-le-f). Cela est en
contradiction avec les résultats MOZART, pour ledgues observations métallographiques
ont montré qu’a partir de 900°C, les épaisseutgjuds a la transition étaient similaires pour
les deux alliages. L'observation aprés essai dehéigtillon de M5 oxydé & 1000°C révéle
gue la transition précoce s’expligue par un dédlanent prématuré de la nitruration en
surface interne. Cela est probablement di & Batilon pour cet essai d’'un porte-échantillon
limitant 'accés de l'air a l'intérieur du tube,dnisant donc en début d’essai, quand la vitesse
d’oxydation est élevée, un déficit en oxygene deudace interne de I'échantillon. Cette



hypothése est confortée par le fait que le picitisse d’oxydation qui suit immédiatement
linjection d'air est beaucoup moins intense pdasdai M5’ que pour les deux essais Zy-4,

pour lesquels un porte-échantillon trés ajouréfisnde platine, a été utilisé. Aussi, les

analyses Raman, présentées dans la suite, ordadises sur le coté externe de I'échantillon
qui n’a pas vu de défaut d’approvisionnement en air

a) b)
c) d)
e) f)

Figure V-1 : Cinétiques d’oxydation sous air dediages M5’ et Zircaloy-4 RXA et SRA, prises de masse et
vitesses d’oxydation respectivement a a-b) 8002@) 800°C, et e-f) 1000°C

V.3. Caractérisation macroscopique et microscopique deuches d’oxyde
formées

V.3.1. Caractérisation macroscopique

Le Figure V-2 présente les macrographies des étbastM5® aprés oxydation sous air &
800°C, 900°C et 1000°C. Ces échantillons sont ptése pour comparaison, avec les



échantillons en Zircaloy-4 RXA oxydés dont I'indiB€R est identique pour une température
donnée.

Les macrographies M5 mettent en évidence, comme c'était le cas pourZyes,
I'hétérogénéité de I'oxydation ainsi que I'impontardéformation des échantillons. Cela est
particulierement observé a 900°C ou I'emballememilisé de I'oxydation a généré une
importante dégradation. On peut aussi identifisrdeux types d’oxyde formés sur l'alliage
M5® : I'oxyde formé avant la transition cinétique estr, il devient blanc aprés la fissuration
et la transition cinétique (indiquant respectivemen oxyde sous-stoechiométrique et un
oxyde stcechiométrique). On remarque aussi qu'#frehce du Zy-4, la couleur des oxydes
ne change pas avec la température d’oxydation.

Les indices ECR des échantillons oxydés a 1000f€ #as élevés que ceux des échantillons
oxydés a 800°C et 900°C (Figure V-2), mais la dégtian parait moins importante. Cela
s’explique par le fait qu'a 1000°C [I'épaisseur ique de l'oxyde dense pré-transitoire
(épaisseur maximale de I'oxyde avant fissuraticat)pdus importante. Cette épaisseur critique
est comprise entre 20 um et 30 um pour les oxydatéo 800°C et 900°C, et environ 60 -
80 um a 1000°C.

800°C 900°C 1000°C

M5®

Zircaloy-4 RXA

Figure V-2 : Images macroscopiques d’échantillons daine de M5 et Zy-4 RXA aprés oxydation sous air a
800°C (ECR = 20%), 900°C (ECR = 28%) et 1000°C (E€B7%)



V.3.2. Caractérisation microscopique

Les métallographies en champ clair et champ sordbréa Figure IV-4a-b montrent une
couche d’oxyde formée sur du f% 900°C sous atmosphére d’air. Ces images indiguen

la nature de I'oxyde qui se forme sur le M&st proche de ce qui a été observé sur le Zy-4,
avec :

- un oxyde dense formé en régime pré-transitoiredesitué a gauche dans I'image en
champ clair, et région numérotée 1 dans I'imagelamp sombre), dont I'épaisseur
critigue augmente avec la température d’oxydation ;

- un oxyde dense, qui S’est fissuré apres avoirmatn épaisseur critique (région
1bi5 :

- un oxyde poreux et des particules de ZrN formés ku régime post-transitoire
(régions 2, 3 et 4). La taille et I'extension destigules de ZrN dans I'oxyde poreux
augmentent avec la température d’oxydation

On note toutefois que quelques différences peldteatobservées entre les deux alliages :

- l'oxyde pré-transitoire est plus dense sur I'éctilamt de M5°. Cela est observable par
les métallographies qui mettent en évidence que filsires circonférentielles,
observées fréequemment sur les couches d’oxyde siesuseZy-4, sont plus rarement
présentes sur le M5

- larégion 3 (région ou le ZrN semble s’étre oxyqgldi,apparait en noir dans I'image en
champ sombre, Figure 1V-4b) est beaucoup moinssépaiour le M5 que pour le
Zy-4.

b)

Figure V-3 : Métallographies optiques en a) chamfait, et b) champ sombre, d’une couche d’oxyde d&M
formée a 900°C avec la coexistence d'oxydes pr@ost-transitoires

V.3.3. Effet de la température d’oxydation sur les principaux €léments d’alliage

Pour caractériser la répartition des éléments Zr, ® et N dans I'oxyde et dans le métal
proche de I'oxyde, des profils ont été acquis alerosonde électronique (EPMA) sur des



échantillons de M5 oxydés & 800°C, 900°C et 1000°C. Les métallogesphkt les mesures
sont présentées sur la Figure V-4 pour I'oxyde tpaasitoire et sur la Figure V-5 pour
I'oxyde post-transitoire.

Les couches d’oxyde denses pré-transitoire étudiéenées a 800°C, 900°C et 1000°C, ont
des épaisseurs respectives de 26 um, 20 um et IFqinfFigure V-4a-b-c). La position de
linterface métal/oxyde, caractérisée par une leaiske la concentration en Zr a
~74% massique et une augmentation en O a ~26%mess.identifiable sur les trois
échantillons (Figure V-4d-e-f). La phas&r(O) est caractérisée dans le métal proche de
l'interface métal/oxyde par un gradient de conadign en O. L'oxygéne pénétre d’'autant
plus profondément dans le métal que la températtrélevée.

Nous rappelons que la concentration en niobium dalimge de départ est de 1%mass. A
température ambiante, cet élément est partielleergolution solide dans le métal et sous
forme de petits précipités -Nb riches en Nb (d’environ 50 nm) et de particules
intermétalliques plus grandes (entre 100 et 200 denjype Zr(Nb, Fe, Cy)(Mardon et al.
2000). Les fluctuations importantes de la teneuNbndans le métal, voir Figure V-4g-h-i,
seraient dues a la précipitation du Nb au refreghsent (apres sa dissolution totale a haute
température). Les fluctuations observées sur learditlons oxydés a 900°C et a 1000°C sont
en accord avec cette remarque.

Le niobium est aussi présent dans toute I'épaisdedioxyde a une concentration inférieur a
1%mass., cela s’explique par 'augmentation deolacentration en O (le rapport Sn/Zr reste
constant). A 800°C et a 1000°C (Figure V-4g-i),ctancentration de Nb dans I'oxyde est
relativement constante. A 900°C, des fluctuatiogsicatives sont observées (Figure V-4h).
A notre connaissance, aucune étude ne donne desatfons sur la nature du Nb dans les
oxydes formés a haute température. A plus bassgsetature, les précipites deNb sont
présents dans la couche d’'oxyde et vont s’oxydegressivement et plus lentement que la
matrice (Bossis 1999; Pécheur 2000; Bossis et(fl2R Certaines études ont aussi montré
gue lors d’oxydations en eau pressurisée ou sqeuval’eau, la surface externe de la couche
d’oxyde présente des ségrégations et KiBossis et al. 2006).

Nos caractérisations ne montrent la présence @gadatans le métal ni dans I'oxyde.

Les couches d’'oxyde post-transitoires formées a@0900°C et 1000°C sont présentées en
Figure V-5a-b-c. Pour les trois échantillons, lagtéation de la phaseZr(O) dans le métal
est moins importante que pour les zones pré-t@rest (Figure V-5d-e-f). Cela s’explique
probablement par le fait que le front d’oxydatioraace plus rapidement en régime post-
transitoire. En outre, on remarque des variati@msibles des concentrations en O et en Zr
dans I'oxyde. Elles peuvent étre associées auxsfiésoprésentes dans I'oxyde (Figure V-5d-
e), et/ou a la formation de particules de ZrN (Fegu-5f). En effet, en comparant le profil en
O de la Figure V-5f avec le profil en N de la Figir-5i, on remarque que les diminutions
locales en O coincident exactement avec les augiieam locales en N.

Les profils en azote (Figure V-5g-h-i) montrent dlegtension de la zone d’oxyde contenant
de I'azote augmente avec la température (Figur@¥-6), ce qui est conforme aux images
optiques. De plus, on remarque qu’'une fois en delerla zone mixte ZrN/oxyde, I'azote
n'est plus retrouvé de maniére significative nigslboxyde, ni dans le métal.



Le Nb a été également identifié dans toute I'émaisgde I'oxyde (Figure V-5g-h-i). Sa
concentration fluctue dans le métal ; cela indigg@nme auparavant, sa précipitation au
refroidissement. Dans I'oxyde formé a 1000°C, legtfiations semblent étre liées a la
présence de particules de ZrN.



800°C 900°C 1000°C
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d) e) f)
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Figure V-4 : Oxydes pré-transitoires de MSormés sous air & a) 800, b) 900, et ¢) 1000°Qyfips quantitatifs EPMA respectivement en d-e-f) &t O, g-h-i) Nb et N
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800°C 900°C 1000°C

b) c)
e) f)
h) i)

Figure V-5 : Oxydes post-transitoires de M%ormés sous air a a) 800, b) 900, et c) 1000°Opretfils quantitatifs EPMA en d-e-f) Zr et O, g-h-iNb et N



V.4. Caractérisation Raman des phases présentes dans desuches
d’oxyde denses formées avant transition cinétique

Nous présentons maintenant les résultats des égasations, par spectroscopie Raman, de la
structure cristallographique et de I'état de cdnteade différentes couches d’oxydes pré-
transitoires, en fonction de I'avancement de I'eyoh a température constante, puis en
fonction de la température.

V.4.1. Caractérisation de couches d'oxyde pré-transitoireen fonction de I'avancement
de I'oxydation a 800°C

Pour caractériser les phases présentes dans lelsesod’'oxyde en fonction de I'avancée de
'oxydation, nous avons choisi d’analyser deux d¢msc d’oxyde pré-transitoires de
différentes épaisseurs, formées a 800°C. La Fiyu6a-b montre les métallographies des
deux couches dont I'épaisseur est respectivemer i@ et de 27 um. Les images de la
Figure V-6¢-d-e-f présentent les phases cristadiplgiques identifiées dans chaque couche et
les images de la Figure V-6g-h reprennent des graqphies en position de raie, interprétable
comme des images de la répartition des contraodes I'oxyde. Les spectres de la Figure
V-6i-j correspondent a des spectres types pourughagne identifiee. Dans la suite, nous
divisons les résultats en deux parties, la prensard’identification des phases présentes, la
seconde sur I'état de contrainte dans I'oxyde.

V.4.1.1Indentification des phases présentes dans I'épais$e I'oxyde

L’oxyde de 5 um (Figure V-6a) présente de la ziecoronoclinique dans toute I'épaisseur de
la couche (voir image en Figure V-6¢). Un enricement en zircone quadratique, le long de
l'interface métal/oxyde, est observé sur quelquesrans d'épaisseur (Figure V-6e).
L'intensité du signal de quadratique fluctue ledaste I'interface. En tenant compte de la
résolution spatiale de la méthode d'analyse (¥)pitépaisseur de cette couche riche en
quadratique est probablement égale ou inférieurg pan. Cette analyse permet donc,
d’identifier deux zones analogues a celles déjatifiées sur le Zy-4 :
- la zonea a l'interface métal/oxyde, avec la coexistence pleases quadratique et
monoclinique (dont un spectre particulier est pnésen Figure V-6i), et
- la zoneb étalée depuis l'intérieur et jusqu’a la surfaceeme de la couche, composée
de zircone monoclinique pure (spectre en Figura)V-6
Nous avons vu dans le Chapitre IV qu'un oxyde detZgrmé dans les mémes conditions et
de méme épaisseur présente les zaneset d (ces deux derniéres indiquent, en plus de la
zircone monoclinique, la présence des phases dgNZr€d de zircone cubique). L'absence de
zonesc etd dans 'oxyde de M3 est donc une caractéristique structurale impagtade plus,
pour le M%, les spectres de zircone monoclinique apparaiggebalement plus intenses que
sur le Zy-4. lls sont aussi bien définis avec, pauplupart, des raies fines. Par exemple, la
raie m (située & 177.3 cthdans une poudre de zircone) a une largeur a niehaaomprise



entre 6 et 8 cialors que dans I'oxyde de Zy-4 elle varie entet 8 cni, et elle vaut 6 cih
dans la zircone monoclinique de référence. Celarpitindiquer que I'arrangement cristallin
de I'oxyde est plus ordonné dans I'oxyde Mgue dans celui de Zy-4.

Lorsque I'oxyde atteint son épaisseur critiquezifaone quadratique est toujours observée a
I'interface métal/oxyde. Comme pour I'oxyde de Zyefle a une tendance a former des ilots
isolés les uns des autres. Mais qualitativemenuetle que soit I'épaisseur de I'oxyde pré-
transitoire, elle est présente sur une surface iplp®rtante dans I'oxyde de NM5(Figure
V-6f). La zircone monoclinique, présente sur tdiépaisseur de I'oxyde, a son intensité qui
a augmenté d’un facteur 4 par rapport celle trowdeses I'oxyde de 5 um d’épaisseur (voir
barres d’échelles en Figure V-6c¢c-d), et les ra@saatéristiques sont devenues plus fines
(largeur & mi-hauteur de la raie; nsomprise entre 4.6 et 5.8 ¢n Ces observations
indiqueraient que I'oxyde pré-transitoire devieetlus en plus stcechiométrique lors de sa
croissance. Le fond PL est observé sporadiquenmestidace externe de I'oxyde. Cet oxyde
de M5° d'épaisseur critique est alors composé de zonemrges (& partir de linterface
métal/oxyde) :a, b et e; la derniére zone correspond au fond PL superpok® zircone
monoclinique. Les spectres particuliers de ceszasopat illustrés en Figure V-6j.

En outre, bien que les analyses d’éléments chimsigient montré la présence de Nb dans nos
oxydes, les analyses Raman n’ont pas révélé lampeésd’autres phases ou structures qui
pourraient étre stabilisées par cet élément. @eld & indiquer que le Nb, en solution dans la
phase du métal, est incorporé dans la zircone de maiiéneogene en substitution sur les
sites du Zr. Cette analyse renforce I'hypothése lgadluctuations en Nb mesurées dans le
métal en EPMA sont bien des précipités formeés thrsefroidissement. Signalons que la
plupart des études disponibles dans la littérgparespectroscopie Raman l'ont été sur des
systemes Zr-O-Nb fortement concentrés en Nb, esam donc pas représentatifs de nos
oxydes de M8 (Jehng & Wachs 1991; Burcham et al. 1999; Maslaal.e2001; Lauriol-
Garbay et al. 2011).

V.4.1.2Caractérisation de I'état de contrainte dans I'oeyd

Les images de la Figure V-6g-h montrent, pour chacpuche d’oxyde, les variations de la
position du pic monoclinique jnqui peuvent étre interprétées comme des varmton
niveau de contrainte. Comme pour les mesures ééslisur les oxydes de Zy-4, on remarque
que la zircone monoclinique proche de l'interfacétatioxyde est fortement en compression.
La comparaison de ces images avec les images deneirquadratique (Figure V-6e-f)
montrent que la présence de cette phase est assaoiéfortes contraintes de compression.
Les variations locales du niveau de contrainte'intetface métal/oxyde dans la couche de
5um ne semblent pas affecter la présence de pb#se quadratique, contrairement a la
couche de 27 um ou ces variations délimitent legozos des flots enrichis en quadratique.
Nous identifions donc trois différences importargage I'oxyde de M5 et celui de Zy-4 :

- la morphologie de I'interface métal/oxyde du Yést plus plane que celle du Zy-4,

- a épaisseur d’oxyde équivalente, la zircone quipmtest présente sur une surface

plus étendue dans I'oxyde de )%t



- sur une couche d’'oxyde d’'épaisseur critique, leaivde compression élevé (prés de
linterface métal/oxyde) recouvre une épaisseuxytie plus importante sur le M5
que sur le Zy-4. Les contraintes sont aussi plusdggnes le long de linterface
métal/oxyde.

Ces observations sont discutées plus en détaitsldgrochain chapitre.
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(surface analysée : 150x30 fin Images Raman acquises sur les oxydes a parti) de I'intensité intégrée du pic de monoclinique ne-f) de l'intensité intégrée du pic
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Figure V-6 : Métallographies de deux couches d’oxyde M5 formées sous air & 800°C, ayant une épaisseur Ji& pm (surface analysée : 50x6 |finet b) 27 um

de quadratique g(situé & 280 cr), et g-h) de la position du pic de monoclinique m



V.4.2. Influence de la température d’oxydation sur I'oxydepré-transitoire

Nous venons de voir que l'oxyde pré-transitoirenférsur M5 & 800°C est composé
uniquement des phases de zircone monoclinique agtrgtique. Nous analysons maintenant
I'effet de la température d’oxydation sur la forioat de ces phases et également sur la
formation du ZrN dans 'oxyde.

V.4.2.1ldentification de phases présentes dans I'épaisdeuioxyde

La Figure V-7a montre une couche d'oxyde de 10 épaisseur formée a 900°C, sur
laquelle nous avons réalisé une analyse Ramanini@ges Raman des différentes phases
cristallographiques identifiées sont illustréed-agure V-7b-c-d-e.

La zircone quadratique est trouvée sur presque tonterface métal/oxyde (Figure V-7d), ou
I'on remarque des filots enrichis. Cette phase @mgbtirs observée en coexistence avec la
zircone monoclinique, donnant ainsi la z@n@oir spectre respectif en Figure V-7e).

La zircone monoclinique est la aussi présente cutetl’'épaisseur de I'oxyde. En couche
interne, elle est pure et identifiée comme la Zofienage et spectre respectivement en Figure
V-7c-e).

On identifie une autre zone en surface externéoagde (Figure V-7b), caractérisée par un
spectre composé du signal de zircone monoclinign& gue de bandes larges similaires a
celle du ZrN (voir spectre particulier en Figure7¥}. A premiere vue, ce spectre semble
similaire a celui observé sur les oxydes de Zyp¢e s dans le Chapitre IV, §IV.4.3).
Néanmoins, la décomposition illustrée en Figure \p38rmet de séparer les deux
composantes : en soustrayant le spectre de laneincmnocliniqgue avec une pondération de
0.6, on obtient comme composante résultante letrgpeltl ZrN (sensiblement égale au
spectre ZrN de référence). On rappelle que le spgdu Zy-4 était lui en plus composé de la
phase ZrGNy (voir Chapitre 1V, 8I1V.4.4.2).

Lorsque I'oxyde atteint son épaisseur critique avesuration, le signal du ZrN n’est plus
observé. L’intensité importante et la faible langda pics du spectre de zircone monoclinique
indiquent que l'oxyde devient staechiométrique. lispdrition du ZrN pourrait donc étre
associée a la formation de cet oxyde stoechiométrigat oxyde d’épaisseur critique est donc
composé des zonesb ete (le spectre de cette derniére correspondant arepde zircone
monoclinique et au fond PL, observé sporadiquereersturface externe de I'oxyde).

Les mémes résultats ont été observés sur des @daxyde formées a 1000°C.



b)

d) €)

Figure V-7 : a) Image optique d’une couche d’oxyde M5® de 10 um d’épaisseur formée & 900°C. Images
Raman a partir b) du spectre particulier en zoneteme, ¢) du spectre de la zircone monoclinique de)
I'intensité intégrée du pic de zircone quadratiqag et €) spectres patrticuliers de chaque zone préseans
I'oxyde

Figure V-8 : Spectre expérimental enregistré en fage externe d’une couche d’oxyde de f8e 10 pm
formée a 900°C ; comparaison entre sa résultanteéspsoustraction de la composante de zircone
monoclinique pondérée et le spectre de ZrN de réfiée

V.4.2.2Caractérisation de I'état de contrainte dans I'oryd

Les images optiques de la Figure V-9a-b présentantcouche d'oxyde analysée
précédemment (d’épaisseur 10 um) et une couchegydéoaussi formée a 900°C, ayant une



épaisseur de 20 um (épaisseur critigue avantdarfision). Les images Raman de la Figure
V-9c-d ont été calculées avec l'intensité intégdéepic de zircone monoclinique;mOn
remarque, pour les deux échantillons, que l'inténde la phase monoclinique est minimale a
proximité de linterface métal/oxyde et qu’elle @sissi moins intense sur la surface externe
de 'oxyde de 10 um (Figure V-9c). Ce dernier régugst da a la présence du ZrN identifié
auparavant dans cette zone de l'oxyde.

Les images de la Figure V-9e-f montrent, commendtie que la zircone quadratique est
quasi-continue a l'interface métal/oxyde dans ldeyde 10 um d’épaisseur alors qu’elle est
présente sous forme d'llots disposés avec uneimepaériodicité dans I'oxyde de 20 um. Les
contraintes de compression sont maximales dansrla proche de l'interface métal/oxyde
(Figure V-9g-h). A la différence des observatior&alisées sur l'oxyde de Zy-4, la
morphologie de [linterface métal/oxyde reste plaee I'oxyde reste continuellement
comprimé méme la ou la phase de zircone quadratigse plus stabilisée. Mais le lien entre
contrainte de compression et stabilisation de Esphguadratique reste évident, puisque les
flots de quadratique correspondent a des zonesrdeamtes de compression €levees.



c) d)
e) f)
9) h)

Figure V-9 : a-b) Images optiques de deux couchésxgde de M5 de 10 pm et 20 pm d’épaisseur, formées & 900°Cades Raman & partir c-d) de l'intensité intégrée
du pic de monoclinique i e-f) de I'intensité intégrée du pic de quadratigu, et g-h) de la position du pic de monocliniqug m



V.5. Caractérisation des phases présentes dans des coegli’'oxyde post-
transitoires

Dans cette partie nous caractérisons les diffésepbases présentes dans des oxydes post-
transitoires formées sur du f5Les images optiques en champs clair et sombta Bigure
V-10a-b montrent un oxyde de f%ormé a 800°C ou coexistent des zones d’oxydesqiré
post-transitoires (situées respectivement a gaatheoite). Les régions 1”3, 2, 3 et 4 sont
également repérées.

L’'image Raman de la phase de zircone quadratigiger@V-10c) met en évidence que cette
phase est présente dans presque tout 'oxyde prabeHénterface métal/oxyde, et ce aussi
bien en zone pré-transitoire (région 1) qu'en z@ust-transitoire (région 2). Le pic
caractéristique de cette phase) (gt situé autour de 280 ¢mOn remarque que cette phase
quadratique est distribuée de maniére plus couwrsunt 'oxyde de M3 que sur I'oxyde de
Zy-4.

La phase quadratique est également identifiée ginrrénterne de I'oxyde poreux (région 4,
Figure V-10e). Dans cette zone, la position dugpiest proche de 266 ¢hil est donc décalé
d’environ - 14 crit par rapport & la quadratique identifiée a I'indedf métal/oxyde. D’aprés
les résultats présentés au Chapitre IV, cette rércuadratique serait moins déformée que la
qguadratique a l'interface métal/oxyde, elle semtreche structuralement de la poudre de
référence, dans la mesure ou les fréquences olesesuét similaires.

Les particules de ZrN sont toujours identifiéesspie l'interface métal/oxyde (en région 2,
Figure V-10d). De la méme facon que pour le Zy-és @articules suivent le front
d’oxydation.

La zircone monoclinique est observée sur toutealsgeur de I'oxyde (voir Figure V-10f).
Elle est pure dans la régiofi1et elle coexiste avec la phase quadratique @asnsgions 2, 3

et 4. Les régions 3 et 4 sont donc composées deesghases cristallographiques, alors que
dans I'oxyde de Zy-4, la région 3 est composéeptieses de ZrOmonoclinique et cubique
ainsi que de Zr(Ny, et que les phases de Znmonoclinique et quadratique coexistent dans la
région 4.

Le fond PL est aussi identifié dans plusieurs néglide I'oxyde illustrées en Figure V-10g :
dans la région 3, entre la zone mixte oxyde/ZrNdi(né 2), et dans I'oxyde poreux (région 4).
Ce fond PL est donc la seule différence entredgsons 3 et 4.

Cette analyse permet d’obtenir la composition deqal région présente dans I'oxyde post-
transitoire :

- Région 2 :

zonea: zircone monoclinique et quadratique
ZrN
- Région 3:
zonee: zircone monoclinique et quadratique + PL

Région 4 :
zonee: zircone monoclinique et quadratique

- Région 1's:

zoneb : zircone monoclinique



Soulignons que les phases de zircone cubique Bt@g, n'ont pas été observées dans les
oxydes de MB. De plus, les fortes intensités et faibles largedes raies de la phase
monoclinique suggérent que I'oxyde de Mést plus proche de la stoechiométrie. Cela peut
donc expliquer que sa réactivité vis-a-vis de ltazsoit plus faible. Néanmoins, cette
observation est contradictoire avec les résultastiques de Durieet al. Rappelons gu'ils
montrent que le coefficient de diffusion de I'oxpgédans I'oxyde est plus élevé pour le®M5
que pour le Zy-4, du moins a des températures datkgn inférieures a 850°C (Duriez et al.
2008), alors qu’on s’attendrait, au contraire poeniroxyde plus proche de la stcechiométrie, a
une vitesse de diffusion plus lente.

La Figure V-10h présente la distribution des cantes dans I'oxyde. On remarque, comme
attendu, que la fissuration de I'oxyde entraineslaxation de contraintes de compression. A
la difference des résultats obtenus sur le Zy-4nehen évidence ici un niveau de contrainte
similaire dans les régions™let 4 de I'oxyde post-transitoire (contraintes tfaibles ou
nulles).

Nous remarquons aussi que la présence de zircawajigue pres de l'interface métal/oxyde
(en régions 1 et 2) est liée aux fortes contraideesompression dans ces zones. Par contre, le
niveau de contrainte relevé dans I'oxyde poreugidré 4) indique que la phase quadratique
présente serait stabilisée par d’autres facteuesl’gtat de contrainte (petite taille de grain,
non stoechiométrie ou présence d’hétéro-élémentgxeanple).



c) d)
e) f)
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Figure V-10 : Images optiques en a) champ clair,Btchamp sombre d’une couche d’oxyde de Most-
transitoire formée a 800°C. Images Raman a par)rde la phase de zircone quadratique a l'interface
métal/oxyde, d) du ZrN, e) de la phase de zirconadratique en couche interne, f) de la phase deaite
monoclinique, g) du fond PL, et h) de la positiom ghic de monoclinique m

Les images de la Figure V-11 et Figure V-12 illestr les phases cristallographiques
observées sur les oxydes post-transitoires form@#¥0aC et a 1000°C. La phase de zircone
guadratique (g-Zr@ est toujours trouvée dans l'oxyde a l'interfase@le métal (région 2,
Figure V-11c et Figure V-12c). De la méme fagon guel'oxyde pré-transitoire, cet oxyde
de M5® post-transitoire semble présenter une répartgiophase quadratique plus homogéne
gue dans I'oxyde de Zy-4. Nous avons aussi obsguedla taille et I'extension dans I'oxyde
des particules de ZrN deviennent plus importantesque la température d’oxydation



augmente (voir images optiques et images RamarigthalsZrN respectivement en Figure
V-1la-b-d et Figure V-12a-b-d). Cette tendance aleigent été trouvée sur le Zy-4. La
zircone monoclinique (Mm-Zren Figure V-11e et en Figure V-12e) est situées dante
I'épaisseur de I'oxyde, elle est pure dans I'oxyidsuré et poreux (région<let 4). Nous
rappelons qu’a 800°C la phase g-Zr®ous une forme proche de notre poudre de référenc
se stabilise aussi dans I'oxyde poreux ; a 900°10e0°C, cette phase n’est plus observée. Le
fond PL est a nouveau retrouvé en région 3 suytiexformé a 900°C (Figure V-11f), il est
moins intense sur I'oxyde formé a 1000°C (Figuré2f}.

c) d) e) f)

Figure V-11 : Images optiques en a) champ clairtBtchamp sombre d’une couche d’oxyde de M2ost-
transitoire formée a 900°C. Images Raman indiqudatprésence des phases de c) zircone quadratique (q
ZrOy), d) ZrN, e) zircone monoclinique (m-Zrd et f) m-ZrG, + PL



c) d) e) f)

Figure V-12 : Images optiques en a) champ clair®tchamp sombre d’une couche d'oxyde de Mgost-
transitoire formée a 1000°C. Images Raman indiqudatprésence des phases de c) zircone quadratique (
ZrO,), d) ZrN, e) zircone monoclinique (m-Zr et f) m-ZrG, + PL

V.6. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé les coutbegyde formées lors de I'oxydation
sous atmosphére d'air & haute température deab@lliM5. Les différents résultats
structuraux, chimiques et mécaniques acquis sur aeghes ont été comparés aux
observations réalisées sur les couches d'oxyde’alleade Zircaloy-4, formées dans les
mémes conditions. Nous récapitulons ici les priagiprésultats trouvés sur 'oxyde de #15
ainsi que les plus importantes différences idefeifientre les oxydes des deux alliage§ M5
etZy-4:

- nous avons révelé la présence de niobium, répaormément a I'échelle de la

technique EPMA, dans les oxydes de®™M&rmés a 800°C, 900°C et 1000°C ;



- nous avons confirmé les observations métallograj@sigéalisées par Durietz al. qui
réveélent la formation d’un oxyde pré-transitoiresptense sur le M5que sur le Zy-4
(Duriez et al. 2008). Nos observations ont ausatlééun oxyde probablement plus
stoechiométrique sur le MFjue sur le Zy-4 ;

- nous avons mis en évidence que, comme pour le Is4couches d'oxyde de M5
sont composees de différentes régions, elles méormaposées de différentes zones,
composées a leur tour de différentes phases twtaphiques: les zircones
monoclinique et quadratique, et le nitrure de ziram ;

- nous avons montré I'absence de la phase de zirmanigue et du compose Zi9,
(formés par I'azote dissous dans la zircone) dassbuches d’oxyde de M5aussi
bien dans les couches pré-transitoires que dan®xgdes post-transitoires. Cela
s'expliquerait par une réactivité plus faible du Més-a-vis de I'azote (ce qui est
aussi en accord avec la stcechiométrie de I'oxyde) ;

- d’un point de vue mécanique, nous avons mesurértisfcontraintes de compression
dans l'oxyde pré-transitoire pres de l'interfacetatiéxyde. L'épaisseur d’oxyde
contenant ce niveau de compression maximal est ipipsrtant dans les couches
d'oxyde de M5 que dans celles de Zy-4. Par ailleurs, dans lactim
circonférentielle, les fluctuations des contraingesmit moindres pour le M5 Ces
différences pourraient étre liées a la morpholatgel'interface métal/oxyde qui est
plus plane sur le MY et & la présence plus importante de zircone atigde dans
I'oxyde de M%’.

Dans le prochaine chapitre, nous intégrons tousdstats obtenus sur les oxydes deé’db
de Zy-4 afin de formuler des hypothéses sur lesamémes d’oxydation pré- et post-
transitoires, et sur les phénomenes entrainanssaration de I'oxyde et donc la transition
cinétique.



Chapitre VI

Discussion

Proposition de mécanismes d’oxydation sous air a
haute température des alliages Zircaloy-4 et M5







VI.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons de la présencdiffi@®ntes structures cristallographiques
de la zircone, des aspects mécaniques, des effedifferents éléments d’alliage et de I'azote
sur le comportement des oxydes formeées sur les diiages de notre étude. Nous nous
attachons en particulier a évaluer les hypothésesi@yradation a différentes étapes des
régimes pré- et post-transitoires. Puis en tenamipte des acquis de ce travail, nous
synthétisons I'ensemble des résultats en propodemtdescriptions des différentes étapes

d’oxydation sous air & haute température pour ées @lliages Zircaloy-4 et M5

VI.2. Régime pré-transitoire

Nous commengons cette discussion par l'analyse éljime pré-transitoire, en nous
intéressant d’abord aux phénoménes liés aux prernmstants de I'oxydation puis, dans une
seconde partie, a la croissance de l'oxyde jusga’@u’il atteigne son épaisseur critique,
c'est-a-dire I'épaisseur pour laquelle les premsidigsures apparaissent. Nous terminons ce
paragraphe sur le régime pré-transitoire avec uiseuskion sur l'origine des phases
observées principalement sur les oxydes et sdet’de I'azote.

VI.2.1.Premiers instants de I'oxydation

Dans notre étude, nous avons montré que pour @ésséprs d’'oxyde supérieures a 5 um, la
phase quadratique de la zircone est présente su€paisseur d’oxyde d’environ 1 um a
partir de l'interface métal/oxyde (épaisseur désleit prenant en compte la résolution spatiale
de la méthode d'analyse), et qu'elle coexiste alaecphase monoclinique. La zone
d’enrichissement de phase quadratique est conlinlamg de I'interface métal/oxyde lorsque
'oxyde pré-transitoire a une faible épaisseurelts parait aussi plus homogene sur I'oxyde
de M5® que sur I'oxyde de Zy-4.

Les caractéristiques spectrales de cette phasdéigpeset largeurs des pics Raman) sont
similaires pour les deux alliages. Le fait de ng phserver toutes les raies attendues, suggere
une possible orientation cristallographique préféedle (axec perpendiculaire a I'interface
métal/oxyde (Valot 1995)). De plus, les fréquenoesurées montrent que la structure est trés
déformée par rapport a celle d’'une poudre de zeéapradratique (D. J. Kim et al. 1993; D. J.
Kim et al. 1997; Barbéris et al. 2001), et/ou utabilisation de phase par la formation de
grains de petite taille (Djurado et al. 2003; Ban2000).

Nous avons mesuré, pour les deux alliages, un mideacontrainte de compression élevé
dans l'oxyde situé prés de [linterface métal/oxydea phase quadratique est
systématiquement détectée aux endroits de plug foompression. En effet, lors de
I'oxydation, une premiére couche fortement compareériche en quadratique se forme sur
la surface externe de la gaine. Avec I'avancéerdut fd’'oxydation, une nouvelle couche se
forme et la premiére couche formée se trouve ploigrée de l'interface métal/oxyde ; le



niveau de compression de cette premiére couchendénialors, ce qui induit sa
transformation en zircone monoclinique.

Les résultats que nous avons obtenus en spectiesRamanin situ lors d’oxydations sous
air d’échantillons plagues de Zy-4 a 800°C confininla formation de zircone quadratique a
haute température. Les acquisitions Raimasitu sont réalisées directement sur la surface de
I'échantillon, dées la montée en température souwporar Elles montrent clairement la
formation d’'une premiere couche d’oxyde, du faitla@erésence d'impuretés dans I'argon,
composée de zircones gquadratique et monocliniquis, Foujours sous argon, la zircone
quadratique en surface externe commence a se draresf en zircone monoclinique. Ces
résultats sont illustrés en Figure VI-1a, avec rgprésentation tridimensionnelle d’'une série
de spectres acquise lors d’'une montée en tempérsus Ar entre approximativement 500°C
a 800°C, suivi d’'une oxydation isotherme sousetien Figure VI-1b, avec les variations de
l'intensité des pics des phases quadratique et ofioigque extraits de ces mesures (on
rappelle que la profondeur d’analyse de la métHRdman sur ces couches de zircone est
voisine du micron).

L’état de contrainte peut donc probablement infagzria formation et la stabilité de la phase
quadratique de la zircone. Il a été évalué dansg deuches d’oxyde formées sur du Zy-4 et
du M5®, d’environ 5 pm d'épaisseur chacune, par I'acgjoiside profils de la position d’un
pic Raman de la phase monoclinique (pi¢ situé & 177.3 cthsur la poudre de zircone
monoclinique). Rappelons qu’en prenant un certambre de précautions, les décalages en
position des pics Raman peuvent étre interprétéemmes de contraintes. Nous associons
donc la position du pic pa la contrainte dans la phase monoclinique der¢arze (plus la
position du pic est décalée vers les hautes frampseiplus la phase est comprimée).

En comparant les résultats obtenus dans les deuches d’oxyde (voir Figure VI-2a), on
trouve que le gradient de contrainte de compresssbplus marqué dans I'oxyde de Zy-4 que
dans I'oxyde formé sur le M5 cela est en accord avec les résultats de Pefgiigny
(Petigny Putigny 1998). En utilisant les coeffidietraduisant le décalage de fréquence en
contrainte établis dans les travaux de Bouvier (Bmyu2000), nous pouvons évaluer
« grossierement » la variation de contrainte mogepar rapport a la contrainte maximale
dans les deux oxydes. On trouve ainsi une baisda dentrainte moyenne par rapport au
niveau de contrainte a l'interface métal/oxyde eesipement de 0.6 GPa et de 0.3 GPa pour
le Zy-4 et le M%. Pour ces faibles épaisseurs, I'oxyde de Zy-4dest globalement moins
comprimé que l'oxyde de M5 Toutefois, il faut noter que les coefficients déa par
Bouvier ont été déterminés pour une contraintetasiogie, ce qui n'est évidement pas le cas
ici. Les chiffres que nous donnons ne sont doncdgseordres de grandeur.

L'interprétation de ces résultats reste délicate camme nous l'avons signalé dans le
Chapitre IV, d’autres facteurs peuvent entrainetdplacement des raies (la taille de grain, la
présence d’hétéro-éléments...), et il est difficilavdir une référence « zéro contrainte »
connue pour les deux alliages.

Nous avons aussi cherché a tracer un profil dengexdration relative » des phases présentes
dans chacune de ces deux couches d'oxyde (Figu®.\Mles résultats suggérent que la
zircone quadratique (g-Zeest détectée dans une épaisseur [égeremennpbastante dans



l'oxyde de M5’ (Figure VI-3b) que dans 'oxyde de Zy-4 (Figure-34). Qualitativement, ce
résultat est en accord avec les différences d'é@atsontrainte trouvées ci-dessus (Figure
VI-2a). Cette tendance reste encore a confirmel gagquisition d’autres profils.

Nous avons également montré que I'oxyde de Zy-fhéosous air a aussi une composition
structurale plus complexe : quatre signatures Rafdanc quatre phases différentes) contre
deux dans l'oxyde de M5 Cette composition structurale peut certainemafiuéncer le
comportement mécanique de ces deux oxydes, nawandrons dans la partie VI.3.

b)

Figure VI-1 : a) Série de spectres Raman acquissdalune montée en température sous argon et les
premiéres minutes d’oxydation sous air a 800°C d'@ohantillon de Zy-4, des pics particuliers de lecone
quadratique (g-ZrQ), de la zircone monoclinique (m-Zr et du ZrN sont repérés respectivement par des
traits bleus, rouges et verts ; b) variation denténsité intégrée des pics repérés dans la figure a



a) b)

Figure VI-2 : Evolution de la position du pic de nmoclinique my, sur des couches d’oxyde pré-transitoire
formées a 800°C sur du Zy-4 et du M5d’épaisseurs a) 5.5 pm, et b) critique avant fisstion

a) b)

Figure VI-3 : Proportion relative de phases présestdans les couches d'oxyde pré-transitoire d’épais
égale & 5.5um, formées a 800°C sur a) Zy-4 et b°M5

VI.2.2.Croissance de I'oxyde dans le régime pré-transitogr

Avec l'avancée de l'oxydation et la croissance Wyde, la zone enrichie en phase
guadratique perd sa continuité le long de linteefanétal/oxyde. La zircone quadratique ne
trouve plus que localement les conditions nécessairsa stabilisation, et on ne la détecte
plus que sous forme d’ilots entourés de zirconeauolarique. Ce phénomeéne est bien plus
marqué dans l'oxyde de Zy-4. Ceci apparait tresrecteent sur les images Raman de
l'intensité intégrée du pic de g-ZsOCes images sont données dans le Tableau Viiés el
indiquent la présence de la phase quadratique eux douches d’oxyde de Zy-4 et f15
formées a 800°C, ayant atteint I'épaisseur critigant la fissuration (couches d’oxyde
situées a gauche dans les images). Pour des amsditiobservation strictement équivalentes,
lintensité intégrée du pic g-ZeOest moins importante sur le fM5ce qui indiquerait une
proportion de phase quadratique inférieure a detlevée dans le Zy-4. Par contre, elle est
présente sur une surface plus étendue dans I'akgdé5’. Ces résultats sont pleinement en
accord avec ceux de Petigny Putigny, obtenus paX BIlR des couches d’'oxyde formées a
470°C sous oxygene et vapeur d’eau (Petigny Puti§®g).



Les images de la position du pic; de monoclinique indiquent aussi que le niveau de
contrainte maximal est toujours trouvé dans l'oxymés de l'interface métal/oxyde. Ces
images montrent également que la contrainte et phiforme le long de linterface
métal/oxyde dans I'oxyde de M5Cela peut expliquer, en partie, la présence dehkse
quadratique sur une surface plus importante dansxgele.

La présence de la phase quadratique est ausailéémorphologie de l'interface métal/oxyde.
Lorsque l'interface est ondulée, ce qui est lepmasg 'alliage Zy-4, la zircone quadratique se
stabilise préférentiellement dans les zones corsveeel’'oxyde qui fréquemment, sont aussi
les endroits les plus comprimés de I'oxyde.

Pour compléter ces mesures sity nous avons cherché a réaliser de mesurestu. La
spectroscopie Raman ne donnant qu’une informatioriassurface de la couche, nous avons
utilisé la diffraction X. Nous avons ainsi pu éwau’évolution des phases monoclinique et
quadratique lors d’une oxydation a 800°C. Les Vs de I'intensité des pics m-Z5G111)

et g/c-ZrQ, identifies sur la Figure VI-4a, correspondantpessivement aux phases
monoclinique et quadratique et/ou cubique (loreelte expérience, il n'a pas été possible de
différencier les pics de la zircone quadratiquecelgx de la zircone cubique) sont tracées en
fonction du temps d’oxydation en Figure VI-4b.

On remarque tout d’abord que l'intensité du piclalgghase m-Zr@augmente jusqu’a une
valeur maximale. Cette valeur maximale est obserpéer une durée d’oxydation
correspondant approximativement a la transitiotajue (voir Figure VI-4b). Lors de cette
transition cinétique, I'échantillon se déforme &ment, ce qui ne permet plus les mesures de
diffraction avec un plan de référence constanteisNte tiendrons donc pas compte de clichés
obtenus apres la transition (soit t = 40 min).

Pendant I'intervalle de temps du régime pré-traivg I'intensité du pic de la phase g/c-Z2rO
augmente jusqu’a une valeur maximale, elle restestante pendant quelques minutes, puis
elle diminue légérement (Figure VI-4b). Cette dintion d’intensité peut traduire le début de
la stabilisation localisée de la phase quadratiguant la transition cinétiqgue (donc dans
I'oxyde dense). Cette légere diminution d’intengi$é en accord avec nos résultats obtenus en
imagerie Raman qui ont montré, pendant le régirédanansitoire, le passage d’une couche de
zircone quadratique continue a linterface métgidex (avant transition) a une couche
fragmentée (juste avant transition). Ce phénomen&abilisation localisée semble donc bien
avoir lieu a haute température.

L’état de contrainte de compression a été évalus daux couches d’oxydes ayant atteint
I'épaisseur critique respectivement de 18 um e8H@m pour le Zy-4 et le M5oxydés a
800°C (voir Figure VI-2b). Ces profils ont été ttacen s’alignant sur un flot de zircone
quadratique. On observe que la contrainte maxiddliaterface métal/oxyde est localement
plus élevée dans ces oxydes que dans ceux de 3§paisseur (Figure VI-2a). Cela est en
accord avec d’autres études dans lesquelles onbé&Fvées des augmentations de contrainte
locale a I'interface métal/oxyde (Bouvier 2000fetla contrainte moyenne dans I'oxyde avec
'avancée de l'oxydation (Bradhurst & P. M. Heue®70). Nos observations montrent
pourtant que la surface occupée par la zircone rqtigde sur les cartographies Raman
diminue lorsque I'épaisseur d’oxyde augmente. Cetteervation suggére que de fortes



pressions sont une condition nécessaire, maisquasnfient suffisante, pour la formation de
zircone quadratique.

Le minimum de compression est trouvé plus tot dépsisseur de I'oxyde de Zy-4 (Figure
VI-2b) : la contrainte minimale est atteinte a 8 jg@ l'interface métal/oxyde, alors que
I'oxyde de M5 atteint sa contrainte minimale & 20 um de distateckinterface. En utilisant

le méme raisonnement et les mémes précautionseguxeetnployés pour les oxydes de 5 um
d’épaisseur (paragraphe VI1.2.1), on trouve desatiaris de contraintes moyennes par rapport
a la contrainte & l'interface de I'ordre de 0.6 Giear le Zy-4 et de 0.5 GPa pour le #3es
oxydes de deux alliages présentent donc des \@aratie contraintes moyennes proches
lorsqu’ils atteignent I'épaisseur critique (on raf@ que I'épaisseur critique de I'oxyde du
M5® est plus élevée que celle du Zy-4). Dans le cadisit le gradient de contrainte évolue
avec la croissance de I'oxyde, alors que pour lgl Zg gradient est abrupt dés les premiers
instants de la formation de la couche d’oxyde.

Sur ces deux profils, on observe également unadégeaugmentation du décalage du pic
dans I'oxyde externe, ceci pourrait traduire larfation d’'un oxyde plus stcechiométrique ou
étre un artefact lié a la préparation des échansll Cette tendance est retrouvée sur les
images Raman d’oxydes pré- et post-transitoiresr,(yzar exemple, I'image Raman de
I'oxyde de M% du Tableau VI-1).

Nos mesures réalisées directement sur I'oxyde mxten Ramain situ indiquent qu’il s’agit
plutdét d’'un effet de stoechiométrie. Nous avonsidiévolution de la position du pic m-ZrO

au cours d’'une oxydation a 800°C (Figure VI-5)tte@osition en surface externe de I'oxyde
diminue progressivement jusqu’a la transition ¢met, elle se stabilise ensuite, puis tend a
ré-augmenter légerement. Dans le méme temps, r3itte de ce pic est faible pendant le
régime pré-transitoire, elle augmente brusquemestiafin de ce régime et au passage de la
transition, puis elle tend encore a augmenter damégime post-transitoire. Nous pouvons
donc émettre I'hnypothése que la remontée en fréguelu pic monoclinique mesurée en
surface externe de nos oxydes pré- et post-tramsitm’est pas liée a des artefacts de
préparation mais a la formation d’'un oxyde pluscéigameétrique.



Zircaloy-4 M5’

Intensité
intégrée du
pic g-ZrG,
(%)

Position du
pic m-ZrG,
(my)

Tableau VI-1 : Images Raman de l'intensité intégréle I'un des pics de zircone quadratique (g-Z)@t de la
position de I'un des pics de zircone monoclinigua-ZrO,) pour deux couches d’oxyde formées sur du Zy-4
et du M5® & 800°C et présentant des zones pré- et post-irainss



b)

Figure VI-4 : a) Diagramme DRX acquis sur un échaltion de Zy-4 au moment de son oxydation sous air a
800°C, b) Variation de l'intensité des pics DRX dezircone monoclinique (m-Zr@(-111)) et de la zircone
guadratique et/ou cubique (g/c-Zrplors d’'une oxydation de Zy-4 sous air a 800°C

Figure VI-5 : Evolution de la position et I'inten$é du pic de monoclinique giors d’une oxydation sous air a
800°C d'un échantillon plaque de Zy-4



VI.2.3.0rigine des phases observées et effet de I'azote

L’origine des signatures Raman détectées dansxigdes de Zircaloy-4 et que nous avons
attribué aux phases c-Zg@t ZrQN, mérite une attention particuliére. Ces signatatagant

été observeées que pour le Zircaloy-4, nous avonsage qu’elles pouvaient plutot étre
associées a différents états d’oxydation des éléntalliage qu’a des phases de zircone ou
d’oxynitrure de zirconium. La confrontation destographies Raman de ces deux signatures
avec les cartographies EPMA de répartition des éhdsnd’alliage dans les couches d’oxyde
ne montrent cependant pas de corrélation direletd=igure VI-6 reprend les cartographies
EPMA des éléments Cr, Fe et Sn sur une couche dépyé-transitoire formée a 800°C sur
du Zy-4, la Figure VI-7 montre les images Raman dlférentes phases cristallographiques
acquises sur une partie de cette méme couche dézgmhe délimitée par un rectangle rouge
en Figure VI-6). On remarque que les précipités-eeet Cr ne sont pas localisés dans une
phase particuliere de I'oxyde, il en est de méma @ Sn, réparti de maniere tres homogene
dans la couche d’oxyde.

L’azote est donc certainement I'élément chimiquedila formation des phases c-Zr&
ZrOxNy. Le role des éléments d’'alliage du Zircaloy-4 dstc indirecte, en conditionnant la
stoechiométrie et la qualité des couches d’oxydegcdeur réactivité vis-a-vis de l'azote.
Rappelons ici les principaux résultats, obtenussdaatte étude, liés a l'influence de l'azote
dans la stabilisation des phases en régime préHoae :

- des particules de ZrN sont parfois visibles au asicope optique dans les couches
d’oxyde de faible épaisseur formées sur du Zircdloy

- méme lorsqu’aucune particule de ZrN n’est visildephase ZrN est toujours détectée
en spectroscopie Raman dans les couches pré-tiegsitLa signature Raman de la
phase c-Zr@ ainsi qu'un signal Raman attribué a la phaseMy@pparaissent dans
'oxyde a proximité des zones de ZrN, dans un odéipendant de I'avancement de
I'oxydation et de la distance a la zone de ZrNs sgnaux Raman ZrN, c-ZpCet
ZrO\Ny sont caractéristiques d’'un arrangement cristadlubique et/ou un fort
désordre structural ;

- les spectres Raman de ZrN, c-Zré& ZrQN, persistent dans la couche d’oxyde
lorsqu’elle a atteint son épaisseur critique (Vogure VI-7) ;

- lors de la fissuration de l'oxyde, la phase c-Zr§&¢ déstabilise et le ZgNy se
transforme, probablement parce que I'azote ess akbmplacé par de I'oxygéne dans
ces phases.

Ces résultats obtenus par caractérisation Ramas apiydation peuvent étre confrontés a
ceux obtenus en Ramamsitu lors de I'oxydation d’échantillons plaques de Zyp#ésentés
dans le paragraphe VI.2.1). Pour cela revenonsFglare VI-1a-b qui montre la variation,
lors de 'oxydation, de l'intensité des pics desagds quadratique (g-ZsOet monoclinique
(m-ZrQ,) de la zircone ainsi que du ZrN, mesuré en vikastrface externe de I'échantillon.
On observe que l'injection de l'air entraine uneissance rapide de I'oxyde, la disparition de
la phase quadratique de la surface externe ded®xy 'augmentation du signal de la phase
monocliniqgue. On met aussi clairement en évideadermation de ZrN a haute température



en surface externe de I'oxyde pré-transitoire. danfation du ZrN pendant le régime pré-
transitoire est donc confirmée.

A partir de ces observations, nous pouvons envidagsnséquence de la formation du ZrN,
dans la suite du déroulement de I'oxydation : I'gésre qui continue d’arriver en phase gaz
va progressivement oxyder le ZrN, et I'azote issucdtte oxydation pourrait diffuser dans
I'oxyde en direction de I'interface et induire larfnation des phases ZdQ, et c-ZrQ.

Des premiéres analyses realisées en spectroscepimadse des ions secondaires (SIMS)
confirment la présence d'azote dans l'oxyde prasitaire et mettent en évidence que sa
concentration varie dans I'épaisseur de la cougb& (in exemple en Figure VI-8). Sur ce
graphique, on observe que la concentration d’aaatgnente dans les premiers microns de
'oxyde (a partir de la surface externe), puis @léendance a diminuer en s’approchant de
l'interface métal/oxyde. Ce résultat est a consulidhais il nous conforte d’ores et déja dans
I'idée que l'azote est a l'origine de la stabilisatde la phase c-ZrCet que la signature que
nous avons appelée ZQ, est bien celle d’'une phase d’oxynitrure de ziraami

Les signatures c-Zret ZrQNy n'ont pas été observées dans I'oxyde d€ MBn n'y détecte
seulement les phases quadratique et monoclinicquieKigure VI-3b), et la formation de ZrN
uniquement en surface externe lors d’oxydation8@&® et 1000°C de courte durée. Lorsque
'oxyde atteint son épaisseur critique, avant ksdration, aucune signature de ZrN n’est
trouvée. Cela indiquerait que l'azote a été comaph&int remplacé par de I'oxygene avec
'avancée de I'oxydation et qu'il n'aurait pas di§é dans I'oxyde. La réactivité plus faible de
l'oxyde de M% vis-a-vis de I'azote pourrait étre liée & une Ieeile stoechiométrie. De
méme, quelques mesures préliminaires en SIMS éntarduites ; elles tendent a indiquer

gue I'azote pénétre peu dans la couche d'oxyde.

Figure VI-6 : Image BSE d'une couche d'oxyde formé&eus air a 800°C sur du Zy-4. Cartographies EPMA
de Cr, Fe et Sn



Figure VI-7 : Images optiques d'une couche d’'oxyflemée sous air a 800°C sur du Zy-4. Cartographies
Raman a partir des zones a, b, c, d, e et s comgmdé différentes phases cristallographiques

Figure VI-8 : Profils SIMS en concentration d’oxygee, de zirconium et d’azote dans I'épaisseur d’'une
couche d’oxyde de Zy-4 de 10 um formée sous aifa°€

VI1.3. Fissuration de I'oxyde dense

La fissuration de la couche d’oxyde en cours déssamce est certainement le moteur de la
transition cinétique. Cette fissuration a été dffeenent observée a haute température lors
des mesures Ramansitu. Quels mécanismes peuvent conduire a cette ftssnra Pourquoi
une telle dépendance vis-a-vis de la compositiofatimge ?

En premier lieu, le fluage du métal joue certainetmm réle important : c’est un phénomene
thermiquement activé, qui dépend du temps. Le #8uigmeétal doit contribuer a relacher une



partie de la forte contrainte de compression misé&dence sur les images Raman. Pour
interpréter au mieux les évolutions de contraimtekes différences de comportement de ces
deux alliages, on peut émettre I'hypothése quededraintes générées dans le métal par la
croissance de l'oxyde se répartissent de facon péne dans le métal (Busser 2009).
Lorsque le métal flue, il flue de maniére homogesuel’épaisseur de la gaine (en supposant
que les effets liés aux variations locales stratéisr ou chimiques sont négligeables) et cela se
traduit par une croissance, mesurable, des édoastiltant diamétralement qu’axialement
(Kesterson et al. 2000; Blat-Yrieix et al. 2009gKs et al. 2011).

Sous air, cette croissance est homogene avardrisition cinétique et tant qu'il n’y a pas de
nitruration. Donc, lorsque I'on parle d’échantilpré-transition, on fera I'hypothése que la
relaxation des contraintes, de compression dangd® et de traction dans le métal, est due
au fluage de la gaine dans sa globalité. Barlet@s. d’'une part, et Busser, d’autre part, ont
proposé une description mécanique de la fissuratamhale d’'une couche d’oxyde: le
gradient de contrainte dans I'oxyde vient du fluagatinu de la gaine pendant la formation
de I'oxyde ; 'oxyde formé en premier a subi le plie fluage du métal, il est donc le moins
comprimé. L’'oxyde qui se forme pres de l'interfaca pas eu le temps de voir du fluage.

Le processus se poursuit jusqu'a ce que l'oxydesanfiace externe arrive a un état de
contrainte en traction : c’est a ce moment queyliexse fissure (Barberis et al. 2008; Busser
2009). La vitesse de fluage du fBst plus lente que celle du Zy-4 (Soniak et al2200n
comprend alors pourquoi nous observons des cotdsaitle compression plus élevées, un
gradient moins intense, une épaisseur a la transgius élevée et une présence de zircone
quadratique plus étendue dans I'oxyde dé’idBe dans celui formé sur le Zy-4. Nos résultats
sont cohérents avec un tel mécanisme de type flusdaxation - fissuration, et ils apportent
ainsi des éléments de validation déterminants tle description.

Un deuxiéme élément peut contribuer a expliquerdiégrences observées entre les deux
alliages. En effet, les observations métallograpésq montrent que la morphologie des
interfaces métal/oxyde sont différentes pour lasxdaliages : une forte ondulation apparait
lors de l'oxydation du Zy-4 alors que cette intedareste relativement plane lors de
I'oxydation du M%’.

La forte ondulation observée pour le Zy-4 est seute forts gradients de contrainte latéraux,
avec une forte contrainte compressive dans lesestidg et une plus faible contrainte au-
dessus des concavités. Cela est illustré sur laggenRaman de la Figure VI-9 qui comparent
deux couches d'oxyde de Zy-4 et & environ 20 pum d'épaisseur formées & 900°C. Méme
si, comme nous l'avons remarqué, il faut restedenti quant aux analyses quantitatives des
images en décalage de raie, on peut observer, gamgequ’une interface métal/oxyde droite
favorise un état de compression plus homogenenig die 'interface métal/oxyde, et d’autre
part, que dans les zones de forte compressioniyéaun de contrainte est plus élevé dans le
Zy-4 que dans le M5 L’ondulation de l'interface métal/oxyde accengiedonc le gradient
de contrainte et l'instabilité de I'oxyde dense, e@ant des zones de fragilit¢é dans les
couches.

Nos résultats contribuent par conséquent a validetiellement les travaux de Parise et
Schitze qui ont montré que l'apparition et la Imalon des fissures sont liées a la
morphologie de I'interface métal/oxyde et a la répan des contraintes (Parise 1996), et que



la rupture mécanique de I'oxyde est due a I'accatit locale de contraintes associées a la

croissance de l'oxyde (Schitze 1997). Ces obsenatcontribuent aussi a expliquer la
transition cinétique plus précoce de I'oxyde deZyar rapport & celui de M5

Toutes les études liees a la corrosion des allidgesirconium montrent la présence d’'une
couche de zircone quadratique a l'interface métgtle. Lors de I'avancement de la réaction
cette couche s’éloigne de linterface et se tramséo en zircone monoclinique. Cette
transformation de phase est accompagnée d’une tigariade volume significative :
21.9 cmi.mol* pour la zircone monoclinique contre 20.2°omol* pour la zircone
quadratique. Cette différence de volume molaire peantribuer a la mise en compression de
I'interface et étre source de fissuration local@uPle Zy-4, ce méme raisonnement
s’'appliquera aux transformations de phase contirgues subissent la zircone cubique et
I'oxynitrure de zirconium lors de I'avancement darft d’oxydation.

Enfin, la composition structurale et les transfdiores de phase de ces oxydes peuvent
également avoir un effet sur les propriétés mecesiqdes couches, en particulier, sur le
module de Young et le coefficient de Poisson. Nauens montré que la composition
structurale de I'oxyde de Zy-4 est plus complexe gelle de I'oxyde de Mb(voir Figure
VI-3) : la présence, en plus des zircones quadratigo®edclinique, de la zircone cubique et
d’oxynitrure de zirconium dans l'oxyde de Zy-4, etla trés tét dans le processus
d’oxydation, pourrait expliquer en partie I'instit@ mécanique de cet oxyde et sa transition
cinétique plus précoce par rapport & celle d M5



Zircaloy-4 M8

Figure VI-9 : Images optiques de deux couches d’'deypré-transitoires, de 20 um, formées sur du Zgt4lu M5° & 900°C et images Raman indiquant I'intensité
intégrée du pic gde zircone quadratique et de la position du pig de zircone monoclinique



VI.4. Régime post-transitoire

Pour cette partie de la discussion, rappelons dhbde mécanisme d’oxydation post-
transitoire sous atmosphere d’air proposé par Retial.: la fissuration de I'oxyde dense
permet I'accés direct de I'air jusqu’au métal xyjgéne est rapidement consommé en fond de
fissure ce qui crée une situation d’appauvrissertaratl en oxygene ; I'azote va donc réagir
avec la phase-Zr(O) ou avec l'oxyde sous-stcechiométrique et farrdu ZrN. La forte
réactivité de la phase-Zr(O) vis-a-vis de l'azote a été démontrée par tievaux de
Steinbrick (Steinbrick 2009; Steinbrick 2010). boes le front d’oxydation avance, les
particules de ZrN vont interagir avec I'oxygéne gontinue d’arriver ou avec la zircone
présente a proximité, et vont se transformer ecomi ; la transformation ZrN — ZgGest
associée a un accroissement volumique importappdra volume molaire ZrgY volume
molaire ZrN = 1.46) , l'oxyde est soumis a d’importes contraintes locales la ou les
particules de ZrN sont converties en oxyde et dibrsg fissure, ce qui donne a I'oxyde post-
transitoire son caractere poreux ; I'azote libéglp transformation est a nouveau disponible
prés du métal pour former du ZrN ; la progressianfrdnt d’oxydation est ainsi associée a
une séquence autoentretenue BINZrO, ® ZIN® ...

D’un point de vue structural, les auteurs proposgum I'oxyde post-transitoire pourrait
présenter, dans les zones mixtes Z@rN, de la zircone quadratique stabilisée par la
présence d'azote dissout dans I'oxyde, et qu’aim@hcement de I'oxydation tout I'azote
pourrait étre remplacé par de I'oxygene, induidantonversion de la phase quadratique en
zircone monoclinique (Duriez et al. 2008).

Nous avons bien identifié de la zircone quadratigaes I'oxyde post-transitoire pres de
linterface métal/oxyde. Elle est répartie de maemi@iscontinue pour les deux alliages (voir
les images Raman de l'intensité intégrée du pic@du Tableau VI-1). La stabilisation des
flots riches en quadratique ne semble pas étreali@eprésence des particules de nitrure de
zirconium. Les caractéristiqgues de cette zircormdoptique sont similaires a celles trouvées
dans I'oxyde pré-transitoire (voir paragraphe VIQgla suggéere que la stabilisation de cette
phase est plutdét due a un niveau de contraint@ohpiession élevé dans I'oxyde a l'interface
métal/oxyde et non a la présence d’azote dissog taxyde. Toutefois, dans cette zone, les
mesures de contraintes sont difficiles a mener lgaformation issue de la zircone
monoclinique autour des particules de ZrN est émipar le faible signal Raman de cette
phase.

La zircone quadratique a également été identifares doxyde poreux formé en régime post-
transitoire aprés oxydation & 800°C aussi bienlesuty-4 que sur le M% et nous I'avons
identifié trés localement sur la surface externd’'abeyde fissuré de Zy-4. Cependant, les
caractéristiques spectrales de cette phase sdétetifes de celles de la phase quadratique
située a l'interface. Celle-ci présente une stmgctplus proche d’'une poudre de zircone
guadratique. Nous soupg¢onnons que sa stabilisatdndue plutét a des effets chimiques
et/ou morphologiques (sous-stcechiométrie, grainspelee taille...) qu'a des effets de
contrainte.



Les phases c-ZrOet ZrOQNy ont egalement été caractérisées dans I'oxyde tpogtitoire
dans les zones mixtes Zr© ZrN. Cela renforce l'idée que l'azote est aifore de la
stabilisation de ces phases. Lors de I'avancé€odgdation, I'azote est remplacé par de
'oxygéne dans les phases c-Zré& ZrQNy, qui sont converties en oxyde monoclinique
stoechiométrique.

Pour résumer et faire le lien avec les hypothésasates par Duriezt al. sur le mécanisme
de réaction avec lair en régime post-transitoibariez et al. 2008), nous confirmons
'existence d’'un processus de stabilisation-débsalbion de phases par I'azote. Mais nous
montrons que, pour le Zy-4 au moins, le mécanissh@les complexe que celui imaginé par
Duriezet al, puisque ce n’est pas uniquement la phase quaadeatle la zircone qui est
impliquée, mais aussi et plutét la phase cubiqosi gju’une phase d’oxynitrure de zirconium,

VI.5. Séquence d’évolution des phases présentes dansciesches

En intégrant 'ensemble des résultats expérimentdui@nus sur nos oxydes de Zircaloy-4 et

M5®, nous proposons ici de formuler des hypothésefassquence d’apparition des phases
présentes dans les couches lors de I'oxydation @ougour chaque alliage en régime pre- et

post-transitoire. Les mécanismes proposeés ici &ailis sur la base de nos résultats Raman.
A ce stade de I'étude, nous sommes conscientsrdiged des modeles proposés.

VI1.5.1.0xydation du Zircaloy-4

Nous rappelons que différentes régions ont étéifitees en microscopie optique (512, 3

et 4) sur les couches d’oxyde formées sur le Zcdl La spectroscopie Raman a permis
qguant a elle de subdiviser les couches en diffésenbnesy b, c, d, e ets) correspondant a
des compositions (en phases cristallographiques$féreinites. Ces différentes zones
comportent de la zircone monoclinique, soit puné & mélange avec une ou plusieurs des
autres phases suivantes : zircone quadratiqu@narcubique, ZriNy et ZrN. Du ZrN pur a
egalement été identifié.

VI.5.1.1. Récapitulatif des zones présentes dans I'oxyde

La Figure VI-10 montre des spectres particulierslicune des zones présentes dans I'oxyde
et le code couleurs adopté dans la suite :
- la zonea (en vert), a l'interface métal/oxyde, composéezileones quadratique et
monoclinique,
- les zones et e (bleu foncé) composées de zircone monocliniquer(mplifier,
nous ne tenons pas compte ici du fond de photokesoence observé sur la za)e
- la zonec (rouge), avec la présence de la phasgMy@t la zircone monoclinique,
- la zoned (violet), composée de Zg@, et de zircones cubique et monoclinique,



- la zones (orange), avec la coexistence de ZrN (non visidld’échelle de la
microscopie optique), de la phase et de zircone monoclinique, et
- le ZrN (jaune).

Figure VI-10 : Spectres particuliers et code couleutilisé pour représenter les zones a, b, ¢, ds et ZrN
identifiées dans I'oxyde de Zy-4

VI.5.1.2. Séquences d’évolution des phases avant la trangitigétique

La Figure VI-11 propose un schéma de I'enchainerpetantiel des différentes étapes qui se
succédent lors de I'oxydation isotherme sous &iaite température (entre 800°C et 1000°C)
de l'alliage Zircaloy-4 :

-1: Lors du contact de l'air avec la gaine, I'geye réagit avec le zirconium :
dissolution d’oxygene dans le métal et formatiomnd& couche enrichie en
oxygene aZr(O), puis formation d’'un oxyde sous-stcechioméigavec les
phases quadratique et monoclinique (zanen vert) lorsque la limite de solubilité



de I'oxygéne dans le Zr est atteinte. Pendant d&ttphase la vitesse de réaction
est tres rapide. On suggére que cela induit de erantransitoire un
appauvrissement en oxygéne de la phase gaz awdamgdine”.

-2: L'azote peut alors réagir avec l'oxyde soteechiométrique. Du ZrN (ou
d’oxynitrure de zirconium avec une forte teneurazote) se forme en surface
externe de la gaine. Ce ZrN a été observé lorsmdssires Ramain situ, et nous
'avons également trouvé dans des couches denstsbite épaisseur. La phase
de zircone quadratique située a I'interface pessiatontenir de I'azote dissout.

- 3: Lavitesse d’oxydation diminue fortementjri‘autour de la gaine se ré-enrichit en
oxygene, et le ZrN va étre oxydé. L’'oxydation diNA&st progressive, permettant
la formation transitoire de différentes phases arction de la teneur en azote.
L’'azote et l'oxygéne diffusent en direction de térface métal/oxyde dans
'oxyde sous-staechiométrique. Cette diffusion vatecr des variations de
concentration de chacun de ces éléments dans Eoxyd coexistence et la
migration de ces deux éléments entrainent la foomadt les transformations de
phases suivantes (a partir de la surface externe) :

La zoned (en violet) composée des phases de zircones ailjsgabilisée
par la présence d’azote) et monoclinique, et dgXMyO

La zonec (rouge) correspondant aux phases,&(plus riche en azote
gue la zircone cubique) et zircone monoclinique.

-4 : La zond croit par la diffusion de I'oxygene dans la zan€ette zone& évolue
par la diffusion de I'azote dans la zome&l’'oxyde sous-stoechiométrique. La zone
a croit par la diffusion de 'oxygéne dans le métal.

-5: L'oxygéne a une réactivité avec le métal bmuos élevée que l'azote et sa
diffusion est aussi plus rapide dans I'oxynitrueezirconium (entre deux et trois
ordres de grandeur en fonction de la températte)surface externe, la zode
s’appauvrit en azote au profit de I'oxygene, ceeaqiraine la déstabilisation de la
phase cubique et la formation de la phase mongckn{zones, en bleue). C6té
interface métal/oxyde, la phase quadratique seabliéise localement du fait de
'ondulation du front d’oxydation (qui provoque dégctuations des contraintes
en compression) et entraine la formation de la eomagnoclinique (zoné, en
bleue). Les deux zones de zircone monocliniqueregtet interne vont bloquer
I'azote des deux cotés dans les phases de zircdmgue et d’oxynitrure de Zr.

Des zones de ZrN peuvent encore subsister darmutzne d’oxyde dense ou bien se former
lors d’'appauvrissements localisés en oxygene. Geeszont été identifiées, en microscopie
optique et en spectroscopie Raman, en surfacenextau milieu de la couche d’oxyde ou
méme a l'interface métal/oxyde. Dans ce cas, |& zmtées apparait dans la couche.

A la fin de I'étape 5 et lorsque I'oxyde a atteson épaisseur critique, il se fissure.

" L'oxygéne est en excés dans le four (environ 39 I quantité susceptible de réagir avec la gaimajgré
cela, on suppose un court instant d’appauvrissemeatxygene (et donc un enrichissement en azoteliade

la gaine au début de l'oxydation, quand la vitedseconsommation d’oxygéne par le métal nu est trés
importante.



Figure VI-11 : Différentes étapes de I'oxydation s® air du Zy-4 en régime pré-transitoire

VI.5.1.3. Fissuration de I'oxyde

Comme expliqué dans le Chapitre IV et dans la @arti3 de ce chapitre, la croissance de
'oxyde dense va générer des variations de coné®ide compression dans I'épaisseur de
'oxyde. Lorsque I'oxyde atteint son épaisseurigué, les contraintes de compression sont
nulles en surface externe, et au moment ou ellesepé en traction, 'oxyde commence a se
fissurer. La fissuration de I'oxyde crée un chepius direct pour I'arrivée de I'oxygene et
provoque I'oxydation de ZrN et Zyg@ly et la transformation de la phase de zircone cuébiqu
C’est donc, la phase de zircone monoclinique qustaalise. Cet instant est schématisé en
Figure VI-12.



Figure VI-12 : Schéma de la présence des phases b la fissuration de I'oxyde de Zy-4

VI.5.1.4. Séquence d’évolution des phases apres la trangitigétique

L’oxyde post-transitoire se forme deés le débutaléidsuration. La Figure VI-13 schématise
les différentes étapes de I'oxydation isotherm&idealoy-4 sous air, lors de ce régime post-
transitoire, pour une gamme de températures coasgpeistre 800°C et 1000°C :

-1:

La fissuration radiale de I'oxyde dense petritacces direct de l'air jusqu’au métal.
L’'oxygene va former un oxyde sous-staechiométriquifépentiellement de phase
guadratique (zone, en vert). L’'oxygene est rapidement consommeégdraive en
déficit au fond de la fissure.

Du fait de cet appauvrissement local d’'oxygé’azote peut réagir avec la phase
Zr(O) du métal ou bien avec I'oxyde sous-stoechidiouge proche du métal pour
former du ZrN et/ou de I'oxynitrure de Zr.

Lorsque le front d’oxydation progresse, {gene qui continue d’arriver interagit avec
le ZrN et/ou l'oxynitrure de Zr. L'oxydation de ce®mposés va se dérouler en
plusieurs étapes qui vont permettre la formatioanditoire d’autres phases
d’oxynitrure de zirconium et de zircone cubiquen@sc en rouge etl en violet). Une
fois que tout l'azote est libéré de l'oxyde, la phade zircone monoclinique se
stabilise pour former un oxyde trés poreux (zenen bleu). L'azote ainsi libéré et
'azote provenant de I'air qui arrive vont diffuseers l'interface métal/oxyde pour
former & nouveau du ZrN. On a donc une répétitiercytles nitruration — oxydation
jusqu’a la dégradation totale de la gaine.

La porosité de la couche fait que l'air ateéde maniére continue a l'interface
métal/oxyde. Chaque cycle de nitruration — oxyduatrwluit la croissance de la zoae
A 800°C, cette zone stabilisée dans I'oxyde porpext présenter localement un
enrichissement en phase quadratique. Chaque cydigtiégalement I'apparition
temporaire des zones et c. En outre, I'ordre d’apparition des zongsc et d par
rapport a la particule du ZrN est cohérent avexidtence d'un gradient de
concentration en azote.



Figure VI-13 : Différentes étapes de I'oxydations® air du Zy-4 en régime post-transitoire

V1.5.2.0xydation du M5®

Nous avons observé que I'oxyde de Mt également composé de différentes zones qui son
elles aussi composées de différentes phases, néemnalbes sont plus limitées par rapport a
celles trouvées dans I'oxyde de Zy-4.

VI1.5.2.1. Récapitulatif des zones présentes dans I'oxyde

La Figure VI-14 montre des spectres particuliers zienes présentes dans I'oxyde et le code
couleur adopté :
- la zonea (en vert), a l'interface métal/oxyde, composéezileones quadratique et
monoclinique,



- les zoned ete (bleu foncé) composées de zircone monoclinigueqgnme tenons pas
compte non plus ici du fond de photoluminescensenig sur la zone),

- la zone ZrN +b (orange), avec la coexistence de ZrN (non visibl&chelle de la
microscopie optique) et de zircone monoclinique, et

- le ZrN (jaune).

Figure VI-14 : Spectres particuliers et code couleutilisé pour représenter les zones a, b, ZrN +ZN, et e
identifiées dans I'oxyde de M5

VI1.5.2.2. Séquence d’évolution des phases avant la transifiogtique

La Figure VI-15 schématise la succession poteatigles différentes étapes lors de
I'oxydation isotherme sous air a des températusptises entre 800°C et 1000°C de
l'alliage M5°® :

-1: Lors du contact de l'air avec la gaine, I'geye réagit avec le zirconium :
dissolution d’oxygéne dans le métal et formatiomnd& couche enrichie en
oxygene aZr(O), puis formation d’'un oxyde sous-stcechioméeigde phase
quadratique et monoclinique (zoag en vert) lorsque la limite de solubilité de
I'oxygéne dans le Zr est atteinte. Pendant cétfephase la vitesse de réaction est
tres rapide et, de la méme facon que pour le Zyrdsuppose que cela induit de
maniere transitoire un appauvrissement en oxygenia ¢ghase gaz autour de la
gaine.



-2 : A 800°C, l'azote ne réagit pas avec I'oxyAe€900°C et 1000°C, du ZrN se forme
sur la surface externe de l'oxyde (il n'est pasblés optiguement et apparait
comme un mélange de ZrN et m-ZyOmais il ne diffuse pas dans I'oxyde en

direction du métal.
- 3: L’air autour de la gaine se ré-enrichit elygene, et le ZrN formé s’oxyde. Cette

oxydation du ZrN entraine la formation de zirconenwclinique, et tout I'azote
présent est expulsé de I'oxyde. Parallelement a, defs de I'avancée du front
d’'oxydation la déstabilisation de la zircone qu#idue génere également la
formation de zircone monoclinique.
A la fin de I'étape 3, lorsque I'oxyde a atteinhsépaisseur critique et que la surface passe en
contrainte nulle, puis en traction, il se fissure.

800°C

1- 2- 3-

900°C et 1000°C

Figure VI-15 : Différentes étapes d’oxydation soair du M5® en régime pré-transitoire



VI1.5.2.3. Séquence d’évolution des phases aprés la trangitigétique

L’oxyde post-transitoire se forme des la fissunaiie I'oxyde. La Figure VI-16 représente les
différentes étapes de I'oxydation isotherme de®M@us air, lors de ce régime post-
transitoire, pour une gamme de températures coaspeistre 800°C et 1000°C :

-1: La fissuration radiale de I'oxyde dense petrifiacces direct de l'air jusqu’au
métal. Dans un premier temps, I'oxygene va formernouvel oxyde sous-
stcechiométrique riche en zircone quadratique (znen vert). L'oxygéene est
rapidement consommeé, créant un déficit d’'oxygentmad de la fissure.

- 2. Lors de cet appauvrissement local d’'oxyg&aepte peut réagir avec la phase
Zr(O) du meétal ou avec l'oxyde sous-stocechiométrigpeche du meétal pour
former du ZrN. Lorsque le front d’oxydation progses|’oxygene qui continue
d’arriver interagit avec le ZrN. Le ZrN s’oxyde auét, et la zircone
monoclinique se stabilise dans I'oxyde proche dadiface (zoned et e, en
bleu). L’azote ainsi libéré et I'azote contenu dBais qui arrive vont diffuser vers
I'interface métal/oxyde pour former a nouveau diN.ZOn retrouve donc une
répétition de cycles nitruration — oxydation jusgua dégradation totale de la
gaine.

-3: Chaque cycle de nitruration — oxydation ibhda croissance de la zore A
800°C, cette zone stabilisée dans I'oxyde poreuxt peesenter localement un
enrichissement en phase quadratique.

Figure VI-16 : Différentes étapes de I'oxydation s® air du M5° en régime post-transitoire



VI1.6. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons cherché a synthBéesemble de nos résultats afin de pouvoir
proposer un mécanisme d’'oxydation dans chacun égsnes cinétiques pré- et post-
transitoires, ceci pour les deux alliages étudiés.

Nous avons observé gue la nature des phases fodaggses couches d’oxydation dépend de
l'alliage. Avant transition cinétique, les phasesniées sur I'alliage M5 sont similaires a
celles formées dans des conditions REP ou lorsydation sous oxygene, puisque I'on ne
détecte majoritairement que les zircones quadmtgunmonoclinique. Ce n’est pas le cas pour
le Zy-4, puisque les analyses Raman montrent lsepcee de zircone cubique et d’une phase
gue nous avons proposé étre un oxynitrure de ZiroonTout suggere que ces deux dernieres
phases sont dues a la présence d'azote dans kseaux cristallins. La réactivité de la
zircone vis-a-vis de I'azote semble conditionnée gaastoechiométrie. La stcechiométrie des
oxydes formés doit donc dépendre de la natureatl@tjie considére.

La fissuration de la couche d’oxyde en cours déssamce est certainement le moteur de la
transition cinétique. Les propriétés de fluage'aidge semblent jouer un réle important vis-
a-vis de la fissuration des couches. Toutefoisutdes facteurs peuvent rentrer en ligne de
compte.

Les analyses structurales décrites tout au longealte étude ont permis de discuter et
confirmer bon nombre d’hypotheses émises dans éegents travaux (Duriez et al. 2008;
Duriez et al. 2009; Steinbrick 2009; Steinbrick ®0&teinbrick & Bottcher 2011), mais
vont aussi plus loin en suggérant clairement gamole joue un role des le début du processus
d’oxydation.

En tenant compte de I'ensemble de nos analysess mwans cherché a proposer une
description des différentes étapes qui se succddemtde I'oxydation des deux alliages
étudiés. Les mécanismes proposés restent encordianer.






Conclusion générale et perspectives

La compréhension des mécanismes de dégradatioangiitions accidentelles des gaines de
combustible nucléaire en alliage de zirconium eshgrdiale pour I'analyse de I'évolution

des scénarios accidentels. Dans le cas particdiene oxydation sous air a haute

température, trois parametres entrainent l'accidérale la dégradation de la gaine : la forte
température a laquelle se produit 'oxydation, éate enthalpie de la réaction du zirconium
avec l'oxygene et la présence d'azote en phaseugaz®ifférentes études cinétiques et
métallographiques ont donné des informations ingmbes sur le mécanisme d’oxydation des
alliages de zirconium lors de ce type de situatidans le régime pré-transitoire, un oxyde
dense et protecteur se forme, puis, lors de lasittan cinétique, sa fissuration conduit a la
formation d’un oxyde poreux, qui n’est plus progent ce qui provoque une accélération de
la cinétique d’oxydation. Cet oxyde poreux présetds particules de ZrN prés de l'interface

métal/oxyde.

Des différences importantes de comportement a dlakgn ont été observées entre les
différents alliages de zirconium utilisés dansdlistrie nucléaire, y compris sous air et a
haute température. En particulier, le M&aveére plus résistant que le Zircaloy-4, avec une
transition cinétique retardée. Les origines dediférences ne sont pas comprises dans les
détails et de nombreux facteurs sont a prendreoempie : les éléments d’alliages, I'effet des
contraintes dans l'oxyde et dans le métal, la molgadie, la microstructure et la structure
cristallographique de I'oxyde formé.

Notre travail a consisté, dans un premier tempdévelopper un protocole d’analyse pour
caractériser les oxydes d’un point de vue struttefamique et mécanique. Pour cela, nous
avons principalement employé les techniques detgseopie et d’imagerie micro-Raman.
Ces techniques se sont averées étre tres persneoie la caractérisation de nos oxydes. En
effet, nous avons été capables :

- de réaliser des analyses résolues spatialeméathelle du um, des couches d’oxyde
dans leur épaisseur,

- d’accéder ainsi localement & des informations moyshimiques, structurales et
mécaniques,

- de mettre en évidence, grace a la sensibilité tectanique, la présence de différentes
phases cristallographiques et ainsi, indirecteml@nprésence d’éléments chimiques
non détectables par d’autres techniques de caisation, et

- de remonter qualitativement aux états de contraates différentes couches d’oxyde.



Ces analyses Raman ont été complétées et confpaéésxamen de données obtenues grace
a l'utilisation d’autres techniques de caractérisat microsonde électronique, diffraction X
in situ, microscopies optique et électronique a balay&eelgues mesures préliminaires
SIMS ont par ailleurs été conduites.

Nous avons étudié les oxydes formés entre 800@°Dsur les alliages Zircaloy-4 et fI5
en fonction de la progression du front d’oxydatdfacon a pouvoir décrire I'évolution de
chacune des couches. Nos investigations ont rélglgasture complexe des couches formées
sous air a haute température sur les alliageszvasmium de I'industrie nucléaire et nous ont
conduit a proposer des séquences détaillées déoleation :

La morphologie et la texture des oxydes différevdand et apres la transition : des
grains allongés et ordonnés dans une structur@maie sont associés au régime pré-
transitoire ; des grains de petite taille, équisetésu allongés et orientés aléatoirement
se forment apres la transition cinétique.

Dans les couches pré-transitoires la phase quadeatide la zircone est
systématiqguement identifiée prés de linterface ath@tyde. L'imagerie Raman
permet de faire clairement le lien entre sa présegicles fortes contraintes de
compression dans cette zone d’interface. Au déhutédime pré-transitoire, cette
phase forme une couche continue le long de l'iaterfmétal/oxyde, puis avec la
croissance de l'oxyde, la zircone quadratique meve plus que localement les
conditions nécessaires a sa stabilisation. Ce phéne est observé pour les deux
alliages, mais il semble plus marqué pour I'oxyeeZitcaloy-4 ; cela est a corréler a
la morphologie de linterface métal/oxyde, qui @mé® pour le Zircaloy-4 des
ondulations marquées. Ces ondulations induisent zde®s de concentration des
contraintes de compression qui correspondent adalisation des ilots de phase
guadratique. Les contraintes de compression dargdé diminuent dans I'épaisseur
de la couche dense jusqu’a une valeur minimaleueiace externe. Le gradient est
trés marqué pour le Zircaloy-4, plus progressifrpeuM5®. La contrainte moyenne
est plus importante dans I'oxyde de f4gue dans I'oxyde de Zircaloy-4.

L'azote provenant de l'atmosphére oxydante a, pleurZircaloy-4, un impact
important sur la formation de I'oxyde dans le régipré-transitoire. En effet, les
phases monoclinique et quadratique mais aussi gehilg la zircone, ainsi qu’une
phase d’oxynitrure de zirconium et le nitrure deeanium ont été identifies dans les
couches de Zircaloy-4. La phase cubique de laz@cainsi que la phase d’oxynitrure
de zirconium se forment dés le début de I'oxydatlammécanisme conduisant a leur
formation pourrait étre le suivant : au moment datact métal nu — air, la vitesse
d’'oxydation est trés importante et pendant un castant la teneur en oxygéene
s’appauvrit autour de la gaine. L'azote réagirttsaavec la solution solida-Zr(O)
et/ou avec I'oxyde sous-stcechiométrique pour fordesr particules de ZrN, de trés
petite taille car le plus souvent invisibles aumscope optique bien qu’identifiées en
Raman. L'oxydation progressive du ZrN donneraiti lge la formation de la zircone
cubique et de l'oxynitrure de zirconium, qui peuvétre vues comme des phases
intermédiaires dans le processus de conversiorred ZrQ monoclinique.



- L'oxyde formé sur l'alliage M5 en régime pré-transitoire présente une composition
structurale plus simple que I'oxyde de Zircaloyptiisque la phase cubique de la
zircone et la phase d’oxynitrure de zirconium netgmas détectées. La réactivité de
I'oxyde formé sur M5 vis-a-vis de I'azote semble donc moindre que peircaloy-

4. Nos résultats suggérent que la sous-stcechi@dril’'oxyde formé contrdle sa
réactivité vis-a-vis de l'azote : la zircone fornste le M5’ apparait de bien meilleure
gualité que celle formée sur le Zircaloy-4.

- La zircone monoclinique est présente sur toutealsgeur de I'oxyde pré-transitoire.
Elle coexiste avec les autres phases lorsqu’etles présentes, mais elle peut aussi
étre pure la ou la zircone quadratique a été diéistab (par la diminution des
contraintes de compression), ou lorsque les phagetes se sont complétement
oxydées. Ces deux phénomeénes donnent lieu, daas ldu Zircaloy-4, a la formation
d’'une premieére zone de zircone monoclinique puféntgérieur de I'oxyde entre la
zone de zircone quadratique a I'interface métaldexgt la zone de phases nitrurées, et
d’une seconde zone en surface externe de I'oxyder B M5®, une seule zone de
zircone monoclinique pure se forme a partir de daez quadratique et jusqu’'a la
surface externe de I'oxyde.

- Lors de la transition cinétique, la fissurationl'deyde permet un acces direct de l'air
jusqu’au métal, 'oxygéne est alors rapidement oomaé en fond de fissure, créant a
nouveau une situation d’appauvrissement local eygémxe ; I'azote va cette fois
former du ZrN en quantité importante, bien visitdea microscopie optique, en
réagissant principalement avec la phaggO); lorsque le front d’oxydation avance,
ce ZrN va étre progressivement oxydé. Pour le Kxcd, les composeés
intermédiaires (zircone cubique et oxynitrure deaiium) identifies en régime pré-
transitoire se forment & nouveau. L'absence depteses dans I'oxyde de M5
confirme la plus faible réactivité de cet oxyde-aisis de I'azote.

- Dans le régime post-transitoire, la phase quadratest également observée prés de
I'interface métal/oxyde.

La transition cinétique est liée a la fissuratioes ccouches d'oxyde. Cette fissuration a
effectivement été observée a haute températuraeléoreos mesures Raman effectuiéesitu.

Le fluage des gaines a haute température estroamant un élément primordial a prendre en
compte lors de linterprétation de nos résultggendant le régime pré-transitoire, le fluage de
la gaine provoqué par la croissance de l'oxydexeelpartiellement les contraintes de
compression dans I'oxyde et de traction dans lemga fissuration apparaitrait au moment
ou la surface externe de I'oxyde passe en tracGatte hypothése permet d’interpréter, au
moins en partie, la différence de comportemeniedgtZircaloy-4 et le M3 : le fluage moins
important du M5 a pour conséquence un gradient de contrainte B@nsle plus faible,
retardant ainsi le passage en traction de la couche

Nos mesures suggéerent également que d'autres @astiques des couches formées peuvent
étre & I'origine de la meilleure tenue mécaniquéaie/de formé sur l'alliage M5 :



- la formation et la croissance d’'un oxyde plus caxrelsur le Zircaloy-4, composé de
plusieurs phases, dont certaines stabilisées pdazigte, et surtout le fait que ces
phases apparaissent et disparaissent de maniét@uepravec I'avancée du front
d’oxydation, et ce avec de fortes variations deunw molaire, doit contribuer a
diminuer la tenue mécanique de la couche d’oxydatio

- toujours pour le Zircaloy-4, la formation d’uneerface métal/oxyde présentant une
forte ondulation induit des zones de concentratdea contraintes de compression,
créant ainsi un gradient latéral de contrainte Ipilers marqué que dans le fM15Cet
effet peut contribuer a créer des points de fri#gitlans la couche, et donc une
transition cinétique plus précoce.

A lissue de ce travail, nous sommes conscients apreaines des conclusions formulées
demeurent fragiles. Il reste en particulier a lseall'azote dans les couches et a obtenir des
ordres de grandeur de sa concentration. Dans & lesnpremiers résultats SIMS semblent
prometteurs. La confrontation des profils SIMS einmRRn permettra alors de confirmer ou
d’infirmer certaines des conclusions de ce travaans le méme ordre d’idée, et a notre
connaissance, il n’existe pas d’études Raman supldases d’oxynitrure pures. Nous avons
cherché a synthétiser ce type de phases au cows ttavail, sans pouvoir les isoler. Bien
évidement, cela permettrait de confirmer la présede ce type de phases au cceur des
couches d'oxydation. Il reste également a affinér ae quantifier certaines mesures
« mécaniques ». Dans ce sens, la spectroscopie rRapparait comme un outil pertinent.
Qualitativement, nous pensons que nos résultatpemis de montrer quelques différences
entre les couches formées sur les deux alliagascdtdre, la traduction des décalages en
frequence en termes de déformation ou de contraiie® pas toujours aussi directe que
souhaitée.

Ce travail a permis de mettre en avant la fortemlité de la technique d’'imagerie Raman
pour la caractérisation des couches d’oxydatiole &lpermis de cartographier des oxydes
complexes d’'un point de vue structure, composigbitat de contrainte avec une résolution
de l'ordre du micron. Son utilisation sera envisagiur I'analyse de couches d’oxyde
formées dans d’autres situations accidentelles,mo@rpar exemple les situations de type
APRP (transitoire a haute température sous vapgeau)] ou les oxydations sous atmosphere
mixte vapeur d’eau/air susceptibles d’étre ren&sdrdans les accidents de dénoyage de
piscine.
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Résumé

Lors de certains scénarios accidentels, percement de cuve de réacteur avec entrée d’air, dénoyage de
piscines de manutention, de stockage ou d’entreposage de combustibles usés, ou encore certains
accidents de transport, les assemblages combustibles des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP),
peuvent se retrouver privés de leur refroidissement et exposés a l'air. Dans ces conditions, la
température des assemblages s’éléve et les gaines des crayons combustibles, en alliage a base de
zirconium, s’oxydent. Par rapport a une oxydation sous vapeur, la vitesse de dégradation des gaines
est beaucoup plus élevée, d’'une part a cause de I'’enthalpie élevée de la réaction zirconium-oxygene,
comparée a la réaction zirconium-vapeur d’'eau, et d'autre part parce que l'azote contribue a la
dégradation. Des phénomeénes d’emballement sont attendus qui peuvent rapidement conduire a la
perte de la fonction de confinement assurée par les gaines.

L'objectif de cette thése a été d'affiner la compréhension des mécanismes d'oxydation sous air a
haute température des deux alliages de zirconium les plus utilisés dans les REP francais, le Zircaloy-4
et le M5®, et de préciser le role de I'azote.

Des troncons de gaines vierges de Zircaloy-4 et M5® ont été oxydés dans une thermobalance sous air
en conditions isothermes a des températures comprises entre 800 et 1000C. Plusieurs techniques
expérimentales (spectroscopie micro-Raman, EPMA, DRX, microscopies optique et électronique a
balayage...) ont été mises en ceuvre pour caractériser les couches d’'oxyde. La formation et I'évolution
des différentes phases qui composent ces couches (zircone monoclinique, quadratique et cubique,
oxynitrure de zirconium et ZrN) ont ainsi pu étre mises en évidence et analysées en fonction de
lavancement de l'oxydation. Des mécanismes d'oxydation ont été proposés, et la résistance a
I'oxydation plus importante de I'alliage M5® par rapport au Zircaloy-4 a été expliquée.

Les informations recueillies permettront d’alimenter des modéles visant a prédire le comportement des
gaines lors de l'oxydation en situation accidentelle avec entrée d'air (transitoire de température,
composition évolutive de la phase gazeuse...).

Mots-clés : Zircaloy-4, M5®, oxydation, air, azote, imagerie Raman

Summary

In nuclear plants, some accidental situations can result in air exposure of Pressurized Water Reactor
(PWR) fuel assemblies: air ingress following a breach in the reactor vessel, deflooding during
handling, spent fuel storage pool deflooding. Deprived of cooling source, the assemblies temperature
raises and the fuel cladding, made out of zirconium based alloys, oxidize. Compared to a steam
oxidation, the degradation kinetic of the cladding is higher, on the one hand because of the high
enthalpy of the zirconium-oxygen reaction (compared to zirconium-steam reaction), on the other hand
because of the nitrogen contribution to the degradation. Temperature escalation and reaction runaway
are expected and can rapidly lead to the loss of integrity of the cladding tubes.

The objective of this PhD thesis was to affine the understanding of the high temperature air oxidation
mechanisms of the two mostly used zirconium alloys in French PWR, Zircaloy-4 and M5°. Special
attention has been paid to clarify the role of nitrogen.

As-received Zircaloy-4 and M5° claddings segments have been oxidized in a thermobalance in air in
isothermal conditions at temperatures between 800C and 1000C. Several characterization
techniques (micro-Raman spectroscopy, EPMA, XRD, optical and scanning electron microcopies...)
have been used to analyze the oxide layers. Identification and evolution of the different phases
(monoclinic, tetragonal and cubic zirconia, zirconium oxynitride and ZrN) has been evidenced and
analyzed at several step of the oxidation process. Oxidation mechanisms have been proposed and the
better oxidation resistance of the M5® alloy, compared to Zircaloy-4 alloy, has been explained.

The collected information will allow improvement of modeling aiming to predict the behavior of the
claddings in various accidental situations with air ingress (temperature transients, evolution of the gas
phase composition...).

Keywords: Zircaloy-4, M5®, oxidation, air, nitrogen, Raman imaging



