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PLAN DE LA PRESENTATION

= Contexte / problematique / objectif de I'etude

= Evolutions structurales de la zircone pendant une
oxydation HT par diffraction des rayons X sous
rayonnement synchrotron

= Analyse par tomographie X de la diffusion de l'oxygene

dans le substrat Zr

* Conclusions et perspectives
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CONTEXTE DE L’ETUDE : GAINE DE CRAYONS

COMBUSTIBLES
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CONTEXTE DE L’ETUDE

Conditions nominales

- Eau liquide @ 350°C car on est a 150 bars

Accident type APRP

—> Dépressurisation (breche) - Vaporisation de 'eau
- Montée en température de la gaine A MOLE_PERCENT O

Evolutions structurales de la gaine:

5?.;.
--" o Formation d’'une couche d'oxyde
%0 (zircone)

{0,14-0,8 % mass. O) Em“ﬁm
Ex.: Opydation simple-face

Diffusion d’'oxygéne dans le métal sous-
jacent

.IM.‘-.I'E.H

Changement de phase du métal et de
I'oxyde

Exempie o
prasnsaroie AR
a grosse Biohe s

Fragilisation et perte de l'intégrité de
la gaine possible (gonflement,
éclatement...) |1

refmidissement et

frempe & l'eau

= Ruplurz ala
trempa 7

temperature (600-1200°C)
- Cinétique d'oxydation
et fragilisation induite 7




OBJECTIF

Progresser dans 'analyse des évolutions structurales & microstructurales, a

ce jour mal décrites, génerées dans lI'oxyde et le métal sous-jacent au cours
de 'oxydation a haute température et du refroidissement des alliages de

zirconium

Mise en place d’expériences de diffraction des rayons X sous

rayonnement synchrotron

—> l'objectif est de suivre le processus d’'oxydation d'un alliage
de Zr (qui peut étre trés rapide) avec une résolution en temps

de I'ordre de la seconde tout en analysant toute I'épaisseur de

la couche d’oxyde

—
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Oxydation effectuée sur des plaquettes

> contraintes géométriques pour la Oxydation = four Anton Paar 900
diffraction limité a 900°C au maximum

Mélange oxydant : He 90% / O210%
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Au vu des températures sondées (700 / 800 / 900°C) et
des cineétiques d’'oxydation attendues d’'apres les données
CINOG

Temps
d’oxydation
(sec)

T° d’oxydation

(°C)

Choix de I'epaisseur d’oxyde forme final (pour 700 10 800
gue la durée des expériences reste
raisonnable)> 10 um

7o 8\ 800 4500

900 900

Acquisition toutes les secondes Temps (sec) | PAGE 7



PROTOCOLE EXPERIMENTAL

4 B-2r0, |
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Contrble des températures post-mortem :
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Distance from the metal-oxide interface in pm

A ° 20 40 60 80 100
MOLE_PERCENT O

> 100 premiers um : les répartitions de Fe et
Cr (élements B-génes) suggerent que le
zirconium est resté en phase aZr

- T° effectivement proche de

> 100 premiers uym : quelques fluctuations des
teneurs en Fe et Cr & quelques zones
transformées en phase BZr lors du traitement
a 800°C > T° effectivement proche de

> 100 premiers uym : enrichissements locaux
de Fe (20% mass) et Cr (12 % mass) -
zirconium s’est partiellement transformé en
phase 3Zr

-2 T° effectivement proche de

Conclusions renforcés par la comparaison avec
les profils d’'oxygeéne calculés
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EVOLUTIONS STRUCTURALES DE LA ZIRCONE AU

COURS D’UNE OXYDATION HT : OXYDATION

R. Guillou et al, Materials Characterization, T T(101)
to be submitted (T+M)  [M(—111) + M(111) + T(101)]
0.7 - = 700°C R.C. Garvie et al, Journal of Hyp : pas de texture’
Materials Science 20 (1985) 3 plans analysés
0.6 fo 4 800°C 1193-1200
S
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= ; P
5 04 2000 |
E [ ] - : ']
b ° g [
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o s g F\ P T
Fo2 el A
E M . [— \\\ ///
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0 I L L j 0 i, 1\ ; /
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. . -
Time (min) Pressure (GPa)

Pdt I'oxydation :
- proportion moyenne de phase quadratique plus importante a 900°C qu’a 700 et 800°C
- diminution de ~20% de la phase quadratique pour les plaquettes oxydées

En I'absence de tout effet extérieur, la température de transition m<q est égale a 1170 °C. Ces
trois températures illustrent bien que la situation est fortement influencée par des effets
microstructuraux (taille de cristallites, contraintes...) | PAGE 10



EVOLUTIONS STRUCTURALES DE LA ZIRCONE AU

COURS D’UNE OXYDATION HT : OXYDATION

R. Guillou et al, Materials Characterization,
to be submitted

M Zirconia
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Total thickness of zirconia (um)

I'épaisseur "équivalente" de
zircone Q a été évaluée a
partir de I'épaisseur d’oxyde
totale « instantanée »
attendue et de la proportion
« instantanée » de phase
quadratique déduite des
analyses par DRX

Augmentation relativement faible de « I'épaisseur équivalente » de zircone quadratique pendant

I'oxydation

- soit la zircone quadratique se développe essentiellement au tout début de I'oxydation

puis ensuite c’est la zircone monoclinique qui se développe majoritairement

- soit 'oxyde qui se forme a l'interface oxyde/métal est un mélange des 2 phases et la

phase quadratique se transforme en monoclinique au cours de I'oxydation
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EVOLUTIONS STRUCTURALES DE LA ZIRCONE AU

COURS D’UNE OXYDATION HT : REFROIDISSEMENT

R. Guillou et al, Materials Characterization, r T(101)
to be submitted (T+M) [M(—111) + M(111) + T(101)]

DRX synchrotron : pénétration = 50 ym

DRX laboratoire : pénétration = 5 uym

0.3 - Analyse pendant le refroidissement Zy-4
L ]
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1 & 0 w
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S— ~
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g A Zy-4, 800°C k A 2
0.05 * 2y-4, 900°C :
0 * 2y-3 S00°C "trempé” 0 200 400 600 800 1000 1200
0 200 400 600 800 1000 coplingtemperatyts {'C)

Température (°C)

Gosset et al, JNM (2015)

A 900°C : I'essentiel de la zircone quadratique se
transforme en zircone monoclinique, fraction résiduelle

de zircone quadra. a 20°C faible En accord avec ce qu’avait
Pour 700 et 800 °C : decroissance plus « douce » mais ‘ vu D.Gosset et al. en DRX
existante de la fraction de phase quadra., fraction labo.

résiduelle de zircone quadra. a Tamb plus importante | PAGE 12

qu'a 900°C



ANALYSE PAR TOMOGRAPHIE X DE LA DIFFUSION DE

L’OXYGENE DANS LE SUBSTRAT ZR

Echantillons de Zy-4 oxydés sous vapeur d’eau a 1200°C pendant 300 secondes
suivi d’'une trempe - scénario APRP

10 mm
. | .
< >

3 mm e
+——P’
00,8/( ‘r’ / ‘%nm

Présence de fissuration sur les clichés B5 o DTTRW aeis sawA s
MEB - '
Est-elle apparu pendant le
refroidissement aprés oxydation a HT
ou a la découpe?

|

Expérience de Tomographie X sur
notre « marteau »

eh




ANALYSE PAR TOMOGRAPHIE X DE LA DIFFUSION DE

L’'OXYGENE DANS LE SUBSTRAT ZR

Expériences de tomographie X effectuées a I'INSA de Lyon (Joél Lachambre) et
analysées par Sébastien Dézécot (CEA Saclay) T ——

— 100 pm x 100 pm

200 pm

__— Oxidized layer
Zr based alloy

Oxide
cracks P : 00 ‘ 100 im

0.05 A

Présence de fissuration
dans la gaine en Zy-4
post-trempe - effet
fragilisant de I'oxygéne

a) Crack Length (pum)




CONCLUSIONS / PERSPECTIVES

Conclusions:

v' Réalisation de premiéres expériences d’oxydation in-situ sous rayonnement
synchrotron avec analyses par DRX des évolutions structurales dans 'oxyde.

v' Mise en lumiére d’un effet important de la température d’oxydation et de contraintes
sur la structure et la stabilité de I'oxyde (phases quadratique et monoclinique de la
zircone) pendant I'oxydation et le refroidissement ultérieur

v" Mise en évidence de la fragilisation de la gaine induite par la diffusion de I'oxygéne
dans le substrat - Fissuration

Perspectives :

Développement d’'un nouveau type de gainage innovant en alliage de Zr revétu d’'une

Couche de Ch rome 9 Voi r POSTER Post-trempe (oxydation vapeur 1200°C - 6000 sec)
_——aa—
Aprés oxydation en vapeur a 1200°C -6000s (a) Gaine en alliage de Zy-4 Gaine (Zy-4) non revétue
non revétue (b) Gaine en alliage de Zy-4 revétue de chrome e =
J.C. Brachet et al, Proceedings 8th. Int. Symposium “Fontevraud 8” on a o

“Contribution of Materials Investigations and Operating Experience to
LWRs’ Safety, Performance and Reliability”

Gaine (Zy-4) revétue de chrome






