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Résume

Cette thése a pour objet la mise en évidence tmations entre un champ de contraintes mécanifuas
champ de composition dans un processus de diffudgomatiére au sein d’'un solide déformable réaksiitre
travail a évolué chronologiquement de I'étude paaigue numérique, vers la mise en ceuvre expératent
d’une démarche destinée a révéler le role motesicdetraintes dans la diffusion de matiére.

Différentes sources de contraintes mécaniquesoohtitabord été analysées numériquement a tramers |
impacts sur le processus de diffusion d'oxygenes dan métal (Zr) ou une céramique (J)Goumis a un
environnement oxydant. Cette approche a permig enfires :

« de dégager un procédé de traitement de surfaceajiege) susceptible d'engendrer un champs de
contraintes résiduelles particulier comme préalabla mise en ceuvre d'une étude expérimentale
destinées a valider les conclusions numériques ;

« de mettre en évidence le caractére stabilisateula dmntrainte sur la morphologie ondulée d'une
interface oxyde/métal (cas du Zr).

Dans I'approche expérimentale, différents outilséié exploités pour caractériser le matériau (SDEB,

ATG, MTI, microdureté). lls ont permis la mise endence d'une influence forte de la durée de ghiegai sur
le ralentissement de l'oxydation. L'analyse compagades résultats expérimentaux et de simulatiests
révélatrice d'interactions fortes entre les champscontraintes et de composition induits par |d&mints
traitements (grenaillage et/ou pré-oxydation).

Le travail réalisé ouvre de nombreuses perspectiaes la compréhension des couplages multi-physique
en vue d'une optimisation de procédés de traitem&ano-chimiques, qu'ils soient destinés a faeoiia
diffusion (nitruration, cémentation) ou a la raletorrosion).

Mots Cles

Couplage diffusion — contraintes, simulations numéss, diffusion de matiére, oxydation, morphologie
d'interface, contraintes résiduelles, traitemeptsutface, grenaillage, Zirconium

Abstract

The aim of this PhD work is to highlight the intetians between the mechanical stress and the chemic
composition within diffusion of matter process foreactive solid. The chronological evolution of auork
goes from a parametric numerical study to an erpental study and reveals the role of mechanicaksés on
the oxygen diffusion process.

Different origins of mechanical stress were firstmerically analysed from the point of view of their
impacts on the process of oxygen diffusion into etah(Zr) or a ceramic (U£ subjected to an oxidizing
environment. This approach allowed us:

e to identify a surface treatment (shot-peening) ablegenerate a residual specific stress field, as a
starting point for an experimental study impleméata in order to validate the numerical study
conclusions;

< to highlight the ability of the stress field on tis¢abilisation of the morphology of an undulated
metal/oxide interface (case of Zr).

In the experimental approach, different technicsewesed to characterize the material (GDOS, SEMA,TG

hole-drilling method, micro-hardness tests). Theynpitted the detection of a strong influence oftgieening

on the oxidation rate. The comparison of experimem@nd numerical simulation results reveals strong
interactions between stress and compositions fialtisced by the different treatments (shot-peeaindyor pre-
oxidation).

This study opens up many opportunities in the ustdading of multi-physics coupling effects beingye
useful for the optimization of mechanical and cheahisurface-treatments, able furthermore to favinar
diffusion (nitriding, cementation) or to slow it@a (corrosion).
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Introduction génerale

Exposer un composant métallique a un environnepeaticulier (température, atmosphére
et pression) peut s’avérer tres négatif lorsqumstae un processus de dégradation chimique
(ex. : corrosion) ou tres positif s’il s’agit denfercer ses propriéetés (ex.: durcissement
superficiel). Dans les deux cas, les processuséscsont gouvernés par des mécanismes
relevant de différents domaines interdisciplinairéaécanique, chimie, électrochimie,
métallurgie), dont les interactions agissent lavedet sur les propriétés du matériau. Compte
tenu de la complexité des phénomenes mis en jeucolapréhension des facteurs
"déclenchants" et le développement d’outils préfdict'aide a la conception sont des enjeux
décisifs pour les industriels qui s’inscrivent dange démarche visant a augmenter la durée de
vie d’'un produit, améliorer ses caractéristiquegtimiser sa rentabilité. La plupart des
secteurs industriels sont concernés : aéronautiouistrie chimique et pétrochimique,

transports, batiments et travaux publics, industueléaire, etc...

Parmi les mécanismes associés a un processus cedakion (oxydation, hydruration,
fragilisation par I'hydrogene, etc...) ou de traiterhesuperficiel (nitruration, carburation,
etc...) d'un matériau, la diffusion de matiere, leéfadmations mecaniques et leurs

interactions occupent une place privilégiée.

Selon les conditions thermodynamiques auxquellegpnaduit est soumis, la diffusion
d’especes (particules provenant du gaz environoantu solide lui-méme) dans le solide
opéere en volume (par insertion dans la maille dieaé cristallin) ou par les défauts du
matériau (joints de grains, lacunes). L’accumulatile matiére en un point précis du solide
modifie les propriétés du matériau, le déforme llerceent et, si les conditions sont suffisantes,
rend possible une réaction chimique qui peut caediiune transformation de matiere. De la
méme facon et selon leur origine, interne (présetivee interface ou d'une interphase,
réaction chimique, hétérogénéités de composititastipité, etc...) ou externe (sollicitation
thermomécanique), les déformations meécaniques peueoir des conseéquences sur le

transport de matiere.
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Si des outils théoriques existent aujourd’hui pdécrire ces interactions, il est encore
bien difficile d’identifier la contribution exacteles déformations mécaniques ou de la
diffusion de matiere a la migration d’'une espeaesdan solide :

» la contrainte mécanique est-elle réellement mottenes le transport de matiére ou
n'est elle que la conséquence de la migration daspece ?
» peut-on modifier suffisamment un processus de p@amgle matiere en agissant sur

le solide par un moyen mécanique ?

Autant de questions auxquelles cette thése s'a&tactépondre en mettant en ceuvre a la

fois des moyens de simulation numérique et desrampatations spéecifiques.

Compte tenu de la complexité des phénoménes m@ueta démarche retenue pour tenter
de répondre a ces questions s’appuie sur un ensataldimulations numériques appliquées a
un systeme simple dans lequel une seule espesgdéae) diffuse au sein d’'un métal pur (le
Zirconium) dont les caractéristiques thermomécassquet physicochimiques sont bien
identifiées. La diffusion est activée en volume maiydation a haute température. Les
contraintes mécaniques, considérées dans nos sionglaomme le principal facteur influant
sur le processus de diffusion, sont prise en contygte résultats numériques nous permettent
ensuite d’établir un protocole expérimental dostdealyses sont susceptibles a la fois :

» de conforter la modélisation,
o d’identifier clairement les mécanismes activés dansm couplage

diffusion/contraintes.

Ce manuscrit est organisé en 4 chapitres. Lestrhafi et 2 introduisent la problématique
de ce phénoméne de couplage diffusion/contrainteprésentent les outils dont nous
disposons pour I'aborder, tandis que les chapBrets 4 présentent les résultats obtenus a
'aide des simulations numériques et ceux reladifix expériences mises en oeuvre pour

conforter nos hypothéses.

Le chapitre 1 est consacré a une synthese bibpbgrae présentant les développements
théoriques et expérimentaux des processus de idiffiet de diffusion sous contraintes. La
premiére partie de ce chapitre reprend I'évolutivstoriqgue des équations gouvernant le
processus de diffusion. La deuxieme partie visBuatier I'origine possible des contraintes



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

mécanique lors des processus de diffusion et leise pen compte dans la formulation
analytique de ce processus en s'appuyant sur Egux a la fois numériques et
expérimentaux réalisés a ce jour dans ce domaineegard particulier sera porté tout au
long de ce chapitre sur les interprétations fapias les auteurs en ce qui concerne les
mécanismes actionnés par l'interaction entre diffuset contraintes mécaniques. C’est en

appui de ces remarques que nous formulerons empdugtgrécisément notre démarche.

Dans le deuxiéme chapitre sont exposeés tous lds eatployés au cours de la réalisation
de cette étude, qu'il s’agisse de I'approche numuéri(développée dans le chapitre 3) ou
expérimentale (développée dans le chapitre 4).pkegriétés du zirconium (matériau étudié
dans la suite) sont rappelées en préambule. gisethniques de caractérisation employées
pour étudier l'impact de linteraction chimique/na@éque sur les propriétés physico-
chimiques du matériau sont analysées au regardude potentialités (champ d’investigation
possible et limites). La derniére partie détaiks loutils numériques utilisés au cours du

chapitre 3.

La mise en ceuvre de I'approche numérique placantdetraintes mécaniques au coeur du
processus de diffusion est présentée dans le oh&iPlusieurs simulations prédictives sont
présentées, en tenant compte de l'origine possiblees contraintes (internes ou externes).
Les moyens et ressources disponibles lors de la emisceuvre expérimentale, I'accessibilité
des données physico-chimiques et mécaniques indiapes au modeéle ainsi que I'intérét
industriel (gaines a combustible pour le nucléairél) que ce matériau suscite, nous ont
conduit a étudier le systeme Zr/ZtCLes résultats numeériques obtenus dans ce chapitre

constituent le point de départ de I'approche expéntale concrétisée dans le chapitre 4.

Le dernier chapitre se propose de mettre en évigrar des moyens expérimentaux, les
interactions entre contraintes mécaniques et diffude matiere, en liaison avec les résultats
des simulations du chapitre 3. Pour cela, un traéte de surface mécanique (le grenaillage) a
été retenu, qui fournit la composante mécanique yrarmoyen externe, un traitement
thermochimique d’oxydation apportant, quant a lai,composante chimique. Apres une
présentation rapide de la technique de grenailtkges la premiére partie de ce chapitre, la
préparation des échantillons et les conditions xyhtales retenues sont déclinées. Enfin, le

comportement du matériau lors de la conduite dpéréences est analyse, discuté et compare
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avec les constatations qui se dégagent d’'une dersienulation numérique qui reprend

certaines des données mesurées.
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Chapitre 1 : Bibliographie

L’objectif de ce premier chapitre est de faire ularb bibliographique des travaux qui
mettent en lumiere les phénomenes activés paragegsus de diffusion de matiere couplé a

un champ de contraintes mécaniques.

Quelles relations peut-on établir entre contraietediffusion ? Dans quelles conditions ces
phénomenes couplés sont ils observables ? Queleédes expériences mises en ceuvre a ce

jour pour les mettre en évidence ? Comment lesugiteterpretent ces phénomeénes ?

Selon les réponses a ces différentes questions payposerons ensuite une démarche
d’investigation dont I'objectif est de positionres contraintes mécaniques comme |'élément

moteur de la diffusion de matiere.



Chapitre 1: Bibliographie

1 Un peu d’histoire de la diffusion a 1’état solide
1.1 Quelques bases élémentaires

1.1.1  Fick, le précurseur

Bien que la théorie de la diffusion se soit dévptpdans le courant du®f¥siecle, les
forgerons et les artisans de l'antiquité ont dédjhksé les phénoménes de diffusion pour
fabriquer des objets endurcis tels que des épéfes en des marchandises en bronze doré. La
diffusion est une discipline scientifique basée glusieurs fondements [1-6]. Un des plus
importants est présenté dansa"théorie du continuum de la diffusiodu physiologiste
allemand A. Fick [7] qui fut inspiré par les exmértes menées par |'écossais T. Graham [1]
sur la diffusion des gaz et de sel dans I'eau.Auscdes années 1828 a 1833, Graham a établi
des relations quantitatives de diffusion dans les. d\insi, selon lui, lorsque deux gaz de
nature différente sont mis en contact, ils ne afagent pas selon leur densité du plus lourd au
plus Iéger en allant du bas vers le haut du réuipien réalité, les deux gaz diffusent afin
d’atteindre un état d’équilibre spécifique a un angle homogene. Cette théorie de Graham
sur la diffusion a permis & Maxwell et Clausiusdéeelopper aprés le milieu du®f9siecle
la théorie de la cinétique des gaz. Effectivemdiat peut étre attribuée a une répartition

d'énergies cinétiques entre les moléclletB de masses moléculairbk et Mg différentes :
M,Val2=M_yva/2=3kT/2 (1.1)
ou Va et Ug sont les vitesses moyennes d’atomids, et Mg sont les masses molaires des

moléculesA et B, kg représente la constante de Boltzmanit efst la température absolue.

Ainsi la diffusion est reliée au mouvement des asm®t des molécules.

Peu aprés, Graham a étendu ses études a la diffdsiosels dans les liquides et a
I'absorption d’hydrogene par les métaux [5]. Il iasa remarqué que la diffusion dans les

liquides était au moins plusieurs milliers de foligs lente que dans les gaz.

La notion de coefficient de diffusion a été intrddupar Fick grace a une approche
phénoménologique décrite dans Sehéorie du continuum de la diffusidr(7]. Afin de
décrire les phénoménes de diffusion de matierek Biest attaché a développer un cadre

mathématique utilisant I'analogie entre la loi deuffer de conduction thermique (ou la loi
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d’Ohm de conduction électrique) et la diffusion.[Bpur cela, il s’appuie sur les travaux de
Graham concernant la diffusion de sel dans lesdesgu

Dans I'une de ses expériences, Fick, utilise ue tyhindrique de longuedr, qu’il remplit
successivement de sel solide (paur 0) et d’'une solution de sel dissout dans deul’geur

O<x<L) alors que l'extrémité &=L est ouverte et exposée a un courant d’eau comme

présenté dans la Figure 1.1.

Sens du
courant d’eau

Sel solide Solution salée saturée Eau fraiche

dx

Figure 1.1 L’expérience de Fick dans un cylindre@de I'eau salée [9].

A x =0 le sel solide se dissout en réapprovisionnantiraoellement le tube en sel tout en
maintenant la concentration de la solution saléestamte. Le courant d’eau fraiche balaye le
sel émergeant du tube, en gardant la concentratiée nulle & =L. Le systéme est a
température et pression constante. Ainsi le fluxsélij(x) qui passe dans un volume
infinitésimal symbolisé padx ayant des concentrations en sel différentes datg et de
l'autre, est directement proportionnel a la vaoiattde la concentration le long du tube selon
I'axe x par unité de temps.

Ceci se traduit par lapfemiére loi de Fick reliant le flux de matierg de maniere

proportionnelle au gradient de la concentratioselon la directionx :
j=-D— (1.2)

ou D représente le coefficient de diffusion ou la diffuté. En faisant I'analogie entre la
conduction thermique de Fourier et les phénomeérediffusion [8], Fick a révélé la
deuxieme loi fondamentale de la diffusion (couramim@ommée aussi déuxiéme loi de
Fick") :
2
oC _ D 0°C

7~ = 1.3
ot ox? (1.3)
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Les contributions importantes de Fick dans le domaie la diffusion ont permis

d’introduire les équations fondamentales et laamotle coefficient de diffusion.

1.1.2 Application des lois de Fick : la diffusion dans les métaux

Les premieres résolutions mathématiques des éqaati® Fick ont été proposées par les
scientifiques du 19" siecle J. Stefan et F. Neumann [1]. lls sont paesi premiers a
employer les conditions aux limites pour résoudsedquations de diffusion. Une expérience
a porté sur la diffusion de sel dans une plaqueposée de deux demi-plaques d’épaisseur
égale h. La concentration initiale Cyde I'espéce diffusante se trouve a la
jonction de deux demi-espaces. Si les deux demgupsont la méme diffusivité, le champ de

diffusion peut s’écrire de la maniere suivante :

C(x 1) = (1.4)

(o ) }
G0 et
ou erf représente la fonction d’erreur, également, agp&éfonction d’erreur de Gauss,

définie par :

erf(2 =

2 ¢ .
_ﬁ.([et

(1.5)

Le champ de concentration normaliggx/h, t)/Cy qui résulte de I'équation (1.4) est

présenté dans la Figure 1.2 pour différentes valdeyDt / h.
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Figure 1.2 Diffusion dans une plaque d’épaisseupg@tr différentes valeurs dﬁ /h [10].

Une autre résolution de la deuxieme loi de Fickéap®&ssible pour le cas d’un film mince
dans un état instable placé entre 2 solides infisidution de Gauss). Si ce systeme est
supposé a une seule dimension d’espace (voir Fig@)e une solution analytique existe en
admettant la condition initiale suivante (pour@)=

C(x0)= MLD(x) (1.6)
avecM le nombre de particules diffusantes par unitéplies,o(x) la fonction de Dirac (voir
Figure 1.3). L'espéce diffusante est disposée pokitionx = 0 et diffuse pout > 0. Si les
particules transportées pénétrent a droite et ahgapar rapport au plan= 0, elles occupent

les deux moitiés de I'espace k< [J et {1 <x < 0 qui ont une diffusivité constante et égale.

Dans ce cas, la solution est :

M -X

avec2+/Dt la longueur de diffusion caractéristique.

R. Boyle a rapporté la premiere preuve expérimendal la diffusion a I'état solide dans
une étude appelée "La Porosité des Corps" [1H.dbservé la pénétration du zinc dans une
petite piece de cuivre. Le c6té de la piece exposénc a pris une couleur dorée, tandis que
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I'autre c6té a gardé sa couleur originale. Il al€gant observé une pénétration de la matiere
"dorée" sous la surface de la piece.

M
//
t=0
- 00 0 X—> 00
t=1
0
o
&
O
|_
t =10
t -

Figure 1.3 Source de diffusion plane dans un onilidini.

Les équations précédentes permettent de décrpphdeomene de diffusion a travers des
solides, comme par exemple la diffusion d’atomesatbone dans la maille cristalline du fer
afin de durcir la surface d’aciers (cémentatiorgciCest le travail de W.C. Roberts-Austen
[12]. Dans ses expériences sur la diffusion d’ordeuplatine dans du plomb en fusion, les
coefficients de diffusion ont été déterminés adkade la solution analytique de la deuxieme
loi de Fick proposée par Stefan. En réalité, pearmétaux étudiés, I'observation importante
de Roberts-Austen est la variation du coefficientddfusion avec la température, autrement
dit sa dépendance a la température.

1.2  Effet de la température sur la diffusion

La relation entre la température et la diffusicst,d&crite par la loi d’Arrhenius, d’apres le

nom du scientifique suédois S. Arrhenius [13]. 8rgériences ont porté sur la vitesse de

10
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réaction au cours de I'immersion de sucre de cammilieu acide. Elles lui ont permis de
mettre en évidence la relation exprimant le logang naturel du coefficient de diffusion

comme une fonction linéaire de I'inverse de la térafure absolue :

D=D° exp(;—Q_lf‘J (1.8)
B

ou Qa est appelé énergie d'activation ou "chaleur diugidn" (énergie critique par mole)

mise en jeu dans I'échange interatomiq¥ le facteur pré-exponentiel (facteur de

fréquence), etg est la constante de Boltzmann.

Le gradient de température dans un matériau pealerdégnt étre considéré comme une
force conductrice d’atomes ce qui ajoute alors cmatribution supplémentaire a la loi de
Fick : I'effet Soret. Ce phénomene caractéristiqada thermodiffusion est présent des qu’un
mélange est soumis a un gradient de températute3iLie gradient de la concentration et le

gradient de la température coexistent, la preniigide Fick devient alors :
j=-DOC-C.D,OT (1.9)
Le terme introduit ultérieuremerjt, = —C.D, T désigne le terme de thermodiffusion et tend

a diriger les particules diffusantes dans la zdnaide" si le coefficient de thermodiffusion

est positif Dr> 0), ou vers la zone "chaude” s’il est négadif € 0).

Pour un état de flux ngl=0 (régime stationnaire), on obtient :
dc=-Cc.sOT (1.10)

Cette équation décrit le gradient de concentradiéerminé par le thermotransport. Le terme

Sr, est le coefficient de Soret, définie par :
DT
=— 1.11
S =5 (1.11)

ou D représente le coefficient de diffusion "classique”

1.3 Défauts dans le matériau

Une étape tres importante dans I'étude de la ddfusst I'introduction, par le scientifique
russe J.l. Frenkel, du concept de défauts atomidaes le champ de la physique du solide.

En s’appuyant sur la notion de "désordre", ibggeré que I'agitation thermique détermine

11
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des transitions d’atomes a lintérieur de la mailleepuis leur place vers une position
interstitielle, en libérant des places. Ce typeddsordre, appelé "le désordre de Frenkel",

suppose la présence de lacunes dans la maillatetis aux sites interstitiels du cristal.

Quelques années plus tard Wagner et Schottky orérakisé le concept de désordre en
traitant l'alliage binaire et en introduisant latioa de défauts ponctuels (lacunes, défauts

interstitiels et atomes en substitution).

Un autre élément fondamental de la diffusion aat'éolide vient du métallurgiste
américain E. Kirkendall pour qui les défauts poetgujouent un rdle important dans le

comportement de matériaux cristallins.
Plus tard Bardeen et Hareng ont fait remarquerolaélation entre la diffusion et les
défauts dans les solides par lintermédiaire d'@emées avec des atomes traceurs en

introduisant ainsi la notion de facteur de coriéfat

Pour un réseau cubique, le coefficient d’auto-giffa du traceur peut étre écrit comme :

D, = a’gu, fexp( _kaGj (1.12)
ou G est I'énergie libre de Gibbs (ou I'enthalpie liprequise pour un saut de diffusi@nest

le parametre de maillggy un facteur de géométriep est la fréquence de tentatives de
déplacement de I'atome sur les places disponilbiesest un facteur de corrélation qui dépend
de la diffusivité des atomes traceurs. Cette capate I'atome a diffuser est rattachée au
volume d’activatiomV, défini comme étant la variation de volume dutatigui accompagne
un saut de diffusion a la pressipnce qui se traduit par la relation suivante :

AV = (‘M—G] (1.13)
op J;

La pression exercée au voisinage d’'un atome amgsaitialors explicitement dans la
formulation du coefficient de diffusion, permettaainsi de considérer l'action d’une

déformation locale du solide sur la migration d'@spece.

12
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2 Diffusion et contraintes

21 Prise en compte des contraintes mécaniques dans I’équation de la
diffusion

Depuis le début du 20°siécle, les progrés des techniques d’analyse emtip de mettre
en évidence les contraintes au sein d’'un matériaugqei a encouragé de nombreux
développements théoriques décrivant le processudifflssion en présence de contraintes

meécaniques.

Ainsi, W.S. Gorsky a été le premier a avoir priscempte l'interaction de la diffusion
avec les contraintes mécaniques grace a ses trgy@tant sur la relaxation anélastique
activée thermiquement [29]. Ses premieres expérgersur des plaques métalliques ont
permis de remarquer I'apparition d’'une courburel’dehantillon lors de la diffusion de
I'nydrogene. Gorsky a démontré que cette courbusteliée a des migrations complexes

d’atomes d’hydrogéne en dissolution et au déplaotihe défauts microstructuraux.

Au cours des années 1946-1949, A.H. Cotrell et BBAby [30], ont réalisé des
expériences sur la diffusion de carbone et d’'adates des aciers. En effet, Cotrell et Bilby
ont ainsi remarqué qu’un acier écroui va pouvostaerer son élasticité d’origine aprés
quelques jours a température ambiante. Ce phénoestmtribué alors a des mécanismes de
migration et de ségrégation du carbone et de Kazottravers le réseau cristallin, ces
mécanismes étant aussi en interaction avec lescdi#bns initialement présentes dans le
métal. La répartition de ces atomes en migratiosean du matériau est directement liée au
champ local de déformation : les atomes de carldagetites dimensions) diffusent vers le
c6té compressé, en revanche les atomes d’azotpldegrandes dimensions) sont plutot
chassés vers le coté dilaté en tension offrant plisplace. La modification de ['état
mécanique initial imposé par I'application d’'un offade contraintes, renforcée localement
par des concentrateurs de contrainte présentsdifbéirentes raisons, fait qu’une partie des

dislocations est annihilée par des déformationsraatees [30].

13
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Cottrell et Bilby ont déterminé théoriquement laite supérieure d’élasticité de certains
aciers et sa relation avec la température en famuline théorie du déplacement des
dislocations sous une contrainte appliquée :

J:%exp _% Qn (1.14)
dt o kT

ou o est la contrainte autour d’'une dislocati@y,l'’énergie d’activation] la températureg;
la contrainte appliquée qui va faire détacher &hodation eto: la contrainte critique au-dela
de laquelle elle se retrouve dans un équilibreabist Selon cette théorie, I'agitation

thermique induit aux atomes dissous un déplacenetatif a la dislocation :

D

vV=———
KT

0Q (1.15)

avec v la vitesse des atomes dissolsje coefficient de diffusionT est la température

absolue e est I'énergie d’interaction avec une dislocation.

Quelques années plus tard, F.S. Ham applique tai¢hde Cottrell et Bilby au cas d’'une
solution solide. Ham a cherché a déterminer I'éwoiude la précipitation d’atomes au cours
du temps. Pour cela, il a évalué numériguementefaction entre des atomes a l'intérieur
d’'un métal déformé et un champ de contraintes &imiteé d’'une dislocation, cette
dislocation étant isolée dans un flux de matiene. gg&sence d’'un champ de contrainte
caractérisé par I'énergie d’interacti@qet d’'un gradient de concentration d’atonide flux
de matiérg (composante du vecteur flux selon 1 seule diraad®|'espace) est :

j:—D[DC +ﬁcmq} (1.16)

B

J.S. Koehler est allé plus loin en intégrant ldudibn de défauts cristallographiques dans
le modele de Ham. Pour cela, Koehler [31] a purdater le flux de diffusion sur plusieurs
plans atomiques successifs contenant des défaetsés selon leur direction de migration
par un vecteuh a l'aide de la relation :

. _ oC gradgy 1 0V
j =-u,Nb’e *""> h —(1— Wi j+—— (1.17)
W Zh: a0, ZI: KgT " ks T 0p,

ou ¢, est la fréquence des vibrations atomiguésest le nombre d’atomes par unité de

volume,b est la distance parcourue par un saut d’'un atémest I'énergie de migration d’un

défaut au sein d’un cristal parfad, est la distance mesurée selon la diredtioin sautg est

14
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le potentiel d’interaction atome-atomergt est la variation de distance entre I'atome central

et sonl-éme voisin.

En 1970, G. Alefeld, J. Vollk et G. Schaumann destpremiers a proposer une théorie sur
la relaxation des contraintes ayant comme conségseaime dilatation ou une contraction de
la maille cristalline [32]. En partant de la déteration de coefficients de diffusion par une
méthode de relaxation élastique, ils ont considgré ces derniéres étaient induites par la
diffusion des particules, en tenant compte du tedgeelaxation et des frottements internes.
Ainsi selon Alefeld, Vollk et Schaumann, le flpest proportionnel au gradient du potentiel
chimiqueu d’aprés "I'équation phénoménologique de la diffnsi:

j =-B.C.grad(u) (1.18)

ou B est la mobilitéC est la concentration gtle potentiel chimique qui inclut I'énergie dans

un champ de contraintes :
- ou —— =
j=-BC %grad(c)— P& graday ) (1.19)

ou Pj sont les trois tenseurs dipole-moment d’une padiappartenant a un systeme cubique,
determinés par derivation des forces de relaxatiduite par la diffusion [32]sjq est le
tenseur d'élasticité ety est la contrainte. Par linéarisation, on obti€égdation de

diffusion selon la direction:

j=DA C(r,t)—%;(“) (1.20)
ac
avec le coefficient de diffusion :
D =B(C) g—é’ (1.21)

Une autre approche a été développée par Larchéaleh {33-34] en s’appuyant sur
"I'équation phénoménologique de la diffusion” ().1Barché et Cahn ont défini un modele
physique capable de traiter I'équilibre mécanigaecl@mique d'un systeme ouvert par
I'introduction de coefficients élastiques dépendafdu indépendants) de la concentration
dans I'hypothese de matériaux isotropes. Dans cedelap la contrainte est introduite
indirectement par la concentration, la tempéraétira déformation locale et directement par
le potentiel chimique défini préalablement pahlédrie de Cahn-Hilliard. Dans leurs travaux,

15
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Larché et Cahn ont étudié le cas d’'une plaque tiggtal représentée dans un systeme de
coordonnédxyzou lI'axez est normal a la plaque et représente la directiola diffusion. La
plague étant soumise a des contraintes élastigqeses, I'équation du flux de la matiere

devient :

5= _B[ou\/lI (0.0), Zfzzv}i: 1.22)

dC P, | dz

ouY = E/(1-v) avecE le module de Young et le coefficient de PoissoM est le potentiel de
diffusion de I'espece diffusante, dépendant deolacentration et de la contrainte, alors que
M,(0,C) est sa valeur a contrainte nulle [36] :

M, =M, (0,C)- 70, (1.23)

Po

Dans cette expressiom est la masse volumique du solide dans I'état dérevce, ok
(tr o=0i) représente la trace du tenseur de contraintéethseurs; est défini par Larché et
Cahn dans les relations (1.22) et (1.23) commeddficient d’expansion chimique isotrope,
et dans le cas général se défini comme dans l@ore[87] :

os"
n, =| (1.24)
! oC

avec e“”?h la déformation chimique, due a l'insertion de fiese diffusante dans le réseau

cristalin du solide.
En formulant le flux de matiere sous la forme d'uéguation de Fick, les auteurs

aboutissent a I'expression d’un coefficient deudifon apparent de la forme :

2
D =B dM(0,C), 27°Y
pp dc po

(1.25)

Les formulations théoriques reposant sur les hygsat de Larché et Cahn, exploitées par
ailleurs numériquement et expérimentalement dansamebreuses études [39-52], ont fait
I'objet d’approfondissements a travers plusieuavdux menés récemment au sein de notre

laboratoire.

|. Salles-Desvignes [56] tout d’abord qui met ervaeygour la premiére fois I'équation de
Larché-Cahn dans le cas de la diffusion anionigael'oxygéne observée au cours de
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I'oxydation du zirconium. Les équations aux dérv@artielles sont résolues par la méthode
des éléments finis et plusieurs conditions auxfates oxyde/métal sont explorées.

J. Favergeon ensuite [57] prolonge ces travauX’exydation du Zirconium et propose

une formulation de I'équation (1.22) applicablerantatériau anisotrope :

DV, = [OSM ;

J= j [, 0, +—0,
Oy, T

C (1.26)

ij
0

avec Vo le volume molaire donné par le rapport entre lasaamolaire correspondante au
solide a I'état de référence et la masse volummue, la concentration en oxygene (en kg.m

%) égale au produit entre la molali®éet o.

Puis S. Garruchet [48], corrigé recemment par CthiBeer [49], s’appuie a la fois sur les
fondamentaux de la thermodynamique irréversibuetes hypothéses de Larché-Cahn pour

élargir I'équation (1.22) en proposant :
- do, | =
J=-DJ1- M” -— |t0C (1.27)
6C C

Le coefficient de diffusion, qui dépend ici a lasfale la contrainte mécanique et du
gradient de la contrainte, s’écrit sous sa formmesgaisée :

D. =D 1—M°'7” 99 _4, (1.28
ap = 0 RT (dC C %)

2.2  Quand la diffusion opere, quel role attribuer aux contraintes ?

Les études a la fois théoriques et expérimentabemamt sur les contraintes mécaniques
activées lors d’'un processus dans lequel la ddfusipére n’étant pas tres nombreuses a faire
référence au couplage entre ces deux composarsagjons de dégager I'essentiel de ce que
les plus pertinentes nous apportent avant de aétd@s €léments qui vont nous servir a la

construction de notre démarche d’'investigation.
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La contribution des contraintes a la diffusion datiBre est examinée en analysant les
déformations qui en sont a la source et qui onk @eigines possibles:
* interne lorsqu’elles sont "libres de contraintasést a dire qu’elles se produisent
dans un volume de matiére sans qu'il soit solliciEcaniquement ;
» externe si elles résultent d’'une sollicitation nmégae appliguées aux limites du

volume de matiere.

Les expérimentations et/ou simulations traitant des déformations relévant
principalement d'études de l'oxydation des métab&,58,118,139], nous nous appuierons
largement sur ces travaux. Mais on trouve égalecetains développements dans des études
portant sur le durcissement superficiels [50,51}saula perméation de I'hydrogene [53,54]

qui seront également exploités.

2.2.1 Déformations libres de contraintes

Ces déformations sont relatives a tout phénomep&astigue qui peut survenir dans le
solide. Elles peuvent étre :
* chimiques si elles relévent de la migration d’'uspeee,
e aux interfaces lorsque plusieurs phases cohabitent,

» thermiques lorsqu’une source de chaleur dilatelides.

= Variation de composition

La premiere source de déformations libres de comém dans un solide soumis a un
processus de diffusion est la variation de sa caitipn. La migration d’especes dans le
solide peut déformer le réseau cristallin et inticel ainsi des contraintes mécaniques en
réponse a cette déformation. Les expérimentatioisu esimulations traitant de ces
déformations relevent principalement d’études deydation des métaux [52,58,118,139].
Mais on trouve également certains développementss ddes études portant sur le

durcissement superficiels par nitruration [50,51].

Plusieurs travaux ont montré que, dans un procafsugdation a haute température, la

profondeur affectée par I'espéce diffusant darsulestrat métallique est faible (de I'ordre de
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50 nm). Toutefois le gradient de contrainte engértdr part et d’autre de I'interface interne

est tel qu'il peut considérablement agir sur laissance d’'une couche d'oxyde a travers
I’équilibre qui s’établit le long de cette interfaentre la quantité de matiere utile a la réaction
et celle transportée dans le solide. Le flux deiématet/ou de lacunes [55] traversant cette
interface et la répartition des contraintes auimage de celle-ci sont des critéres majeurs
dans I'évolution de la cinétique d’oxydation.

Dans son étude portant sur le durcissement sugrfie I'acier par nitruration, Somers
[50,51] montre que la profondeur d’azote dans l¢éaimgeut atteindre 50m. Les outils de
simulations reposant sur les hypothéses de Lareié-@e permettant de décrire qu’une
partie du profil de diffusion (proche de l'interaexterne métal/gaz), il associe ce résultat au
fait que la formulation ne prend pas en considéndg piégeage de I'azote, phénomene activé
dans la deuxiéme partie du profil de diffusion (dame ou la quantité d’'azote est la plus
faible). Leblond [53] constate également que lagpen compte des contraintes locales n’est
pas suffisante pour décrire le phénomeéene de peionéa¢ I'hydrogene au sein d’'un solide.
Par contre, sa modélisation considére uniqguemantidn des contraintes sur le champ de

composition et non l'inverse. Il s’agit dans ce das) couplage "faible".

Dans la plupart des travaux portant sur I'oxydatil®s couplages diffusion-mécanique
sont abordés par la modélisation car les profilsalgrainte et de composition se répartissent
sur une profondeur inférieure a 50 nm rendant mdrgéent complexe leur analyse
expérimentale. Lorsque toutefois le profil de cosifpon dans le matériau est observable,
comme c’est le cas par exemple pour la nitruraties aciers, on constate que la contrainte
n'est pas l'uniqgue parametre a considérer, prineipant dans les zones du matériau
faiblement enrichies par I'espece diffusante. Leénomeénes agissant a I'échelle des défauts
du solide occupent donc une place non négligeaile, confortent les travaux sur la

perméation d’hydrogene.

= |nterfaces

L’oxydation d'un métal génere une interface au se@me du composite oxyde/métal,
siege de déformations liées a la fois a la réad®transformation du métal en oxyde (dans le
cas d'un processus anionique) et au raccordementédeaux cristallins de I'oxyde et du

métal. Les déformations susceptibles d’apparaffextant aussi bien le substrat que I'oxyde
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mais se concentrent au voisinage immédiat de ifete interne. Dans le cas d’un processus
cationique leur conséquence sur la formation deramtes est d’autant plus importante que
la couche d’oxyde est faible [58]. Dans le cas dwacessus anionique, leur impact sur le
champ de contrainte au voisinage de l'interfacesaiietenu par le fait que cette derniere est

également le siege de la réaction [57].

Il existe des méthodes de calcul permettant largétation des déformations principales
(lorsque le plan cristallographique commun parallal interface est connu) [20,21]. Pour
certains alliages métalliques, il a été montré djodentation des grains d’oxyde est
déterminée directement par les correspondances lestparameétres de maille du métal et de

I'oxyde [24]. Des relations d’épitaxie peuvent alétre établies.

Dans la plupart des travaux évoquant ces déformmtiteur impact est directement
rattaché a la vitesse de croissance de la couaheydB par l'intermédiaire du rapport de
Pilling-Bedworth. Ce rapport représente la proportide volume d’oxyde formé sur le
volume équivalent de métal consommeé. Il est calpaér chague systéme oxyde/métal a
partir des parametres de maille et du nombre d’asopar maille de chacune des deux phases
en présence. Si la valeur de ce rapport est supéréel’'unité (ce qui est le cas de la plus part
de métaux), I'oxyde formé occupe un volume plusndrgue le métal ce qui génere des
contraintes internes. Une synthése des valeuraghort de Pilling-Bedworth pour différents

systémes oxyde/métal a été réalisée par Melloti&e [

Une approche a la fois expérimentale et numériguiirdpact de ces déformations sur le
comportement du matériau a été proposéee par Had8¢ a partir des travaux d’Antoni-Le
Guyadec [19]. Son étude porte sur le cas d’'une kameede Zircaloy-4 bloquée d’'un cété et
libre de l'autre, qui, sous l'action de la croissame I'oxyde, présente une déflexion comme
illustré sur la Figure 1.4.

La déformation d’interface est ensuite obtenueréirge la déflexion a I'aide d’'un modele
simple s’appuyant sur les outils de la mécanique rddieux continus dans une hypothése
d’élasticité pure et tenant compte de I'écart eteepropriétés mécaniques du métal et de
'oxyde. Cet écart peut avoir des conséquences riiapies sur la déflexion lorsque le saut

des propriétés est élevé.
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Figure 1.4 Déflexion d’'une lame de Zircaloy : aprésentation de I'expérience b) comparaison
mesures experimentales [19] et numériques [143].

Si le lien entre vitesse de croissance d’oxydeé&rdhation d’interface semble établi, il est
encore difficile d’évaluer la contribution de cetki&formation a la diffusion de matiere dans le
solide. Seul Favergeon a suggéré un lien direcead@formation d’interface et dissolution
d’'oxygene dans le Zr en s’appuyant a la fois sus denulations numériques et des
observations expérimentales. Partant de deux ébtbastde Zr possédant chacun une
orientation cristallographique différente, il a ni@énque I'oxydation a haute température qui
en résulte conduit a deux cinétiques différentea des profils de composition en oxygene
dans le substrat également différents. Mais enooee fois, cette seconde observation est

uniguement le résultat de simulations numeériques.

= Variations de température

Un accroissement de température provoque une tiblatdu matériau. Si ce dernier est un
composite oxyde/métal, des déformations liées cattéentre les coefficients de dilatation
thermique du métal et de I'oxyde vont apparaitne.général, les coefficients de dilatation
thermique des oxydes sont plus faibles que ceuxna&sux ce qui tend a générer des
contraintes de compression dans I'oxyde [59-62)e Mitesse de refroidissement importante
entraine I'apparition de fortes contraintes quipeeivent pas étre relaxées par déformation
plastique (a cause du temps trop court), ce gui peEwoquer des fissures ou du décollement.
Cependant, I'impact de ces champs de contraintedasdiffusion reste tres complexe a
étudier, car lamplitude des valeurs des coeffiserde diffusion tend a évoluer
significativement avec la température et la contpmsi C’'est pourquoi la mise en ceuvre
d’expériences en conditions isothermes reste pgide dans I'étude de l'oxydation des

métaux a haute température.

21



Chapitre 1: Bibliographie

2.2.2 Sollicitations externes et conditions aux limites

= Sollicitations mécaniques

La déformation mécanique d'un composant métalligseperficielle ou en volume)
relative a une sollicitation extérieure peut s'anpagner d’'une modification des mécanismes
de diffusion de I'oxygene et/ou de la cinétiqueaeissance d’'une couche d’oxyde. Cette
déeformation se traduit généralement par un changodeaintes résiduelles, dont I'action sur
le comportement du matériau peut étre classée @tépjories : locale ou globale. L'action
locale concerne principalement les phénomenesli&tat de surface du solide (notamment
I’écrouissage superficiel), qui ont pour origine :

* le mode de germination et l'orientation cristallyginique de I'oxyde (fortement

dépendants de la densité de défauts superficiels),

» la présence de contraintes superficielles,

» larugosité de la surface,

» la densité des défauts superficiels.

L’effet global concerne les déformations plastigésrouissage par laminage a froid,
déformations par traction, etc...) affectant une iparnportante de la surface de la piece.
Plusieurs études consistant a appliquer une défmmmaréalable suivie d'un traitement
d’oxydation ont été menées [29,30]. Les résultatses études montrent que I'écrouissage
par laminage a froid diminue la vitesse d’oxydatildnergie d’activation étant indépendante
du degré d’écrouissage [27]. Par ailleurs, il arét@arqué que la prédéformation présente une

influence notable sur la cinétique d’oxydation eéet@ins alliages [28].

Aujourd’hui, difféerentes techniques de traitement écamique de surface
existent (grenaillage, SMAT, etc...). S’il s’agit twre évoluer la vitesse de croissance d’une
couche d’oxyde, elles sont utilisées seules. Scpatre on souhaite améliorer localement les
propriétés d’'un matériau, elles peuvent étre aésscia un traitement thermochimique
(cémentation, nitruration, etc...). La Figure 1.5uslre quelques profils de contraintes

observés a la suite de différents traitements qdnisine plaque d’acier [152].
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Figure 1.5 Traitements mécaniques de surface (apgéments de surfaces combinés (b).

La encore (Cf. déformations d’interface), si lesiggguences d’'un traitement mécanique
de surface sur la résistance a I'oxydation d'unémati métallique est reconnue [156],
I'influence des précontraintes générées par ceéetnaint sur les mécanismes de diffusion
(incluant la dissolution de 'oxygéne, la formatiehla croissance de couche) est encore a

préciser.

=  Conditions aux limites

La géométrie d’'un composant sollicité mécaniquenaeunte influence sur la distribution
des contraintes internes, ce qui peut entrainerdiffigsion préférentielle. Cette influence
s'observe principalement sur la cinétique d'oxyaiatiet sur I'adhérence de la couche
d’oxyde. On note par exemple le cas des échargiltmurbés ou il a été démontré qu’'une
relation existe entre le rayon de courbure ettiesgie de diffusion [24]. La rugosité initiale de
la surface et les irrégularités de l'interface cedydétal peuvent aussi constituer des facteurs
importants sur la répartition des contraintes dn da métal et de la couche d’oxyde. Des
études relevent que certaines morphologies padiesl peuvent méme induire des
déformations permettant d’assurer une meilleureésion de la couche doxyde sur
I'interface oxyde/métal [25, 141]. Tout I'enjeu @& savoir si ces contraintes sont éphémeres
(liees a la présence transitoire de cette morplmlpgrticuliere) ou si elles vont rester
présentes avec I'augmentation de I'épaisseur dedahe d’oxyde.
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Enfin, les conditions thermodynamiques (atmosphete pression) dans lesquelles
'oxydation se déroule sont également déterminanteées agissent aux limites de
I’échantillon durant I'étape d’adsorption de I'oxamme par le solide. Ainsi, une pression de gaz
élevée augmente la vitesse de croissance d’'unénealloxyde ce qui laisse supposer que la

diffusion peut en étre affectée.
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3 Conclusion

Cette étude bibliographique nous permet de dégagmints importants pour la suite de

notre étude :

* les études expérimentales qui évoquent les couplagae diffusion et contraintes
mécanique aux échelles macroscopiques portentipaieeent sur I'oxydation des
meétaux (plus largement la corrosion), mais égalérsenle durcissement superficiel
d’'un métal et la perméation de I'hydrogéene.

* les modeles aujourd’hui disponibles, développéswutles couplages entre diffusion
et contraintes meécanique, permettent d’envisages denulations a [I'échelle
macroscopique proches des conditions réelles deérierces mises en ceuvre, mais
n'integrent pas encore I'ensemble des mécanisnie®ac

» dans un processus d’oxydation, le substrat métallEst affecté par 'oxygene sur une
profondeur trop faible pour permettre la caractdiom précise des profils de

composition de matiere et surtout de contraintes.

Considérant que les simulations numériques néeeassil’étre confortées par des
expérimentations afin d’'identifier si le champ amtraintes mécaniques est réellement acteur
du processus de diffusion, il est nécessaire deonaar les profils de composition et de
contrainte au sein du matériau étudié sur des pdafors de I'ordre de la centaine de microns,
pour rendre possible leur caractérisation par detisod’analyse physico-chimique et
mécanique (moyens présentés dans le Chapitre 2).

L’oxydation des métaux étant au cceur des préociauzatiu laboratoire, ce renforcement
des profils de composition doit venir en complémdhtn processus de croissance plus
classique d’'une couche d'oxyde. Par ailleurs, cemiehu de la multitude des phénoménes
mis en jeux, il est important de s’appuyer sur wténau dont le comportement est connu et
d’exclure toutes conditions expérimentales qui pamant rendre trop complexe
I'interprétation des résultats. Pour cela, le Znicon a été retenu comme matériau de
référence et les expérimentations se dérouleroms ddes conditions d’oxydation qui
garantissent un processus de diffusion de I'oxygémevolume. Le comportement et les

caractéristiques de ce métal sont réesumés darfsalgite 2.
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Partant de I'hypothése que le profil de compositammoxygéene dans le solide doit se
répartir sur une profondeur dépassant 100 um, agis’ensuite d’identifier, & l'aide de
simulations numériques, le profil de contrainte cepsible d’affecter I'évolution de la
composition du matériau sur une profondeur du mérdee. Le profil idéal nous conduira
ensuite a la technique expérimentale susceptible dwatérialiser sous la forme d’'un champ
de contraintes résiduelles. Toutes les précisielaives a ces simulations sont développées

dans le Chapitre 3.

Enfin des expérimentations seront entreprises asnsonditions les plus proches de celles
"recommandées” par les simulations. Les résultatsmésentés et analysés au Chapitre 4.
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Chapitre 2 : Matériau et outils d’analyse

Dans les expériences et les simulations envisgua@sétudier I'impact des déformations
meécaniques sur la diffusion de matiére, nous avetsnu (voir chapitre précédent) de
procéder a I'oxydation d’un échantillon métalliqere pré-traitant le matériau afin de :

* générer un champ de contraintes résiduelles ainagis de la surface oxydée ;

» enrichir préalablement le métal en oxygene pouericer la profondeur affectée par la

diffusion et faciliter ainsi les analyses.

Afin d’identifier le prétraitement mécanique "idéatle la surface, des simulations
numérigues par éléments finis, reposant sur le tmode couplage diffusion/contraintes
développé au laboratoire, seront entreprises. Ralier ces simulations, des expériences
d’oxydation seront nécessaires. Elles seront péssdd'un traitement mécanique afin

d’introduire sous la surface de I'échantillon lenip de contraintes résiduelles optimal.

Toutes ces opérations vont nécessiter ensuitdidation d’instruments d’analyse afin
d’identifier I'évolution des profils de contraintde la microstructure et de la composition en

oxygene avant et apres oxydation.

L’ensemble des moyens mis en ceuvre pour parvexaineréetiser nos objectifs est présenté
dans ce deuxieme chapitre. Celui-ci débute pard&nau "modéle” retenu pour cette étude.
La description des caractéristiques de son comperie est suivie d’'une synthese des
techniques expérimentales exploitées pour nos semlyEnfin un paragraphe porte sur la
mise en ceuvre de l'outil numérique de modélisapan éléments finis exploité dans nos

simulations.
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1 Le zirconium

Il s’agit du matériau retenu pour nos expérimeatetiet simulations. Exploité dans la mise
en ceuvre des gaines a combustibles en milieu nigléas propriétés et son comportement
physico-chimique et mécanique ont fait I'objet denireuses études, ce qui nous permet de
disposer d’'une bibliotheque de données tres foui® capacité a absorber I'oxygéne est
particulierement utile dans la perspective d'areytes interactions entre diffusion et
contraintes. Un seul point négatif est a mettreold actif : la relaxation des contraintes
résiduelles lorsqu’il est soumis a une températupérieure a 500°C pendant plusieurs
heures. Une attention particuliere est portéeugi differentes manifestations des contraintes

mécaniques observées durant 'oxydation de ce métal

1.1 Etat métallurgique et propriétés de base

Le zirconium est un métal di"% groupe qui d’'un point de vue structural présermgeaxd
variétées allotropiques selon le domaine de temperd62] :
* la phaser de structure hexagonale compacte (h.c) qui dskeséabasse température ;

» la phaseé de structure cubique centrée (c.c) qui est stableute température.

Les parameétres de maille spécifiques a chaquetsalibdtropique ainsi que leurs masses
volumiques sont présentées dans le Tableau 2-f5 gl le Tableau 2-2 regroupe d’autres
propriétés physiques du zirconium pur.

Phase Fiche Parameétres de maille | Masse volumique (g/cm)
JCPDS (nm)
a 05-665 a=0,3232 6,506
c =0,5147
B 34-657 a=0,3609 6,046

Tableau 2-1 Paramétres de maille et masse volundgughases allotropiques du Zr pur [63].

Certaines propriétés mécaniques et thermiques évblen fonction de la température,

comme :

* le module de Young
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E(T) = 96,60 MPa I x 0,0673 MPa.°C avecT compris entre 22 et 860°C [62] ;
» le coefficient de dilatation thermique
a(T) = 2,5412.18 + T x 0,0045.18 avecT exprimé en °C [63].

Propriétés Grandeurs assaociées
Symbole chimique Zr
Numéro atomique 40
Masse atomique 91,2 g.mof
Température de fusion 1854 °C
Température d’ébullition 3600 °C
Conductivité thermique a 25° 0,211 Wcrt K*
Dureté 140-160 HV
Charge de rupture )/ température ambiante 300 MPa
Allongement a la ruptura % 35
Coefficient de Poisson v=0,3
Limite d'élasticité température ambiante 180 MPa

Tableau 2-2 Propriétés physique du Zr [65].

Le zirconium étant un métal avide en oxygéne, keuvide secondaire donne une pression
suffisamment faible pour éviter 'oxydation et pgoermettre un traitement thermique de
recuit entre 400 et 800 °C [62,66,75,76]. En ceaguicerne la microstructure du Zirconium,
il a été montré que la température d’un traitententecuit a une influence sur I'évolution de
la taille de grains [64]. Un recuit sous vide sadaire n’a aucun effet sur la taille de grains
pour des températures inférieures a 700 °C maidetas de cette température, la taille des
grains franchit les 10-20 um de I'état initial patreindre des tailles supérieures a 30 um.

1.2 Systeme Zr-O

1.2.1 Bases du systeme Zr-O

Le diagramme de phase du systeme binaire Zr-O m&sair la Figure 2.1 [70] montre
gu’'une grande quantité d’oxygene peut se dissoengosition interstitielle (jusqu'a 29 % a
500 °C [67]). Lors de la dissolution d’oxygéne dasnatrice métallique du Zr, il se forme
un oxyde stable a pression atmosphérique : larrcrQ. En solution solide, les atomes

d’oxygene occupent de maniére aléatoire les stgedriques de la phageZr.
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Figure 2.1 Diagramme binaire Zr-O [70].

Aprés apparition des premiers germes a la surfaceétal, la croissance d’'une couche
d’'oxyde (la zircone) obéit a un processus anionifi@eaéaction a lieu a l'interface interne),

qui se déroule en plusieurs étapes (voir Figurg 2.2

Cnr.ygéne[x}
Oxyde Métal
66% at O =< Zr0,
C'[ & = ZI’D 2y
O] I 29% at O
Col_ o __. K
X

Figure 2.2 Répartition de la concentration en oxygéans le zirconium oxydé [63].
La premiére étape a lieu a l'interface oxyde/gazl'oxygéne pénetre dans I'oxyde par

adsorption. Cette phase implique une réductionakydéne atomique avec la formation de

I'espéce & qui va migrer vers le métal par les défauts deytfe.
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A l'interface oxyde/métal ou plusieurs études [8378] décrivent le processus comme une
compétition entre dissolution de I'oxygene dansmiétal et formation de la zircone sous-

stcechiométrique avant de se poursuivre en croisssmcouche.

Dans le métal, deux mécanismes de diffusion peugestite s’activer : "aux joints de
grains" (préférentiellement pour des températurésieures a 600 °C) et/ou "en volume" (au
dela de 600 °C) [66]. La diffusion "en volume" @spond a une migration de 'oxygéne a

travers les interstices du réseau cristallin duaimét

De nombreuses études ont porté sur la détermindticroefficient de diffusion dans le cas
d’une diffusion aux joints de grains [71-74] aiggie pour une diffusion en volume [66,75-
79]. Une synthése de I'ensemble des valeurs deeicdent a été réalisée par Ritchie et al.

[80] et est présentée dans la Figure 2.3.
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Figure 2.3 Synthése d’évolution des coefficientdiffasion selon la température : a) coefficient
global (joints de grain et en volume); b) coeffitide diffusion en volume [80].
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1.2.2 L’oxyde ZrO>

L'identification des propriétés cristallographiques physico-chimique de la zircone est

une étape importante pour la compréhension desmséoes d’oxydation du zirconium.

Du point de vue cristallographique, trois forme$ypwrphiques de la zircone en fonction
de la température peuvent étre identifiées :

* 0-ZrO; de structure monoclinique stable a des tempémataférieures a 1205 °C ;

* B-ZrO,de structure quadratique stable entre 1205 °C25 16 ;

» y-ZrO,de structure cubique stable aux températures supés a 1525 °C.

Les paramétres de maille spécifiques a chaquetgalbdtropique ainsi que leurs masses
volumiques sont présentées dans le Tableau 2-3.

Phase cg’;ég;gse Parametzeg B mElE Masse volumique (g/crm)
a=5,156
o P2/c b=5,191 5,560
c =5,304
a=>5,094
B P4,/nmc c=5177 6,100
Y Fm3m a=>5,124 5,830

Tableau 2-3 Parameétres de maille et masse volundeyghases allotropiques de la zircone [81].

La transition entre chacune de ces trois variélésr@iques entraine des déplacements
atomiques faibles puisqu’elles ont des structurissatiographiques similaires. Le passage de
la phase monoclinique vers la phase quadratiquaeseité I'intérét de nombreux auteurs
principalement en raison de la présence de cotgminle compression qui réduisent
sensiblement la température de transition touté@eéant un polymorphisme dans la phase
quadratique de la zircone [89]. Plusieurs integiréhs ont été proposées afin d’expliquer la
stabilisation de la zircone quadratique. Certaintew@rs suggérent que la zircone peut se
stabiliser lorsque la taille de grain est inféreedr une taille critique. La phase quadratique
devient alors stable thermodynamiquement [90]. Dé&su prennent en considération la
stabilisation par les éléments d’addition ce qui {fenction de la taille de I'élément) est
susceptible de créer des lacunes anioniques [918. dlitre théorie soutenue par nombreux
auteurs [62,63,92-94] fait appel a une stabilisatpmssible par les contraintes qui sont

32



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

générées dans l'oxyde lors de la croissance dertane, en raison de son expansion

volumique par rapport au substrat.

1.2.3 Cinétique d’oxydation du zirconium

Ces dernieres décennies, de nombreux auteurs wdie éa cinétique d’oxydation du
zirconium dans un but de prédiction et de comprgibandes processus activés par ce métal
lorsqu’il est en présence d'oxygene. La principafiplication de ce travail concerne la
compréhension des mécanismes gouvernant le compartedes gaines a combustibles
utilisés dans les réacteurs nucléaires. Le commere du systeme Zr-O lors de la croissance
de couche d’oxyde est typiqgue des métaux de trandi82]. On remarque trois phases au

cours de la croissance de I'oxyde présentées ddriglire 2.4.

épaisseur d'oxyde

A
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Figure 2.4 Cinétique d’oxydation du Zirconium [69].

La premiére phase appelé&dime pré-transitoirg est accompagnée par une diminution
de la vitesse au cours de I'oxydation s’expliquzartune diffusion préférentielle aux joints de
grains au détriment de la diffusion en volume [83&me si ce régime d’allure parabolique
doit correspondre a une oxydation a basse tempérdinférieures a 650° C), nombreux
auteurs ont remarqué une déviation par rapportta albure et aux températures délimitant ce

régime [143] (entre régime parabolique et cubique).
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Une accélération de la vitesse d’oxydation est miésependant la phase dgahsition
cinétiqué. Le début de cette phase, sa durée ainsi queél@@tion de la cinétique dépendent
de plusieurs facteurs [86-88]. Un des facteursples cités est la fissuration de la couche
d’oxyde perpendiculairement a l'interface oxyde/ahéte qui implique une migration de
I'oxygéne vers le caeur du métal a travers les fessusource d’accélération de la cinétique
d’oxydation [84].

Le régime post-transitoiré dépend du déroulement de lmahsition cinétiqué et décrit
une accélération de I'oxydation, ce qui entrainesiglurs interprétations. La aussi, plusieurs
interprétations du phénomeéne co-existent [87,88,1@8 ne citera que celle proposée par
Dollins [87], qui associe ce phénomeéne a la ruptieela couche d’oxyde atteinte a une

épaisseur critique permettant d’offrir un accesdia I'oxygene vers l'interface oxyde/métal.

1.2.4 Contraintes mécaniques internes lors de I’oxydation

Pour le systeme Zr-O, de maniére générale, la pcésde contraintes internes est liée a la
croissance de la couche d’oxyde. Les différentegnas et conséquences de ces contraintes

internes sont décrites dans ce paragraphe.
= Morphologie d’'interface oxyde/métal

De nombreux auteurs se sont intéressés a la moghale l'interface oxyde/métal pour
deux raisons principales. D’'une part du point de microstructural comme source possible
de fissure de la couche de zircone [68,86,95], tckapart pour prendre en compte les
contraintes mécaniques générees lors de la réamiimme facteur agissant sur la durée de vie
du matériau [63,68,143]. Si au début de la diffndimterface oxyde/métal a une géométrie
plane [62,66], pour des épaisseurs d’environ 10GHendéveloppe un aspect rugueux avec
une certaine épaisseur de la couche [85,96], cpayuiétre interprété comme des ondulations
[63,68,143]. Inspiré par le modele de Gebhardt [8&Frivant cet aspect rugueux de
l'interface oxyde/métal (Figure 2.5), Bossis [68ppose des valeurs pour les longueurs
d’onde et les amplitudes caractéristiques des atiduk définissant la frontiere entre le métal

et 'oxyde dans le Tableau 2-4.
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Longueurs d’onde des Longueurs d’onde L Amplitudes H;
ondulations
L, 3-25um 0,5-5um
L, 0,2—-2pum -
L 20 — 100 nm -

Tableau 2-4 Valeurs de longueurs d’onde et ampdisucbrrespondantes aux ondulations de
I'interface oxyde/métal [68].

| zro -
A—LayarM 27— LU*&“ {
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L, :5-25 FLE TR
intermetallic
precipitate

Figure 2.5 Schéma des ondulations de l'interfacgleimétal [96].

Hutchinson fournit quelques explications justifidenfprésence de ces ondulations [97]. En

se basant sur la présence de contraintes de caigurede l'ordre de 1 GPa qui se

développent dans la couche d’oxyde, une faiblesépar de la couche d'oxyde rend cette

couche ondulée. Afin de respecter I'équilibre mépaem du métal lors de la croissance de

I'oxyde, des contraintes de traction de I'ordre3d&Pa font leur apparition dans le substrat

(voir Figure 2.6). La formation des ondulationsatedonc due aux fortes tensions localisées

dans le métal qui ont pour conséquence la créat@mprotubérances capables d’accélérer

localement I'oxydation. Ainsi dans les zones owndlalation est creuse, une accélération de

'oxydation a lieu alors qu’entre deux ondulatioosnsécutives, le déplacement du front

d’oxydation est ralenti comme cela a été illustnésila Figure 2.6 par Gossmain [69].
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o avancée » du front

o retard » du front
d'oxydation

d’oxydation

FREN —
\_J/
Fortes contraintes de traction Accroissement lF"':aI dela

locales compression

L]

Figure 2.6 Schéma du développement des ondulalises aux contraintes [63,69,97]

Une autre origine possible de la morphologie dedache est donnée par Parise [143].
Selon elle, la valeur du coefficient de diffusidifeetif varie avec la taille de grains (dans le
cas d’une diffusion aux joins de grains), ce quinpet d’expliquer les ondulations observées
le long de l'interface. Afin de confirmer cette thie, elle réalise des simulations numériques

en prenant en compte un modéle représentant laquost le type de contrainte développée le
long de I'interface comme illustré dans Figure 2.7.

4+
_>L‘|_J‘_ oxyde N contraintes de

i compression
4,*4, « - }-» contraintes de

: traction
meétal

P

Figure 2.7 Schéma de la répartition des contraimédeng de l'interface oxyde/métal d’apres Parise
[143].

D’apres son modéle, les contraintes de tractionitippaées perpendiculairement a
l'interface oxyde/métal, sont de forte intensité smammet d’'une ondulation du coté de
'oxyde, et de faible intensité du coté du métalo8 Parise, ces variations du champ de
contrainte sont donc a I'origine du ralentissentecal de I'oxydation.
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= L’épitaxie entre le métal et 'oxyde

De nombreux auteurs ont relevé I'importance deittée entre le métal et 'oxyde comme
principale source de contraintes [62,63,98,143]rsLde la migration de l'oxygéne, et
implicitement de la formation de la couche d’oxyls grains d’oxyde s’orientent selon des
directions capables de s’adapter aux déformatiessldux réseaux cristallographiques (métal
et oxyde) tout en conservant la continuité de laiéra [56]. Ces déformations donnent
naissance a des contraintes, expliquant, d’apréesr§@on [57], I'anisotropie observée lors de

I'accolement de I'oxyde et son substrat.

» Le rapport Pilling et Bedworth

Une différence de densités calculées a partir daséks cristallographiques du zirconium
et de la zircone (voir Tableau 2-1 et Tableau 2mplique une différence de volume
molaires, ce qui induit un rapport Pilling et Bedttosupérieur a 1 [146] puisque ce rapport
représente le rapport entre les deux volumes. uersg métal est transformé en oxyde, la
valeur de ce rapport est de 1,54 [62,63,66,68,89,&d qui peut générer des contraintes a
I'interface oxyde/métal (de traction dans le métade compression dans I'oxyde).

» La transformation ZrO , quadratique — ZrO, monoclinique

Une corrélation entre la cinétique d’oxydation etchangement de phases de la couche
d’'oxyde a fait I'objet de plusieurs études [62,&3%3,99]. Godlewski conclut que la
transition cinétique est corrélée a la diminutian ld teneur en phase quadratique. Cette
diminution s’accompagne ensuite [62,63,93] d’'unenégation de contraintes dues a la
difféerence de densités entre les deux phaseslgtphiques de la zircone (quadratique et

monocliniques).

=  Refroidissement

Valot [62] met en cause le gradient de tempéralon® du refroidissement comme une
potentielle source de contraintes. Un refroidissgma&vec l'inertie du four, apres un
traitement thermique a 850 °C sur un échantillorzieconium pur, lui permet de mettre en

évidence une évolution des contraintes de compmesgrésentes dans la zircone
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monoclinique au cours du refroidissement. L'étudeMalot révele que lintensité de ces

contraintes diminue avec la température.
» La dissolution d’'oxygene dans le métal

Un dernier facteur non négligeable de la préseraedtraintes au cours de I'oxydation du
zirconium est lié a la dissolution de l'oxygene sldia matrice métallique. Le réseau
métallique peut subir une expansion volumique kbesl'insertion d’oxygene au cours du
processus d’'oxydation [63]. La diffusion de I'oxygedans le zirconium avec toutes les

conséguences présentées précédemment va étrelgraiment détaillée dans ce manuscrit.

1.3 Matériau utilisé dans la partie expérimentale : le zirconium pur

Afin de mettre en évidence linfluence des difféemnsollicitations thermochimiques et
mécaniques appliquées au matériau sur son compartemécano-chimique, le zirconium
utilisé dans la partie expérimentale de cette é{@lapitre 4) est de pureté commerciale
99,98%. Ce choix réside dans le souci d’éviterrés@nce d’éléments d’addition susceptibles
de perturber nos analyses. lIs se présentent adosnhe de plaques rectangulaires laminées
de 2 mm d'épaisseur et de 100 mm de cotés. Lesipaies impuretés contenues dans le

métal sont indiquées dans le Tableau 2-5.

Eléments C Hf Fe Cr N @) H
ppm 250 2500 200 200 100 1000 10

Tableau 2-5 Principales impuretés dans I'échamiltie zirconium.

Les échantillons sont découpés dans ces plaquasi@ d’'une tronconneuse de précision a
lame diamant, pour aboutir & des plaquettes reataing de 50 mm x 50 mm x 2 mm,
percées ensuite d'un trou de 1 mm de diameétre.eQgtbmétrie est recommandée pour
faciliter la mise en ceuvre de I'ensemble des mogapgrimentaux que nous exploités par la

suite.
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Afin d’annihiler les conséquences sur la microdtite et les contraintes des déformations
introduites par I'opération de mise en forme, wuita été réalisé. Le traitement thermique a
éte effectué sous vide secondaire a 'aide d’'unégsys de pompage composé d’'une pompe
primaire a spirale de la société Varian de type Hdt une pompe turbomoléculaire de type
Pfeiffer TMH 1600 MP. La température du recuit@®tée a 600 °C sur une durée de 2 h.
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2 Techniques expérimentales

Ce paragraphe présente I'ensemble des moyens mgudaux mis en ceuvre pour étudier
le comportement physico-chimique et mécanique d@thons soumis a différents
traitements thermo-chimiques et mécaniques. Ebb@sedt permettre :

» de réaliser [l'oxydation de [Iéchantillon sous atplwre controlée
(Thermogravimétrie) ;

« d’identifier les contraintes en surface et dangdiéseur du solide (Diffraction X et
Méthode du Trou Incrémental) ;

» de \visualiser [I'état mécano-chimique du matériaunsdason eépaisseur
(microdureté) ;

» d’observer la microstructure sous la surface teajbéicroscopie optique et MEB) ;

* de déterminer le profil de composition en oxygeransd le métal sur une

profondeur d’environ 100 um (Spectroscopie a Dagghauminescente).

21 Caractérisations de I’état mécanique au voisinage d’une surface

Il existe différentes méthodes permettant d’aboatita détermination des contraintes
mécaniques sur des échantillons traités. Dansdeeade cette thése, deux techniques ont été
mises en ceuvre : la diffraction des rayons X (pesiicontraintes de surface) et la méthode du
trou incrémental (pour les champs de contraintprefondeur). Elles ont été confortées par

des mesures de microdureté révélant a la fois diéeles modifications d’ordre
métallurgique et mécanique présentes dans la §éear de I'échantillon.

2.1.1 Détermination des contraintes par diffraction des rayons X

La détermination des contraintes dans un matéeastrdcture cristalline réguliere comme
le zirconium polycristallin est possible a I'aide k& diffraction des rayons X. Les mesures de
diffraction des rayons X ont été réalisées a I'aldes goniométre de texture D8 DISCOVER
de BRUCKER AXS a laide d'un montage (Figure 2.8). Un faisceau de rayons X de

diamétre égal a 500 um est diffracté par le matatans les conditions de Bragg. La taille du
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faisceau est largement supérieure a la taille din gles échantillons analysés (de I'ordre de
20 um) afin d’obtenir un résultat représentatifs Maleurs de contraintes en surface ont été
déterminées a partir des familles de plans doreariics de diffraction des rayons X les plus

intenses (a savoir {104} et {203} dans le cas dju Zr

Platine XYZ avec
rotationg

Tube RX

Caméra pour la
localisation de la
zone a mesurer

Détecteur
2D Gadds

Figure 2.8 : Goniométre de texture D8 DISCOVER B&BKER AXS.

La méthode consiste a déterminer le déplacemempialde diffraction, caractérisé par la
position angulaired de la famille de planHkl}, par I'intermédiaire de la variation de la
distance interréticulairdy séparant deux plans denseklf, reliés par la loi de Bragg [100] :

2d,,, $ind =1 (2.1)

ou A est la longueur d’onde du rayonnement X (voir Feg2L9).

Dans I'hypothése d'un matériau homogéne et isofrdpeprésence de champs de
contraintes au sein du matériau induit des défaamatlocales qui viennent modifier les
distances interréticulairg, par rapport a un état libre de contraidgeL’application de cette
variation Ad = dyq —do permet de remonter aux déformations locags. des plans Kk}
dans le repere d’Euler en l'assimilant a un dépreas@ par rapport a une valeur initiake:

Ad

Epyrd = —
@y bkl
do

2.2)
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Figure 2.9 a) Principe de la loi de Bragg [100] &k variation des distances interréticulaires suitzan
I'angle ¥ des plans cristallins avec précontrainte appliq{&s.

La pénétration des rayons X sous la surface éwativement faible (quelgques microns
seulement), on suppose que le systeme mécaniquéhypothése de contraintes planes.
Avec les constantes élastiquesSy= 1,35 10° MPa* etS; = —28,0 10° MPa, la technique
des sing [100] permet de déterminer le niveau moyen deraories de la zone irradiée par

les rayons X.

Dans le cas de la détermination de contraintesdssr échantillons en zirconium, les
contraintes sont déterminéees selon les directiongitudinalesdiong €t transversal@ians a la
surface des échantillons analysés. Pour le Zr kesures ont été effectuées sur la famille de
plan {203} correspondant a un angl@=2 111 degrés, ce qui assure la meilleure résolutio
angulaire possible par I'équipement utilisé. Lesunes impliquent 21 valeurs psi (entre -50 °
et 50 °, avec un pas de 5 °) avec une longueudd'@o (1,8 A).

Les limites de la méthode font que la déterminaties contraintes s’effectue sur une
profondeur de quelques microns (au maximum 4 pmpsae 0) et les incertitudes de I'ordre
de +50 MPa.

L'utilisation de cette méthode pour la déterminatddun champ de contraintes comporte

un certain nombre de limites [100] :
* les contraintes résiduelles observées relevenadmiiche superficielle du matériau
(4 pm);
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selon le matériau analysé, il peut y avoir des lgrobs liés a la texture, a la taille des
grains, au nombre de phases ...

* le comportement mécanique de chaque cristalliteuggioseé linéaire élastique ;

» la déformation est supposée homogene dans le valemmatiere analysé ;

* |e matériau polycristallin est supposé quasi-iguro

En résumé, cette technique permet d'accéder at I'dea contrainte d'un volume
élémentaire de matiére analysé en utilisant lganlies interréticulaired, comme jauges de

déformation.

2.1.2 Détermination des contraintes par la Méthode du Trou
Incrémental (MTI)

Les contraintes résiduelles dans I'épaisseur dehdigtillon sont accessibles par la
Méthode du Trou Incrémental (MTI). A l'inverse d&R, celle-ci permet d’utiliser de vraies
jauges de déformation pour déterminer les niveauxahtraintes. Elle consiste a percer un
trou (de diamétre compris entre 1 et 4 mm) au eetiitine rosette de jauges de déformation
collée sur la surface d'un échantillon. Le percage effectué en plusieurs étapes a l'aide
d’'une meule, une fraiseuse ou une perceuse afireldeer une ou plusieurs déformations
(suivant le nombre de jauges collées) pour chatapeélu percage. L'enlevement de matiere
effectué de maniére incrémentale va provoquer alaation des contraintes dans les zones
adjacentes jusqu’a un nouvel équilibre mécaniqeequ provoque une déformation de la
jauge dans la direction radiale par rapport aurees trou percé. Pour déterminer le niveau
de contraintes, en disposant du gradient de détmma chaque incrément de matiére
enlevée, des relations, entre le champ de dépladesméour du trou et I'état de contraintes

résiduelles, sont nécessaires.

Un modéle théorique reliant les déformations messugt les contraintes principales a été
développé en ce sens [101]. Un trou de diantktrst percé sur une profondeur totéleLes
directions des contraintes principales coincidemecales directions des axes et y

représentées dans la Figure 2.10.
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N

Yz

Figure 2.10 Model théorique décrivant la distritartid’'un champ de contraintes résiduelles au cours
du pergage incrémental d’un trou [101].

Les jauges sont positionnées habituellement ave@ugles relatifs de 0°, 45° et 90° entre
elles. Sachant qu# est I'angle entre la premiére jauge (positionnédsthellement avec des
angles relatifs de 0°, 45° et 90° entre elles)aetirectionx;, les déformations totales
correspondantes af™ incrément de trou sont reliées au champ de coméabiaxiales par

les relations suivantes :

&, =[Av(0,+0,) + B, (0,-0,)cos B]Ah (23)
gi';w:[An(0-1+0-2)+Bn(al_az)coszei+¢1Ah (2.4)
‘9|n :[An(0-1+0-2)+Bn(al_az)coszei +¢/1Ah (2.5)

avecé&in, £'in, ete"inles déformations correspondants aux trois direstpmcipales4;, 6, + ¢

et 6, + y), Ah; est I'incrément dans la profondeur du tram, et o> sont les contraintes
principales en surfacéy, etBi, sont des coefficients de calibrations pouncréments et a un
incrémenti. Ces coefficients évoluent en fonction des coodgide mesure (géométrie de la
jauge, propriétés du matériau, diamétre du trouls etont déterminés a l'aide de la méthode

par éléments finis [101].

Les déterminations des contraintes par la Méthadeall incrémental ont été menées en

collaboration avec le LASMIS, Laboratoire des Sysé Mécaniques et d’Ingénierie
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Simultanée de I'Université Technologie de Troyess [équipements utilisés sont présentés
dans la Figure 2.11.

Jauges de déformations
Fraise

Etau

Echantillon Bl

Localisation du trou

a b

Figure 2.11 Equipement utilisé pour la déterminatites contraintes résiduelles par la méthode du
trou incrémental : a) placement de I'échantillomgant le procédé b) détail de la jauge de
déformation.

L’échantillon est maintenu en position a 'aidetdigx en dessous d’'une fraise de diameétre
2 mm. Sur la surface étudiée, une jauge de défmnsate référence CEA-06-062UL-120
(Figure 2.11 b) est immobilisée en utilisant unéecepéciale. Le signal des trois jauges de
déformation est récupéré par l'intermédiaire d'wumtpde Wheatstone avant d’étre analysé a

I'aide d'un ordinateur.

Afin d’obtenir le profil de contrainte sous la saré traitée, 14 points de mesure étalés sur
environ 500 um ont été réalisés avec un incrémer&0dum sur les 100 premiers microns de

matiére sous la surface, puis un incrément de 50 um

Bien que la méthode du trou incrémental soit une¢haue couramment utilisée, elle
comporte néanmoins certains inconvénients qui pbdassi bien sur le déroulement de la
méthode que sur la précision des outils utilisés ppercage du trou :

» L'incertitude de mesure liée a la méthode est régligeable : + 50 MPa.

e La capacité de mesure des jauges de déformatiomutmavec la profondeur du

percage (25 a 40 % par rapport aux contraintes mdeswers le bord du trou), ceci
étant dd & la relaxation partielle des contraintes.
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» |l existe un risque non négligeable d’introduires d®ntraintes lors de I'opération de
percage puisque cette opération s’effectue pavemient de matiére sous haute vitesse
de déformation avec échauffement. Afin d’éviternttoduction des contraintes
parasites, la vitesse de percage doit étre infiéria,3 mm:5et un temps d’attente de
15 min entre chaque percage est impose.

* La méthode ne permet pas de déterminer des chaengmntraintes résiduelles a faible
gradient en extréme surface. La profondeur minimede de 20 a 40 um et la
profondeur maximale pour laquelle la precisionaesticore raisonable est limitée a
0,8d.

» L’opération de pergage induit une modification deggéométrie de I'échantillon, ce qui
peut rendre difficile I'analyse d’'un champ de cairite, obtenu par cette méthode, vers

le coeur du métal.

Malgré les inconvénients de cette méthode, ellie tess utilisée grace a sa facilité de mise
en ceuvre et a son codt réduit justifié par lespEquents utilisés.

2.1.3 Mesures de microdureté

Les mesures par microdureté ont été menées a ladm microdurometre
MICROMET 5101 de chez BUEHLER. Un systéme vidéo ptéua une platine de
déplacement permet de localiser le site de mesure’abserver les empreintes par
I'intermédiaire de deux objectifs (10x et 50x). b@crodurometre dispose d’'un panel de 8
charges (de 10 a 1000 gf).

Les mesures ont été effectuées avec une poinggpde/ickers et une charge de 25 gf afin
d’obtenir la dureté la plus représentative de laezétudiée en obtenant ainsi une taille
d’empreinte qui varie entre 10 et 35 um. La spéitéide la dureté Vickers est la forme du
pénétrateur qui est une pyramide de diamant a tasée, dont I'angle entre deux faces
opposées est de 136°. La dureté Vickers HV est dida longueur de la diagonale de
I'empreinted, et a la charge appliqu&epar la relation :

HV :1854,4(:% (2.6)

e
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avecP en ¢f etd. en um. Ainsi, HV est alors une unité assimilabismea pression en MPa.

L’objectif de ces mesures est d’apporter une in&drom quantifiée de I'état mécanique
d’'un échantillon ayant subi différents traitemettisrmomécaniques et thermochimiques. La
microdureté est reliée a la fois aux caractérissqmécaniques locales du solide, mais
également a la composition locale en oxygene atrait¢rostructure. Sur chaque échantillon,
les mesures ont été effectuées sur des coupesdraes apres polissage mécanique (papier
émeri, puis polissage a pate diamantée de 6 um3pui® et 1 um). Les mesures ont été
répétées 5 fois pour chaque profondeur sous latfaitée afin d’obtenir le résultat le plus
représentatif possible. Afin de réaliser des psadié microdureté, les intervalles entre chaque
mesure ont été choisis de la maniere suivante Rrgure 2.12) :

e dans les 300 premiers microns sous chaque surfatsrvalle de 20 um ;

e au cceur de I'échantillon : intervalle de 100 pum.

Il est important de remarquer qu’il n'est pas polssid’effectuer des mesures de
microdureté a une distance inférieure a 20 um druittace de I'échantillon pour éviter des
effets de bord.

A 3
300 um .
H J;:
. Vv
100 um
:—4F H
Y W A 4
300 um —% 20 um

Figure 2.12 Représentation des lignes de mesuresctedureté réalisées sur chaque échantillon.

Pour donner des résultats satisfaisants, les nmesidee microdureté nécessitent des
précautions opératoires multiples. Il convient ddecpréciser les principaux inconvénients
liés aux mesures de microdureté Vickers :

* une préparation minutieuse des surfaces de messirpséalablement nécessaire ;

» chague mesure prend un temps relativement longj@é&ues secondes a quelques

minutes) en raison des mesures des deux diagaralésmpreinte ;
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» en fonction de la dureté du matériau a mesurepgleétrateur en diamant peut étre
facilement endommagé ;

* siles empreintes réalisées sont petites, une dépea entre la valeur déterminée et les
déviations du pénétrateur (issu des conditions gedparation de la surface a mesurer)
peut apparaitre ;

» il est important d’éviter les vibrations au couesld mesures afin d’obtenir des valeurs
cohérentes ;

» une distance supérieure a 2,5 fois la diagonalenésessaire entre le bord de

I’échantillon et la premiére empreinte ainsi quierdeux empreintes successives.

2.2 Etude de la réactivité du matériau

221 Analyse thermogravimétrique

L’Analyse ThermoGravimeétrique (ATG) a pour objedaf caractérisation des matériaux
par mesure directe de leur masse en fonction dent@érature et du temps au cours d’'un
cycle de traitements thermiques. Dans la présetideg I'appareillage utilisé est une
thermobalance SETARAM de type MTB 10-8 (avec urézigion maximale de 4 ug) dont le

schéma est présenté dans la Figure 2.13 a.

1~ Fléau

2 — Ruban de torsion

3 — Lames ressorts

4 — Volet optique

5 — Micro-lampe

6 — Photocellules

7 — Aimants

8 — Solénoide

9 - Solénoide

10 — Amplificateur

11 — Circuit correcteur

12 - Attenuateur a resistances
13 — PC - Logiciel d'acquisition

———«—Entrée air

Téte de balance

Acquisition

Pompe J ol
turbo ’ i« Four

!

PQI"P‘@ Echantillon Contrepoids
pr!““_ﬂrE

Figure 2.13 Montage utilisé pour I'analyse thermagmétrique : a) schéma de la thermobalance
utilisée; b) schéma de principe de la thermobalavdé3 10-8.
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La balance est composée d'un fléau ayant le caletrgravité confondu avec son axe de
rotation représenté par le ruban de torsion (vigute 2.13 b). Un volet optique solidaire du
fletau occulte partiellement la lumiére provenanun@@ micro-lampe qui éclaire deux
photocellules. Lorsqu’il y a une variation de lass@, le rayon lumineux est coupé par le
support de ce volet muni de deux aimants qui plonhdans deux paires de solénoides fixes.
A Tl'aide d'un systéme électronique, le courant tlgue continu de lI'une des paires de
solénoides peut générer une action sur I'un des deuants correspondant afin de maintenir
le fléau en position au cours de la mesure. La reede perte ou de gain de masse se traduit

alors par I'intensité de ce courant.

A la fin de la mesure, I'analyse des résultats gedmsuivi de I'évolution :

(A—;nj = f (\/f ) 2.7)

avecAm la prise de massgn g),S la surface de I'échantillon (en émet le tempg (en

secondes).

Afin d’éviter une contamination des échantillons pas especes autres que I'oxygene,
I'enceinte de la thermobalance est "nettoyée" war mise sous vide primaire suivie d’'un

balayage d’oxygene.

En résumé, cette technique permet de quantifieédativité d’'un matériau soumis a la
dissolution de l'oxygene et la cinétique de craiesad’oxydes au cours d'un traitement

thermique.

Les limites de I'analyse thermogravimétrique sa@ed principalement au positionnement
et au fonctionnement de l'appareillage qui sontpliescipales sources d’erreurs de la mesure
[102]. Parmi les facteurs introduisant les errelesnesure, on peut énumérer :

» les forces parasites, créées par la masse de idthra et la densité du fluide qui

I'entoure, qui exercent leurs effets sur le fléau ;

* les effets liés a I'environnement du capteur de ureegécoulement du fluide de

balayage, effets des dégagements gazeux, forcas oss gradients thermiques,

etc....) ;
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* les erreurs instrumentales directement liées ategpgvariations de température et
humidité ambiantes, vibrations, non horizontaliedalthermobalance, etc....) ;

* |e conditionnement de I'échantillon et son encomimet.

222 Détermination d’un profil de diffusion par Spectrométrie a
Décharges Luminescente (SDL)

La SDL est moins fréquemment employée, pourtartpEimet I'analyse de la plupart des
éléments de la classification périodique (y composygene et 'hydrogene) en donnant le
profil de concentration depuis la surface de I'étitlan analysé vers une profondeur allant

jusqu’a une centaine de microns (en fonction detare du matériau analysé).

Cette technique, présentée a la Figure 2.14 gseutiln plasma généré par I'application
d’'une tension entre I'anode et la cathode (réleutpar I'échantillon a analyser) a basse
pression dans une atmosphére d'argon. Cette tedsi@uelques centaines de volts va créer
des ions AF qui vont étre attirés vers la cathode et entrecdlision avec la surface de
I’échantillon. Ces collisions vont provoquer I'émms de I'échantillon tout en émettant des
électrons secondaires qui vont alimenter et mainterplasma. Les atomes éjectés émettent
un rayonnement électromagnétique sous forme deopfioavec des longueurs d'onde
spécifiqgues correspondant a chaque élément chimpgésent. Des photomultiplicateurs
détectent les photons du plasma, ce qui permeem@nter a la composition chimique de

I’échantillon (voir Figure 2.14 b).

L’analyse des résultats permet de déterminer deflsgpde répartition des éléments en
fonction du temps d'érosion, sachant que la vited®eosion dépend des éléments en
présence. Un traitement des résultats est paiti@arstcessaire afin de déterminer un profil de
concentration d’éléments en fonction de la profamdmalysée. Ce traitement implique de
relier le temps d’érosion a la quantité de matierdevée et l'intensité lumineuse a la

concentration.

Dans la présente étude, les mesures par SDL ontéatisées au sein de la société
HORIBA Jobin Yvon, avec un appareil GD-PROFILER Drésenté dans la Figure 2.14 a.
Le traitement des résultats a été effectué a I'didmgiciel QUANTUM afin de déterminer le

profil de concentration selon la profondeur anatysé
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Figure 2.14 Principe de la technique SDL et équipetnutilisé : a) appareil de SDL GD-

PROFILER 2" : b) schéma de principe du polychromateur ; c¥soh de principe du fonctionnement

de la SDL.

Méme si cette technique est de plus en plus wilg&ce a sa tres bonne sensibilité

(environ 30 ppm), a la rapidité de réalisation dealyses mais aussi a la profondeur de la

zone étudiée (quelques nanometres a 150 um — etidiorde la nature de I'échantillon

analysé), elle présente aussi quelques limiteg [103
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Le diameétre de 'anode est important (4 — 8 mm).diametre plus petit est possible
(1 — 2 mm), mais il entraine une perte de sentbili

La qualité du plasma peut étre diminuée par I'étstallographigue et microstructural
du matériau (matériau polycristallin et texturgyras grains, etc...).

Des phénoménes d’érosion préférentielle peuvent arafipe en présence
d’hétérogénéités contenues dans le matériau.

Un échauffement localisé a proximité de la zonedéeopeut étre provoqué par le
bombardement ionique lors de la pulvérisation, wepgut activer certaines réactions
chimiques et migration d’éléments susceptiblesadsder la mesure.

La rugosité de la surface de I'échantillon étudeutpperturber l'analyse dans les
premiers instants de I'érosion.

L’interprétation des résultats implique, pour cha@lement chimique, la connaissance
exacte de la correspondance entre lintensité laosa émise, la concentration
d’éléments et la vitesse d’érosion. Dans ce bugstl nécessaire de procéder a un
étalonnage de I'équipement.
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La Spectrométrie des Décharges Luminescentes emttilrprécis qui permet d’apprécier
la position des interfaces mais aussi les profisiiffusion des éléments dans la matrice du

matériau.

2.3 Moyens d’observation de la microstructure

2.3.1 Observations par microscopie optique

Afin d’observer la microstructure et le degré d’dayion, différentes observations
microscopiques ont été réalisées a l'aide d’'un osioope optique NACHET NS400 (voir
Figure 2.15 a).

Figure 2.15 Moyens d’observations utilisés : a) imscope optique NACHET NS400 b) MEB JEOL
6400F.

L’observation de la microstructure des échantilldeszirconium utilisés dans notre étude
nécessite une révélation des grains. Aprés un ébgewdes échantillons avec un disque de
polissage de grain 800, ceux-ci sont polis jusqujaain 1200. Le poli miroir est ensuite
obtenu avec une péate diamantée de 6, 3 et 1 mieros.les échantillons sont immergés dans
un bain fluoro-nitré (HF 15%, HNO3 85%) pendants@@ondes, avec rincage a I'eau distillée
et avant I'observation au microscope optique. Liafién est répétée jusqu’a ce que les grains

apparaissent clairement.
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2.3.2 Observations par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les différentes caractérisations morphologiqueshahiques des échantillons étudiés, ont
été effectuées a I'aide d’un Microscope ElectroaiguBalayage (MEB) de type JEOL 6400F
(Figure 2.15 b). L’échantillon a observer est plaotis vide secondaire et un faisceau
d’électrons balaye sa surface. Les électrons sat@sdont une pénétration tres faible sous la
surface de I'’échantillon et rebondissent, en sesfoamant en signal électrique. Ce signal est
récupéré, de maniére synchronique, sous forme dxetau et projeté sur un tube
d’oscilloscope. L'image obtenue, restitue la sugfan relief de I'échantillon avec de forts

grandissements jusqu’a x10 000).

Cet équipement permet donc I'observation de la astcacture d’échantillons avec des

grandissements inaccessibles par un microscopguaptonventionnel.
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3 Outils numériques

3.1 Introduction a I’expérimentation numérique

Une facon moderne et pertinente de réaliser deériexges décrivant des phénomeénes
physiques authentifiés par des lois connues sfést largement développée ces derniéres
années et consiste a employer les outils numériguesdispositif expérimental d’une
expeérience numérique consiste en un ensemble desomd logiciels de calcul capables
d’intégrer les formulations mathématiques des nexighysiques a travers des algorithmes
numeriques (par exemple un systeme d’équationérdiifielles a résoudre selon une méthode
numerique). Les résultats du calcul sont, comme das expériences classiques de physique,
des valeurs numérigues des parametres phénoméneodsggui sont ensuite analysées et

interprétées.

De nombreuses situations contraignent les chershaumettre en ceuvre des outils
numeériques pour reéaliser leurs expériences (encpber lorsque ces expériences sont
excessivement onéreuses, longues ou encore trgerdases comme ce peut étre le cas dans
I'industrie nucléaire). Une autre raison d’avoicaars a I'expérimentation numérique est la
limitation ou linexistence de techniques et de té&yses de mesure nécessaires a la
compréhension de certains phénomeénes physiques leo@apet a la dissociation des

phénomenes complémentaires.

Il faut noter que les expériences numeriques ingl I'existence d’'un modele traduisant
une représentation mathématique du comportement siygteme réel selon des conditions

déterminées.

Les outils de modélisation se classent en plusieatégories suivant I'objectif et I'échelle
auxquels ils ont été destinés (voir Figure 2.16).Mecanique Quantique est I'outil le mieux
adapté pour suivre I'évolution des liaisons chinggjuau cours d’une sollicitation. Les
événements qui se produisent a I'échelle atomigiépldcements atomiques, diffusion de
défauts ponctuels, cinétique a I'échelle atomigem)t modélisés par l'intermédiaire de la
Dynamique Moléculaire. La Méthode des Elémentsskasit un outil permettant la simulation

des phénomeénes a I'échelle des cristaux et au(slellicitations mécaniques et thermiques,

54



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

fluage, défaillance, corrosion et dégradation, dfammation de phase...). Si les deux
premieres méthodes prennent en considération éetéae discontinu de la matiére compte
tenu des échelles auxquelles elles font référdacaéthode des éléments finis s’appuie sur

I’hypothese de continuité de la matiere.

Microscopie électronique a balaxage

Microscopie électronique en transmission

MacrograEhie
A i i i
106 — Microscopie & haute résolution Oeil
| ~
103 | ( Ingénierie 1\
] de conception
— ~ \, (CAO)
]_d) [ Eléments finis
'G' 1 (Processus de simulation)
— — Dynamiquea
0 3 ;
o 10 — \Eechelle moyenne
g — s-E¢ J Mécanique des Milieux Contin@/
6 | =
= 10— ; Modéle Modele
] Dynamique monocristallins polycristallins
9 = Moléculaire
10- — F=ma
T Dynamique
—f_\, de dislocat
10_12_ Mécamque e dislocations
| Quantique
HY=EY
10‘15_ ELECTRONS ——> ATOMES ——>»  MAILLAGE —> TREILLIS R
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Echelle d’espace [m]

Figure 2.16 Schéma présentant les échelles de tetrjespace auxquels les différentes méthodes de
simulation font référence [48,107]

3.2 Mise en ceuvre numérique de la méthode des éléments finis
(MEF)

Parmi toutes les méthodes de modélisation et stionldrievement présentées dans le
paragraphe précedent, nous allons nous concenirela snéthode des éléments finis. Le
choix de celle-ci dans la simulation des procesgus nous préoccupent ici tient
principalement a la pertinence des échelles (esplatmmps) auxquelles les expériences sont
menées (plusieurs centaines de microns et plussegmndes). Elle est également tres adaptée
a la résolution de systemes d’équations aux dé&ripeetielles tel que celui qui permet de
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modéliser le flux de diffusion d’'une espece danssalide, mais également d’aborder les
couplages entre phénomeénes physiques (I'exempldadéhermomécanique est le plus
frequemment rencontré). Le schéma présenté daRglme 2.17 illustre la complexité des
couplages susceptibles d’étre actives dans un gsosede diffusion si la température, la

déformation mécanique et la composition chimiqud ses grandeurs variables.

Concentration
C

pansion chimique

_EX|
<€

Déformation
mécanique
€

Contrainte
c

Température
T

EFFETS THERMO-MECANIQUES

Figure 2.17 Couplage entre les grandeurs physiguiesvenant dans le processus de diffusion.

La premiere étape de la méthode des éléments dstisle subdiviser (discrétiser) une
forme géométrique complexe en un grand nombre de domaines élémentaires de forme

géomeétrique simple définis par des points caratiques appelés noeuds.

La méthode des éléments finis est basée sur largosh systématique d'une
approximation du champ des variables par sous dwnéiette approximation est construite
sur les valeurs approchées du champ aux nceudséldendént considéré, on parle de

représentation nodale de I'approximation ou plogéement d’approximation nodale.

Le comportement mécanique de chaque élément estdéod séparément, avant d’'étre
assemblés de telle fagcon que I'équilibre des foetda compatibilité des déplacements soient
satisfaits en chaque nceud. Dans chaque élémenitjlise des approximations simples des
variables inconnues pour transformer les équatmuns dérivées partielles en équations
algébriques. Les fonctions inconnues sont défiaresout point a I'interieur d’'un élément du
maillage contrairement a la méthode des différefioéss ou le maillage est un ensemble de
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points isolés situé dans le domaine de définitiea fbnctions attachées aux équations aux
dérivées partielles, une grille sur les seuls noseddaquelle sont définies les inconnues

correspondant aux valeurs approximatives de cegitms [105].

Pour une approche plus approfondie de la méthedecteur peut se référer aux ouvrages
de Zienkiewicz [106], Bathe [108] et Rappaz [109].

3.3 Algorithme de résolution de Cast3M

Cast3M est un code de calcul par la méthode demeéls finis avec application a
'analyse de structures (1, 2 ou 3D). Ce code adé&eeloppé par le Département de
Mécanique et de Technologie (DMT) du CommissariBE@ergie Atomique (CEA) dans le
cadre d'une activité¢ de recherche dans le domauéaire ainsi que dans le secteur
industriel et dans le monde de I'éducation. Il pefrrde traiter des problemes d’élasticité
linéaire dans les domaines statique et dynamicggee pcbblemes thermiques (stationnaires ou
transitoires), des probléemes non linéaires (élaistoe-plasticité), des problémes

d’endommagement, etc...

Le fonctionnement du programme est déterminé gaistence d’'une série d’opérateurs
spécifigues adaptés a la résolution de différepteblématiques, qui exécutent une seule
opération a la fois.

Un calcul sous Cast3M se déroule selon I'algoritipmésenté dans la Figure 2.18

En ce qui concerne I'environnement du code, CastBilse le langage Gibiane pour
décrire les données et les opérations, ce quigieatésumeé ainsi [110] :
objet_2=opérateur objet_1 (2.8)
Dans cette relation les objets sont des donnée€nmunes et logiques décrivant des objets
mathématiques ou physiques. Les opérateurs élémssnsant développés pour permettre une

multitude de manipulations.
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Choix de la géométrie et du maillage

*Définition des points, lignes, surfaces et volumes

*Discrétisation

\ 4
Définition du modéle mathématique et physiqu
*Données modéle

OB

*Propriétés matériau
*Conditions aux limites

*Conditions initiales

A 4

Résolution du probléme discrétisé

«Calcul des matrices de rigidités et masse de @aqu
élément fini

*Assemblage des matrices de rigidités et de masse d
la structure

*Application des conditions aux limites

*Application des chargements

*Résolution du systeme d’équations

A 4

Analyse et post-traitement des résultats

*Quantités locales : déplacements, contraintes,
déformations, etc..

*Quantités globales : déformations maximales,
énergie de déformations, etc...

Figure 2.18 Organisation d’'un calcul sous Cast3M.

La particularité de Cast3M consiste en la possibitie personnaliser et compléter les
options du calcul afin d’adapter la résolution dohpéme a nos propres exigences. Ainsi,
I'utilisateur peut, non seulement, utiliser des gédures incorporées dans le code, mais
eégalement développer ses propres sous programress. gtecisément cette spécificité qui
fait toute la force de cet outil et qui nous perrmeat particulier de mettre en ceuvre des
égquations traitant de phénomenes couplés.
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3.4 Prise en compte du couplage diffusion/contraintes sous Cast3M

Cast3M traite le cas d'une diffusion généralisétraaers le module thermomécanique
('équation de Fick modifiée) qui s’approche dddamulation du probleme de diffusion dont
fait I'objet cette these. L’expression du flux s&gente comme une équation contenant un

terme de diffusion classique et un terme dépendiagradient de température :
J=-DOC-CD.OT 2.9)
ou Dt représente la diffusivité thermiqu€ la concentration,T la température eb le

coefficient de diffusion donné par la formule :

e
D=D%RT (2.10)

dans laquelleD® est le facteur pré-exponentiel (facteur de fréqaenQa est I'énergie

d’activation en diffusionR est la constante des gaz parfait$ est la température absolue.

L’équation qui va étre prise en compte dans lesutsldu couplage diffusion/contraintes,
présentée dans le Chapitre 1 (1.28), comprendddiggt de contraintes mécaniques. Il est
donc nécessaire de faire encore quelques moddicatifin d’adapter le systeme d’équations
a la résolution d’'une équation de diffusion plumptete. Afin de pouvoir traiter le cas d’'une
diffusion "complexe”, il faut faire appel a un ogtaur particulier nomméSbret" qui a pour
but la création d’une matrice de type conductiatiaptée a des problemes de diffusion
particuliers. A l'origine, la matrice construite rpaet opérateur correspond a un champ
dépendant d’'une variable externe qui, avec le wiefit de diffusion, la concentration et le
gradient thermique proportionnel a la concentratcmmstitue le second membre de I'équation

de diffusion traité par I'intermédiaire de cet cgtéur.
J=-DIMC-DCSOT (2.11)

ou Sr et Tt sont des opérateurs déterminés dans la suite.

La flexibilité du code Cast3M permet d’intervenu aiveau de I'opérateurSoret" pour
déterminer I'équation de diffusion nécessaire aitement du cas de diffusion qui nous
préoccupe. Une facon d’introduire le couplage elatidiffusion et les contraintes mécaniques

est d’affecter ces grandeurs aux deux tert@est Tt, de I'équation (2.11) [57] :

S = —% (2.12)

—
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S ).
T, = SJ"' 040 + ”iai. (2.13)
oC ), + S

ou My est la masse molair&y est le tenseur d'élasticitéf; est la contraintesy; est le

coefficient d’expansion chimique g§ est la masse volumique.

En supposant que le maillage est déja construiti s principales étapes d’'un calcul
Cast3M traitant le probléme de diffusion :
1°" étape
Définir les modeles pour la diffusion (mécaniquetlermique) pour la géométrie

préalablement construite.

2°™M€ étape
Définir le matériau pour la diffusion
- Pour le modele mécanique : module d’Young, coeffitide Poisson, masse
volumique, coefficient de dilatation thermique ;
- Pour le modele thermique : masse volumique, chalessique et conductivité
thermique.
Si un des parametre du matériau varie avec la gitienol avec d’autres grandeurs
physiques (température, pression, ...), les évolstiant étre prise en compte avant
leur implémentation dans les paramétres définiavéets I'opérateumate|riaul]
3*M étape
Calculer la matrice de l'effesoret dans laquelle la formulation du coefficient de
diffusion, dépendant de la contrainte, est intrtui
4°™ étape
Définir les conditions aux limites qui peuvent é&tre
- des blocages mécaniques impliquant des liaisonsamuges imposées a la
géométrie de maniére a s’approcher au mieux deditemms expérimentales de
sollicitation de la structure
- des blocages thermiques.
5°M€ étape

Définir les chargements :
- par concentration afin d’assurer un profil de difn correspondant a la réalité
de I'expérience,

- par flux.
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6°M étape
Définir I'évolution du chargement. Cette étape gher les parametres spécifiques de
la diffusion au temps de calculs imposé au départ.

7°M étape
Remplir les indices de la table (structure dansiétlg on liste tous les parametres
intervenant dans le calcul : modele, matériau, gdraents, conditions aux limites,
initialisation de la température, initialisation d& contrainte, initialisation de la
précontrainte, référence aux procédures spécifigpaz type de calcul ou
personnalisées par I'utilisateur, etc...).

8°M étape

Appel de la procédurpasapasqui se réfere a la table définie a I'étape préontalet

exécute ensuite le calcul.

Plusieurs expérimentations numériques, réalisdgsde de Cast3M, traitant le couplage
diffusion/contrainte ont été développées précédammg56,57]. Les nouvelles
expérimentations numériques, adaptée précisémarprablématique traitée dans cette thése
(pré-chargement d’'un champ de composition et ddraotes résiduelles imposeés), sont

présentées dans le Chapitre 3.
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Chapitre 3 : Contraintes mécaniques en
tant qu’acteur de la diffusion :
approche numerique

Dans les chapitres précédents nous avons exansndifférentes démarches théoriques
portant sur la prise en compte des contraintes mgues dans la formulation de la diffusion
de matiére ainsi que les outils (expérimentaux whériques) nécessaires a leur mise en
évidence. Il s’agit a présent d’identifier, parsienulation numérique, le profil de contraintes
résiduelles qui peut nous aider a mettre en évalercfacon précise les interactions entre
diffusion de matiére et contraintes mécaniques. poail théorique nous donnera les
indications nécessaires a l'identification du pdaieée traitement mécanique qu’il nous faut

ensuite mettre en ceuvre dans notre étude expélmé@tapitre 4).

L’efficacité du modele développé au sein du lakmratest tout d’abord analysée dans des
configurations géométriques simples (1D et 2D) pauisysteme substrat/oxyde dans lequel
se développent des contraintes résultant de défmmsaibres de contraintes. Sont abordés
ensuite les champs de contraintes dus a des sdlbicis externes. Enfin un développement
numérique original est proposé pour traiter la $ithon de la croissance d'une couche

d’oxyde en 3D.
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1 Dissolution d’oxygene dans un solide
1.1 Diffusion et déformation libre de contraintes

1.1.1 Géométrie 1D

Dans la formulation du transport de matiére dansalide chaque terme de I'expression
mathématique est rattaché a un phénomene qui peutaéssi bien d’ordre chimique,
thermique ou mécanique. A ce jour, la formulatianplus compléte faisant intervenir les
interactions entre diffusion de matiére et conte@nmécaniques est celle développée par
Garruchet (1.27). Nous avons retenu cette expregsiur I'ensemble de nos simulations

mises en ceuvre dans ce chapitre.

A partir de I'expression du coefficient de diffusiapparent proposé par Garruchet (1.28),
plusieurs calculs par éléments finis ont été réaliafin de tester l'influence de chaque

membre de cette expression.

Pour ce faire, une simulation 1D de la dissolutitwxygéne dans un corps semi infini a

ete effectuée sous Cast3M en utilisant une géoengitriple (Figure 3.1) :

yﬂ
O]

Z\[}
Oxygene

Figure 3.1 Maillage de la dissolution d’'oxygéne 1D.

Bien que des éléments cubiques a huit nceuds dé&ntiksés et que la simulation ait été
réalisée en trois dimensions pour la modélisat®a maillage, la diffusion d’'oxygéne n’est
effective que dans la direction de la longuewlu maillage (selon I'ax&) ce qui réduit le

probleme considéré a une dissolution unidimensitane
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En ce qui concerne les dimensions de la géométaiésie, d’'une part la longueur du
maillage est suffisamment importante pour que @atfrde la diffusion n’atteigne jamais
'extrémité A du maillage, d’autre part les segments qui commpose maillage ont une
hauteure tres faible par rapport a la longueur tothleLe choix de ces dimensions a pour
objectif 'optimisation de la taille de la mémoinélisée lors des calculs ainsi que leur rapidité
d’exécution. Par ailleurs, afin d’améliorer la psdon des résultats, les éléments du maillage
proches de la surfac@ soumise au flux d’oxygene ont une épaisseur phesdue ceux situes

au voisinage de I'extrémit&.

La deuxieme étape dans la résolution du probleméapaéthode des éléments finis est le
choix des conditions initiales, des conditions homtes et du matériau. Les données physico-
chimiques et thermomécaniques du matériau sorgscdll zirconium, dont le comportement
est supposé isotrope. Elles ont été présentées ldaBbapitre 2. Le couplage développé
suppose d'établir a la fois des conditions chim&guet mécaniques. La concentration
d’oxygene nulle et un état libre de contraintessdi@nsemble du solide sont définis comme
conditions initiales. Les conditions aux limitesncernent plutét les blocages mécaniques
imposés par la géométrie de sorte que cela laibse la déformation uniaxiale dans la
direction x due seulement a la diffusion d’'oxygéne. Ainsixiiémité O de la géométrie
(Figure 3.1) est bloquée selon les directipre$z alors que I'extrémité est bloquée selon la
directionx. A propos des conditions aux limites chimiquesgdacentration en oxygene est
imposée sur la face soumise au flux d'oxygene ehtdans le solide (abscisse=0
représenté dans la Figure 3.1).

Les deux parameétres numeériques ajustables danaltegs sont :
* |'espace du maillagAx parcouru a chaque pas de calcul ;

* l'incrément temporeiit.

Les valeurs de ces deux parametres dépendent émnagée divers criteres physiques et
numériques et ont été fixés apres plusieurs edsaisaniére a ce que les calculs convergent.
Le déroulement des calculs s’effectue en mode @ipl{dépendance des valeurs calculées a
I'instant t+At par rapport aux valeurs calculées a l'instgnusqu’a atteindre la valeur du

temps final imposée au départ.
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La derniére étape avant la résolution du systernia el&finition du modéle mathématique.
Il est utile de rappeler que le but de ce calcutlesnettre en évidence :
* lincidence de chacun des termes de I'équationiffesibn généralisée (1.28) sur le
flux de matiere dans le solide

» les écarts observables entre les formulations éespt une loi de Fick classique.

Pour cela, 4 équations de flux sont implémentéésT@bleau 3-1) : (I) représente la
formulation classique de Fick, (ll) et (lll) perrtezit d'isoler chacun des termes faisant

intervenir la contrainte mécanique, et (1V) la fergenéralisée la plus complete.

Expressions deJ

J, =-DOC (la premiée loi de Fick) (1)

— M. Cado. | —

J,=-D 1- iz 9% | Fe (Il
RT oC

. |\/|0/7i. .

. Mp.Cl(oo, o \|—

J,=-D 1- [ 9% G NFe (V)
RT |(daC C

Tableau 3-1 Différentes expressions du flux dedsere utilisées dans les calculs.

La Figure 3.2 présente les profils de diffusionxygéne déterminés numériguement en
utilisant les expressions données dans le Tableher8prenant en compte les propriétés du
matériau (systeme UfJ3;0;) présentés dans le Tableau 3-2 et pour le mémastem calcul
t.

Elle permet de visualiser I'impact des différergsnies : celui contenant le gradient de

contrainte(""ujﬁc, celui contenant la contraintg et enfin celui considérant l'influence des
aC

deux.

La courbe la plus éloignée de celle qui correspandhe loi de Fick classique est celle

relative au quxf]; (gradient de contraintes seul). Le terme contefiarftuence de la

contrainte\T3 montre un ralentissement de la diffusion par rapgo la loi de Fick.
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L’expression qui cumule les deux effeE montre une accélération de la diffusion, mais

inférieure a celle obtenue en considérant uniquétederme en gradient de contrainTg.

200

)

150

100

50

Concentration d'oxygéne (kg/m

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

Profondeur (um)

Figure 3.2 Profils de concentration en oxygéne obigepar simulation a I'aide de différentes
expressions mathématiques de la diffusion de neatiér

Ces résultats soulignent la prédominance du gradiercontrainte dans l'influence que
peut avoir un champ de contraintes sur la diffuslermatiere. Ce gradient tend a faciliter le
transport de matiére vers l'intérieur du solidea@uau terme en contrainte seule, il favorise
plutét un ralentissement du processus, mais danprd@ortions non comparables a celles du
gradient de contrainte.
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1.1.2 Géométrie 2D

Une autre simulation qui vise a vérifier l'influenaes expressions illustrées dans le
Tableau 3-1 est présentée dans ce paragraphe.ob@@trée utilisée ainsi que les conditions
de cette simulation sont présentées dans la FiQuBe La géométrie est de type
parallélogramme et est réalisée cette fois en démensions avec des éléments triangle a 6
noeuds (TRI6) en contraintes planes. Ces hypothgeyesettent de réduire la zone d’étude a
une structure plane) tres mince dans la direction de I'épaisseur dalfdogramme. La
dimension des cotés du parallélogramme est de 80Qg long des deux faces exposées au
flux d’oxygene, le maillage a été affiné sur unefpndeur de 50 um afin d’améliorer la

précision des résultats.

Les conditions initiales associées au modele numérsont identiques a celles mises en
ceuvre dans la modélisation 1D présentée dansdgnaghe précédent. Seules les contraintes
résultant de déformations libres de contraintegeissle la mise en solution seront activées.
La concentration initiale en oxygene est égalera déns tout le solide. L'oxygéne pénétre
dans le matériau a travers 2 faces perpendiculé@mdenant respectivement les axes Ox et
Oy) sur lesquelles la concentration en oxygéne nesintenue constante (condition de
Dirichlet). Ainsi, deux directions de diffusion dopermises (voir la Figure 3.3). On note la

présence de blocages mécaniques sur les cotésagpuosdirections de diffusion.

L’intérét de tester I'effet des expressions présesidans le Tableau 3-1 réside dans le type
de géométrie employée. Bien que les conditions laukes imposent une symétrie par
rapport a la ligne de mesure (indiquée sur la EgB), il est intéressant de mettre en
évidence la diffusion a l'intersection des ces déoxts de diffusion (prés de I'extrémité O
de la géométrie). Ainsi on s’attachera dans laesaitanalyser les résultats obtenus par la

modélisation a proximité de ce point O.

Il n’est pas exclu qu’'une géométrie particulieresdlide ait une influence sur le processus
de la diffusion, comme cela a déja été observé ghrsseurs études [24,36,37,143]. Par ces
nouvelles simulations nous pouvons quantifier lesséquences de chacun des termes de

I'expression (1.28) sur la diffusion de matiere sl@cas de cette géométrie de type "coin”.
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Y
Ligne de mesure
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Concentration d’oxygéne

Figure 3.3 lllustration du maillage d’une simulatiale la diffusion sur un support de type
parallélogramme.

Seules 3 des 4 expressions présentées dans latlabdlesont utilisées : la loi de Fick (1),

la loi de Fick avec prise en compte de la variatienla contrainte avec la concentration en

oxygéne{aaﬂj (1), et la derniere expression qui comprend lat@nte g; comme terme
aC

supplémentaire (IV). Les résultats des simulatisost présentés dans la Figure 3.4. Les
calculs ont été stoppés apres un temps de diffudemtique dans chacun des 3 cas traités :
5,7 jours de calcul, a une tempergture de 650° C.

Concentration
[kg/m?]
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3 0 j=-pj1-MMEI% |50
J=-D0C - RT aC

Figure 3.4 lllustration des champs de concentragonoxygene issus des simulations 2D de la
diffusion selon trois expressions différentes susupport de type parallélogramme.
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Les trois champs de concentration en oxygéne nietterévidence une répartition de
I'oxygéne plus ou moins profonde selon I'expressmise en compte dans la simulation.

Cette différence est d’autant plus perceptiblecxipnité du point O.

La configuration qui conduit a la pénétration lagpimportante de I'oxygéene est celle
contenant la variation de la contrainte avec laceatration d’'oxygéene (équation Il) alors que
I'équation de Fick (I) représente la pénétratiorplias faible. La formulation qui réunit les
deux termes relatifs aux contraintes (gradient detrainte et la contrainte équation 1V),
présente une évolution intermédiaire de la conasiotr en oxygéne. Ce résultat avait déja été
remarqué dans la simulation 1D du paragraphe i ce chapitre.

Les contributions des trois expressions mises erd@s ces simulations sont présentées
également dans la Figure 3.5 sous forme des pudilsoncentrations selon la diagonale du
parallélogramme du solide (ligne de mesure suiidarg 3.3). On retrouve, comme dans les
simulations 1D, un impact plus important du gratlide contrainte. La contrainte seule

semble atténuer cet effet d’autant plus que deuectibns de diffusions sont prises en

compte.

350

300 g -----J =-DOC i
\é ’\\t\
E \;:\:\ o _3J=- 1- M0I7ij 0 i | =
< 250 N RT oC
£ AN M 7.C( a0
2 200 RN I J=-D{1-—2 e /e
< NN RT oC C
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S 150 RN
IS NN
£ N
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c NENERN
8 \‘\ ‘x\\\

50 AR

0 T T T T T ;-\;.\-:l_“:r\‘ng' T —T —
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Profonde ur (um)

Figure 3.5 Différents profils de concentration dygene le long de la ligne de mesure (voir Figure
3.3), selon différents expressions du flux de metie
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L’analyse des résultats des simulations 2D confiteneontribution majeure du terme
exprimant la variation de la contrainte avec la camtration en oxygene. La géométrie
particuliere ainsi que les conditions aux limitegpliquant deux directions perpendiculaires
de diffusion se manifestent principalement a praténde point singulier O (confluence des
deux fronts de diffusion de I'oxygéne) par une s&ttan du matériau en oxygene atteinte

d’autant plus rapidement que les contraintes scintess.

1.2 Systéme avec champ de contraintes appliquées

1.2.1 Précontrainte imposée en volume

L’introduction d’'un champ de contrainte dans ledmlavant de procéder a la diffusion de
matiere nous offre une autre possibilité de metee évidence les interactions

diffusion/contraintes.

La géométrie utilisée est représentée par le mémnes semi infini tres semblable a la
structure illustrée par la Figure 3.1. Toutefois, dolide est divisé ici en éléments
hexaédriques a interpolation quadratigue a vingtdsjeavec trois degrés de liberté par
nceuds, ce qui confére plus de précision aux valessdéformations calculées mais a pour

conséquence un ralentissement du calcul.

Parmi les conditions aux limites mécaniques prisescompte dans ce modéle, il y a
I'élimination des déplacements d’ensemble et lesétgies latérales. Au sein du volume, le

coefficient d’expansion chimique du matériau egipEIs€ isotrope et positif.

Comme conditions initiale, deux parametres ont atébués : la concentration et la
précontrainte. La concentration initiale est coésée constante partout dans le volume. Une
précontrainte a été introduite le long de la dimcide diffusionoy, comme étant la seule
composante du tenseur contrainte différente de. Z8om profil est caractéristique d'une

courbe gaussienne (Figure 3.6).
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Figure 3.6 Evolution de la précontraint®, le long de la profondeur.

Apres 10 heures de diffusion, on constate une fioftaence de la précontrainte sur le

profil de la concentration : 'oxygéne s’est répadans le solide selon une allure comparable

a celle du profil de contraintes. Par ailleursgst intéressant de remarquer sur la Figure 3.7

gue l'augmentation de la concentration dans lagaentrale de la courbe se fait au détriment

des zones immédiatement adjacentes.
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Figure 3.7 Evolution de la concentration par rappara précontrainte.
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Dans ce calcul, seul le tern%él de I'équation de diffusion couplée (1.27) a ét@layé.
C

On remarque que le transport de I'oxygene est rfeeté corrélé au signe du gradient de
contrainte imposé initialement. Ainsi une contraiein forme de “"cloche" peut enrichir en
oxygene les régions qui avoisinent ce champ deraiote particulier et appauvrir les zones

plus éloignées.
Il est intéressant de remarquer que pour un matéj@ant un coefficient d’expansion

chimique négatif (tel que le couple oxygeneJ(ne telle contrainte aurait appauvri la partie

centrale pour enrichir les parties latérales.

1.2.2 Précontrainte imposée en surface...

... par une couche d'oxyde

Lorsqu’elle est constituée, une couche d’oxyde iindies déformations, qui, pour le
substrat sur lequel cet oxyde s’est formé, reptésame sollicitation externe pouvant affecter
les processus de diffusion de I'oxygene. Dans cagpraphe, nous allons tenter de mettre en
évidence le rble des contraintes résultant du rdecoent d’un oxyde a son substrat sur la
diffusion de I'oxygene dans le cas d’'une géoméidineple.

La modélisation physique d’'un oxyde connecté selifiérentes conditions a un substrat

est présentée dans ce paragraphe. Deux configusatdiant la couche d’'oxyde au substrat
sont présentées dans la Figure 3.8.
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Figure 3.8 Différentes configurations de l'interéaoxyde/métal.

* Le cas A de la Figure 3.8 correspond a une cordigur simple d’'un substrat juste
avant d’étre soumis a l'oxydation a travers somrfacez, la diffusion de matiére
intervenant le long de l'axe

* Dans le cas B, un élément de plus est introdut éohfiguration par rapport au cas
précédent : la couche d'oxyde. Cette couche préskntparticularité d’avoir des
parametres de maille qui sont plus petits. Pouerreks deux corps, il est nécessaire
d’élargir la couche d’oxyde, expansion qui conauintroduire des contraintes selon
la directionx : de traction dans la couche d’oxyde et de congpasdans le substrat
pres de l'interface&.

 Le cas C est tres semblable au cas B, mais a t§evdu cas B, les parametres de
maille sont plus importants que ceux du substras ntraintes apparaissent dans les
deux corps, pres de l'interfage Le substrat subit alors un allongement qui vauiired
des contraintes de traction en surface alors qog ldacouche d’oxyde des contraintes

de compression font leur apparition.

La configuration développée dans la suite est basgeune géométrie simple tres
semblable a celle de la Figure 3.1 avec des élé&mmriiques a huit nceuds et prend en
compte les parametres du systeme UGD;. Ce systeme a été retenu en raison des

similitudes observées dans les mécanismes misuetufant I'oxydation d’'UQ@. Les données
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physico-chimiques et mécaniques qui ont servi aiférdntes simulations sont résumées

dans le Tableau 3-2.

7 T M, E Parametres de maille
D (cm?/s i o /mol v A
©mis) | (m¥kg) | cc) | @MV | (Gpa) _ ()| 5T
Ref [126] [127] - - [128] | - [129, 130]
_263 - 270,02
uo, 0.0055exp{ RT‘] 1.248.10- 5,47 (cubique)
5 300 200 | 0,32
826,08 5,363
Us0- i i (quadratique) 5,531

Tableau 3-2 Parameétres utilisés dans le calcul iffesion.

Comme l'oxyde WO; existe principalement sous forme de poudre, lesanpetres
mécaniques sont difficiles a obtenir. Par conséguerus avons supposé que le module de
Young et le coefficient de Poisson sont les ménms fes deux domaines (U@t U;0y).
Puisqu’il est tres complexe de mettre en ceuvrentEsures expérimentales pour déterminer
précisément le coefficient d’expansion chimiqud'deyde UsO, il a été supposé proche de
zéro.

Le maillage correspondant a la couche d’oxyde aliététisé de la méme maniere que le
substrat, la densité locale du maillage et ladaile la géométrie constituant les seules
différences. Le raccordement entre les deux géwmsdimxyde et substrat) s’effectue a I'aide
de relations linéaires entre les points apparteaahtacun des corps. Celles-ci s’ajoutent donc
aux autres conditions aux limites relatives auwcéiws d’ordre mécaniques de la structure et
d’ordre chimique (blocage de la valeur de la cotregion correspondante a la saturation en

oxygene dans le substrat au niveau de l'interigce

La diffusion s’effectue selon une seule directisal@n I'axez) ce qui améne a considérer
gu'’il s’agit d'un modéele de diffusion monodirectivgl méme si la géométrie a été créée en

trois dimensions (hypothése déja explicitée augraphe 1.1.1 de ce chapitre).

Nous rappelons que I'équation de diffusion utilisims les calculs prend en compte la

contrainte mécanique a travers l'expression du fickerfit de diffusion selon le
développement détaillé dans le paragraphe 2.1 dpi€éa 1 :
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b =p l1-MIC(99 4 3.1)
app — 0 RT | aCc C '

Les résultats numériques des calculs présentés ldansigure 3.9 et Figure 3.10 sont
relatifs uniqguement au substrat et représententédekitions de la concentration et de la

contrainte mécanique le long de I'axe z, selonri@s configurations A, B et C présentées en
Figure 3.8.
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Figure 3.9 Profil de concentration en oxygéne sddéoprofondeur dans le substrat pour trois
configurations différentes.

0 50 — —100 150 200 250 300

Contrainte (MPa)

Profondeur (nm)

Figure 3.10 Profils de contrainte mécanique inte(foaction du raccordement et de I'oxygene
dissout) pour trois configurations différentes.

75



Chapitre 3: Contraintes mécaniques en tant qu’'adela diffusion : approche numérique

Bien qu'il soit toujours difficile de confirmer egpmentalement le niveau de contraintes
obtenu a l'aide de ces simulations, il est intaaessi'observer les fortes différences de
comportement entre les trois cas simulés tout engmt en compte le fait que I'interface ne se
déplace pas. L'immobilité de l'interface, comme wundition aux limites du modele, est

induite par le maintient de la valeur de la coneditn en oxygene le long de I'axe z.

Si la couche d’oxyde formée a tendance a étiresulestrat (cas C), la concentration

d’oxygene chute brusquement prés de l'interfac@tasdfaugmenter a nouveau.

Au contraire, si la couche d'oxyde formée contraldesubstrat (cas B), I'oxygene

s’accumule pres de l'interface.

Ce modéle numérique représente lillustration d’'détede paramétrique portant sur un
matériau a coefficient d’expansion négatif (comrae gxemple I'oxygéne dans I'UDce qui
justifie le comportement mis en évidence ici. Paar matériau a coefficient d’expansion

chimique positif, les courbes B et C seraient irggres.

Compte tenu des résultats, il apparait que desraiotds imposées a la surface d'un
échantillon métallique (ou céramique ici) peuverduire une répartition trés particuliere de
I'oxygeéne dans le volume du matériau si elles soaintenues suffisamment longtemps et si

aucune réaction chimique ne survient pendant legasus.

... par un traitement mécanique

Apres avoir montré les conséquences d’'une congraimposée a la surface d’un solide sur
la diffusion de matiere a I'aide d’'un modele 1D,peesent paragraphe propose d’illustrer
'influence d’'une contrainte imposée dans le volude matiere immédiatement sous la
surface de I'échantillon soumis a un flux d’espé@eur cela, une simulation a l'aide de
Cast3M a été développée ayant comme support numedegmaillage présenté dans la Figure
3.11arelatif & un échantillon parallélépipédique de elirsions 15 x 15 x 2 min

Le choix du Zirconium est justifié principalement eison de I'abondance des données
physiques, chimiques et mécaniques disponibles tmngtérature [118-136]. Pour une

approche plus approfondie sur les propriétés pbydidmique et mécanique de ce matériau,
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le lecteur peut se référer au Chapitre 2. Une aaifson pour laquelle le Zirconium a été
employé pour ces calculs est son comportement ddeediffusion d’oxygéne. En effet, le

Zirconium présente une diffusion anionique avec mangration d’oxygene dans le volume du
matériau pour une plage de températures supériauB&8° C. Ceci correspond parfaitement
au modele théorique, utilisé dans les simulatiams,couplant mécanique et diffusion de

matiere selon I'approche présentée dans le pardagraf du premier chapitre.

Concentration Concentration
[kg/m3] [kg/m3]

3.8 | 3L90E+02
25, 393602
47, 3.97E+02
=N 4, O0E+02
9L, 4, 04E+02
1,12E+02 4, 07E+02
1.34E+02 4, 11E+02
1,5EE+02 4, 14E+02
1,78E+02 4, 18E+02
1,93E+02 4, 21E+02
2,21E+02 4, P5E+02
2,43E+02 4, PBE+02
2,BBE+02 4, 32E+02
2,86E+02 4, 35E+02
3,08E+02 4,39E+02
3,30E+02 4, 49E+02
3,52E+02 4, 4BE+02
3,73E+02 4,49E+02
3,98E+02 4,53E+02
4,17E+02 4, 5BE+02
4,33E+02 4,B0E+02
4, BOE+(2 4,B3E+02
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Figure 3.11 lllustration d’'une simulation de lafdi§ion sur un support de type parallélépipédique :
a) maillage utilisé; b) champ de concentration @spondant a un profil "court" de concentration en
oxygeéne c) champ de concentration correspondant grofil "long" de concentration en oxygéne.

En premiére approximation, le matériau est supgtestique et parfaitement isotrope. Le
calcul a été réalisé avec I'hypothése des conesiptanes permettant ainsi de ramener la
structure a trois dimensions en une structure & dauensions représentée par le plag)(

Ceci revient a supposer que les contraintes dagisdetionz sont nulles et que I'épaisseur de
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la géométrie dans la directiarest trés petite par rapport a sa longueur. Laaarés choisis
pour la discrétisation de la géométrie sont desiqumgles a huit nceuds et deux degrés de
liberté par noeud. Le protocole des expérimentatimmsériques est décrit dans la Figure
3.12.

Matériau en etat initial
Libre de contrainte
Sans oxygene diffusé

/\

3 Profil "court " de Profil "long " de
Etape | diffusion d’oxygéne diffusion d’oxygéne
Etape I Traction Compression

, Diffusion d’'oxygene

Etape lll

Figure 3.12 Schéma du déroulement du modéle nuariq

Les étapes | et Il matérialisent les différentesditions (respectivement profil de
composition et de contraintes) initialisés dansdide avant de procéder a la diffusion
d’oxygene pendant 27 heures (étape lll). L’ensendele configurations possible conduit a 4

expérimentations numeriques.

Mettre en ceuvre numeériquement ce protocole re\deptéparer 4 échantillons virtuels.
Ainsi, avant d’étre soumis a I'étape Il :
» I'échantillon ® contient un profil d’oxygene "court" (faible prafdeur de pénétration de
I'oxygene dans le solide : Figure 3.11 b) super@osé profil de contraintes de tension tel

que le présente la Figure 3.13 ;
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» [|'échantillon @ contient un profil d’oxygeéne "court" superposerapuofil de contraintes
de compression (méme allure que le profil de laufgg3.13 mais avec des contraintes
négatives) ;

» [|’échantillon ® contient un profil d’'oxygene "long" (grande protteur de pénétration de
I'oxygéne dans le solide : Figure 3.11 c) supergosa profil de contraintes de tension ;

* [|'échantillon ® contient un profil d’'oxygéne "long" superposé aprofil de contraintes

de compression.

Les profils de contrainte initialisés dans le selaht la méme valeur absolue en tout point.
Leur amplitude maximale de 180 MPa, permet de ne ¢&passer la limite élastique

admissible par le matériau.

T 200
R LT T T 180
+ 160
“c 3501 1140
£ &
\g 1202 — —profil “court" de diffusion
(]
£ T100 g ----- Profil "long" de diffusion
: 1 g0 g Précontrainte
2 3
8 T 60
+ 40
- T 20
al . —
— 0
15 20 25 30

Profondeur (um)

Figure 3.13 Conditions initiales appliqguées a I'éctillon : profils de concentration en oxygéne (en
vert) et précontrainte (en rouge).

La Figure 3.14 présente les résultats de la simoulajprés 27 heures de diffusion. Dans les
cas® et @ (voir Figure 3.12 et la Figure 3.14) la préconttaiaffecte la diffusion dans le
métal sur tout le long du profil de la précontraifprofondeuz = 5 um). En ce qui concerne
les courbesd® et @, aucune différence n’est observée entre les 2besupour z < 5 pm

(précontrainte maximale et constante a proximitépdint de saturation en oxygéne du

zirconium). Dans le cas d’'un profil "long”, l'infance de la concentration se fait sentir non
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seulement dans la zone ou la précontrainte a @léage (entre = 0 etz=5 pum) mais aussi
au-dela de cette zone plus en profondeur. Lorsquerécontrainte de compression est
appliguée apres le profil "long” de diffusion (c&3, on peut remarquer une accumulation
d'oxygene pour des profondeurs supérieures a Sugi@m apres le front de précontrainte situé
également a z=5 um. En revanche, pour la préiortgr de traction (ca®), I'oxygéne
s’accumule au début de la zone sollicitée mécanigue

Compte tenu des résultats de nos simulations &ssinteractions diffusion/contrainte
reproduites par le modéle correspondent bien a&aiité, cette tendance a I'accumulation
d’oxygéne d’'un c6té ou de l'autre du front de léqumtrainte devrait influer sur la vitesse de

croissance d’'une couche d’oxyde en surface.

600
500
400
300

200

Concentration (kg/m3’

100

Profondeur (um)

Figure 3.14 Profils de concentration issus du calumérique :@ Profil "court” de diffusion et

précontrainte de tractio® Profil "court" de diffusion et précontrainte deropression® Profil

“long" de diffusion et précontrainte de tracti@® Profil "long" de diffusion et précontrainte de
traction.

Pour conclure ce paragraphe concernant les expéatiens numériques, on constate que
I'effet des contraintes est amplifié par la présedoxygéne dans le matériau. Plus le profil
de composition initial en oxygéne est proche deorldontale, plus I'action d'une

précontrainte surajoutée au voisinage de l'interfeera perceptible.
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Pour que l'action des contraintes soit observaibleemble important que le profil de
contrainte initialisé dans le solide présente uadgnt prononcé. Ce gradient de contrainte
constitue alors un front. De part et d’autre déroet, la diffusion en oxygeéne est accélérée ou

ralentie selon la composition et la répartitioriiaié en oxygene du matériau.

Parmi les techniques examinées dans le Chapitré dusceptibles de générer des
contraintes dans un solide au voisinage immeédiatdairface, le grenaillage de précontrainte
semble le candidat idéal a la mise en ceuvre delpafmparables a ceux illustrés Figure
3.13. Cette technique, appliquée au cas d'échamsillde Zr, sera expérimentée dans le
Chapitre 4.
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2  Oxydation

Durant le processus de croissance d'une coucheydioXes déformations mécaniques
sont activées. Les contraintes mécaniques qui eoutEnt sont alors également susceptibles

d’agir sur la diffusion de matiére.

Parmi les phénomenes rencontrés, nous avons dalgsérles déformations relatives au
raccordement de I'oxyde et du métal dans le paphgral.1.2, mais uniguement dans une
configuration a une dimension d’espace, notre tiaarmpremiere étant simplement d’évaluer

si les contraintes résultant de telles déformatpmmssaient affecter la diffusion.

Pour aller plus loin, des simulations a trois disiens d’espace ont été entreprises dans le
cadre d’'une application au systeme ABO; qui obéit a un processus de fragmentation
chimique lorsqu’il est soumis a un environnementdant. Un tel comportement ne pouvant
étre dissocié du développement de contraintesnegeau sein du matériau pendant la
croissance de l'oxyde, il nous est apparu utilexp&gimenter le modéle de couplage
diffusion/contrainte dans la simulation du compaat mécano-chimique de 'O

Cette étude présentée dans le paragraphe 2.1 ligtetsie dans un premier temps a
I'hnypothése d’une interface statique. Les résuli@s encourageants qui ont été produits nous
ont ensuite amené a proposer une approche numérdquepermette d’envisager le
déplacement de l'interface constituant le siegéad@action de transformation d’un substrat
(métallique ou céramique) en oxyde. Cette approchwelle est présentée dans le paragraphe

2.2 de ce chapitre.

2.1 Prise en compte d'une interface oxyde/métal statique

Récemment, une importance croissante est donnéangportement du dioxyde d’uranium
au cours de son oxydation a haute température@@@pdans le but d’'une meilleure gestion
de son stockage et une intervention rapide et agfficen cas d’accident impliquant
I'exposition a l'air des pastilles de I'UQ(oxyde d’'uranium). Dans ce contexte plusieurs

études expérimentales et numériques ont été mewéespour objectif la compréhension du
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mécanisme d’oxydation de I'UCet ses conséquences sur le vieillissement dedlgmsbus
oxygéne. D’un point de vue stcechiométrique et &irat pendant I'oxydation plusieurs
étapes peuvent étre distinguées [111] :

UO; (cubique)= U409 (cubique)/WOy; (quadratique}> U3Og (orthorhombique)

Des études portant sur I'évolution morphologiqud@; au cours de son oxydation ont mis
en évidence deux étapes importantes entrainarntafsgquences irréversibles pour la durée
de vie des pastilles de combustible [115] : I'agmar des macro fissures lors de la formation
d’'U404/U30; puis des micro fissures associées a la formationQs. La compréhension de
I'origine de ce phénomene destructif est esseatiptiur mieux controler l'utilisation du

combustible et la sécurité de son stockage a 23.[1

L’'une des causes possibles dans I'apparition desures est mise en évidence par les
expériences de Rousseau et al. [121] sur le matakd’'UG,. Cette étude souligne une
augmentation de la contrainte moyenne dans la eod@xyde pendant sa croissance. Dans
le domaine de formation de 130; (> 350°C), cette augmentation est accompagnéeinpar
orientation de la structure cristallographique sedes directions préférentielles au niveau de

I'interface avec 'UQ@déterminée aussi par Desgranges et al. 2010 [123].

Il a été montré [123] que la formation ¢@; implique l'orientation de l'interface avec le
cristal d’'UG,, liee au choix de I'axe cristallographique ¢ aunmeat de la transformation du
réseau cubique du UY@n un réseau quadratique dgQd Ainsi la liaison de deux domaines
implique dans le plan cristallographique (111) diifis orientations cristallines différentes
d'Us0;. Par le fait, la liaison de deux domaines impligdans un plan cristallographique

commun au substrat et a I'oxyde, trois orientatiomstallines différentes d’4D;.

Les simulations mises en ceuvre portent sur I'oxgdat’'un monocristal d’U@ dans
I'hypothese ou elles conduisent a la formation ddgde (JO;) polycristallin. Elles ont été
développées dans le cadre d’'une collaboration l&v€&A de Cadarache [111-113].

Afin de représenter au mieux ces structures sousigfode maillage, la géométrie
considérée pour représenter I'oxydeOd est constituée de multi-domaines. Deux types de
domaines cohabitent, chacun présentant une ol@mtdifférente de I'axe c. Le premier

domaine (« A » sur la Figure 3.15) présente I'apaialléle a I'axe ¢ du second domaine (« B
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» sur la Figure 3.15). Les frontieres entre cexdBmaines sont orientées a 45° par rapport

aux axes a et c.

Le monocristal UQest orienté de sorte que son plan cristallogragh{d00) soit paralléle

au plan (100) des différents domaines caractérldgdi.

CU3O7 CU307 CU307
2 N\ N
aJOZ CUSO? Cu307 CU307
B, \ / \
\ / /a’3°7 anCR /aJ3°7
Cu3o7 CU3O7 Cu3o7
i |\ agN

Figure 3.15 UQ section (gauche) et le multi domaine ¢@J (droite) ; le domaine « A » en blanc et
le domaine « B » en gris.

De méme, la direction <001> d’Y@st paralléle a la direction <010> dangOJet ainsi,

I'axe ¢ (:O;) se retrouve dans le plan de I'interface.

Le cas dans lequel la direction de I'axe g@ est perpendiculaire a l'interface a été
exclu car il correspond a une erreur d’'assemblagee 6JQ et ;07 (Figure 3.16). Cette
hypothése est cohérente avec des résultats dectiifin de rayon X observés dans la
littérature [124]. Il y a deux directions possibfesur I'axe ¢ du domaine ;. Celui-ci est
donc composé par des domaines alternatifs, de dgpg@er, dans lesquels les axes a et ¢
contenus dans le plan de linterface permutent. fteatieres entre ces domaines sont

localisées dans le plan (101) pour des raisonsidienisation d’énergie.
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( 100)
jﬂ =

Figure 3.16 Description schématique des relationstallines entre U@ et U;0O-.

La Figure 3.17 représente une illustration de langétrie utilisée dans le code d'éléments
finis Cast3M représentant le substrat Aé®primé en blanc et son oxydeQ} en alternance
de couleurs vert et rouge. L’alternance de couleers et rouge permet de distinguer les

différents domaines entre eux dans I'oxyde.

Figure 3.17 Exemple de maillage. Le multi-domaitug@; sur UG, substrat.

Pour simplifier le calcul une symétrie a été immosg@ns le plan de I'axe c¢ sur toute la
longueur de la géométrie comme indiqué darksdare 3.18.
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Symeétrie

Figure 3.18 Coupe du maillage indiquant les syreéteappliquées pour simplifier le calcul.

L’objectif de ce calcul est de déterminer la dizition du champ de contrainte ainsi que le
profil de diffusion de I'oxygéne dans le substrates couches d’oxydes. Pour simplifier la
modélisation, ce calcul ne tient pas compte du rament possible de [linterface

oxyde/substrat ni de la possible modification dtrcade d’UsOx.

Le déroulement du calcul par élément fini se déamsapen deux étapes. La distribution
des contraintes induites par le couplage des dawailiernés d'kD; et le substrat UPest
calculée dans un premier temps. Ce premier réspkanet de déterminer la diffusion

chimique d’oxygene dans un second temps.
Le modeéle retenu pour décrire le couplage diffustmmtrainte est celui formulé au
Chapitre 1 : expression (1.28). Les parametresazoaat le systeme U307 utilisés dans

ce calcul numérique ont été présentés dans le daBl® du paragraphe 1.2.2.

En ce qui concerne les paramétres physiques deutdise modélisée, la taille du quart du

domaine de l'oxyde &D; est un carré de 100 nm de cétés. Le calcul afédétee pour
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différentes épaisseurs de l'oxydez;@J: 50 nm, 100 nm, 200 nm, 400 nm alors que
I'épaisseur de I'oxyde Ufest supposée infinie.

Les contraintes de raccordement calculées sonémiées dans la Figure 3.19 selon une
section transversale positionnée, dans le subdtddd,, a 1 nm de l'interface délimitant les
deux domaines. Le calcul de diffusion couplée ancanique fait ressortir I'influence de
I'hétérogénéité du champ de contraintes sur lartiépa de I'oxygene dans I'U@® Ceci
produit un gradient de concentration en oxygene timdirections correspondants aux axes a
et c. Cette répartition de la concentration indiés modifications localisées du coefficient
d’expansion chimique, qui générent par la suite@agraintes mécaniques supplémentaires,
comprises entre -70 MPa et 220 MPa. Ceci a une ioffuence sur la diffusion de I'oxygene

dans la suite du calcul.

Figure 3.19 Champs de contraintes illustrés dans section transversale a l'intérieur de 'oxyde JO
a une profondeur de 1 nm par rapport a l'interfdits ,/U50-.

La Figure 3.20 présente la distribution de la catregion d’oxygene selon une section
transversale parallele a linterface W@0; a 10 nm de profondeur dans le domaine de
'oxyde UQ,. Cette concentration en oxygene est susceptibdduire a des changements

de la composition chimique dans la phaselJ@vec x compris entre 0,01 et 0,11.
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i

1

'n
v

Figure 3.20 Champ de concentration (en kij/selon une section transversale & l'intérieur @ayde
UO, a 10 nm de profondeur de l'interface.

Des résultats expérimentaux [123] ont montré quirdaation de la couche de I'oxyde
U307 sur un monocristal d’U@Qest associée a la formation des différents dorealed’oxyde
U307 ayant des orientations cristallines différentdasi@urs auteurs ont également remarqué
[26,84], dans la cas d’'une couche déposée sur lostrat; une accumulation de contraintes
qui engendre des fissures localisées dans cettthe@n méme temps qu’'une augmentation

du niveau de contraintes avec I'épaisseur de cetiehe mince.
La Figure 3.21 présente I'évolution de la contmieh fonction de la profondeur vis-a-vis

de l'interface 'UQ/U30;. Il est important de remarquer dans cette figure lGaugmentation

de la contrainte est lieée a I'épaisseur de I'oxiyde;.
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Figure 3.21 Profils de contraintes a travers l'ifice UG/U;0O; pour plusieurs épaisseurs de couche
d’'oxyde UO..

Les résultats de ces calculs, a défaut de pouwwingr des valeurs précises, permettent
néanmoins de souligner la tendance a une augnanii la contrainte avec I'épaisseur de
couche d’oxyde. Le mécanisme décrit ici est cohéeac tous les résultats rapportés dans la
littérature sur I'oxydation de I'oxyde UCh des températures inférieures a ZDOIl pourrait
étre aussi applicable a une large gamme de matégausont soumis a la fragmentation
chimique [134].

2.2 Prise en compte d'une interface oxyde/métal mobile

2.2.1 Modélisation de l'interface oxyde/métal

De maniere générale, le déplacement de l'intertagele/métal au cours de la diffusion
s’accompagne d'une part de la croissance de l'oxgifed’autre part, d’'une diffusion de
'espéce diffusante a l'intérieur du métal ce quisascité un grand intérét parmi les
métallurgistes [137,138].
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Chaque interface est représentée par des évolutimnsques des valeurs de la
concentration en oxygene dues aux variations deprigtés au sein du support
bidimensionnel, ce qui permet de retrouver les daterfaces (gaz/oxyde et oxyde/métal)
[56]. Les valeurs de la concentration en oxygemeespondantes aux transitions entre le gaz,

I'oxyde ZrO, et le métal Zr, sont présentées dans la Figuiz 3.2

Cox(0.1)

\ Cox(0.t) = 2276 kg/nd
Cox(zt) = 2241 kg/n?

Cox(zi rt)

Cu(z,t) = 464 kg/n?

~

e,
ey
v,
v,
v,
v,
v,
v,
v,
v,
v,

Cnl(z.)

Figure 3.22 Schéma de la répatrtition de la concatitn du systeme Zr/Zgavec une interface
mobile. [56,140,141].

On considere dans ce paragraphe un modéle simmtgdiition du zirconium en prenant
en compte la concentration d’oxygéne comme unicaiable. Il s'agit d’'un mécanisme
d’oxydation anionique, avec une diffusion des iaxygenes dans le volume du métal et
formation d’oxyde a lintérieur sur l'interface odg/métal. La position de la frontiere
oxyde/métal est donnée par la valeur de la coraiotren oxygene. Si cette concentration
est inférieure & la solubilité (464 kgimour I'oxygéne dans le Zr), alors on est dans d¢ain
(et inversement, si la concentration est supériaucette valeur, on est dans I'oxyde). Tous
les parameétres, comme le coefficient de diffusiencoefficient d’expansion chimique, le
module de Young et le coefficient de Poisson (pri&sedans le Tableau 3-3) seront introduits

comme des fonctions dépendantes de la concentration
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2 i T M, E Paramétres de maille (A)
DEm’s) | (mikg) | cc) | @moh | @Pa)| ¥ [ a | b | o
Ref [56] [57] - - 62] | - [63]
Zr | 1.722.10-20| 3.55.105 91,2 0323] - o514
100.2 : !
ZrO, | 6.368.10-18 - 050 12322 | 1092 93 175 156 | 5101 | 5,304

Tableau 3-3 Propriétés physique du systeme Zy/Zitihsées dans le calcul

lIs prendront la valeur du parametre pour » le frlétaque la concentration est inférieure
a la saturation et celle de I'oxyde lorsque la emi@tion est supérieure a cette valeur limite.
Pour améliorer la robustesse numérique, il estast@ant de supprimer I'écakC entre la
concentration maximale dans le méfa] et la concentration minimale dans I'oxy8g(z,t).
Ainsi le profil de concentration dans I'oxyde esprésenté par la ligne rouge en pointillé sur
la Figure 3.22. Cette modification ne changeralpdtux de matiere puisque la pente de la
courbe est conservée. Pour simuler I'écart aingpsmé, nous utilisons un modeéle similaire
au changement de phase thermique (disponible darsslés codes de calculs). L'énergie
latente pour le changement de phase (passagetderfiétallique a I'état oxyde) sera donc
justement I'écart supprim&C sur la courbe de concentration. Ceci revient a dire pour
passer de I'état métallique a I'état oxyde, on @daitumuler une quantit®C a la frontiere

avant de pouvoir augmenter encore la concentratiooxygene dans I'oxyde.

Un modéle bidimensionnel est réalisé, avec deseaxi&smquadrangle a 4 nceuds permettant
la modélisation d’'une interface virtuelle déterngngar les valeurs de la concentration en
oxygene. L'oxyde et le substrat sont représentésupasupport numérique unique dont
chaque c6té de linterface a ses propres propriéggui induit une brusque variation entre le
métal et I'oxyde. Cette méthode de modélisationlidéerface oxyde/métal par sauts des
propriétés impose l'utilisation d’'un code d'élénerinis contenant un module gérant la
diffusion (thermique ou chimique) paramétrable. iie par ailleurs que le rapport entre la

diffusivité d’oxygéne dans I'oxyde et la diffusigid’oxygene dans le métal est de I'ordre de

10%

La Figure 3.23 montre le profil initial de concextion en oxygene qui a été imposé au
modele numérique au début du calcul ainsi que ligan de ce profil pour différentes

valeurs du coefficient de diffusion de I'oxyde (@@%,y) a travers I'oxyde Zr@et le métal Zr
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aprées la méme durée d’oxydation. Ce résultat dst dan calcul de diffusion simple, sans
prise en compte des influences de la mécanique.

La Figure 3.24 présente la variation de I'épaiss#aryde en fonction de temps pour
différentes valeurs du coefficient de diffusionr Raéarisation du gain de masse en fonction

de la racine carré du temps (comme dans la Fig@f,3on retrouve I'impact de la diffusion
(a travers le coefficient de diffusion) sur I'oxyiten des métaux.
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Figure 3.23 Evolutions de la concentration en oxygpour différentes valeurs du coefficient de
diffusion d’oxyde ().
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Figure 3.24 Evolutions de I'épaisseur d’oxyde pdiiférentes valeurs de coefficient d’oxyde.
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Figure 3.25 Linéarisation de gain de masse pouédintes valeurs du coefficient de diffusion
d'oxyde.

Dans ce paragraphe, les conséquences de la var@diim parametre spécifique a la
diffusion (le coefficient de diffusion en I'occurree) sur la position initiale de linterface
oxyde/métal et la cinétique d’oxydation ont étéemien évidence. La simulation rend donc
parfaitement compte d’une migration de I'interfasgde/métal ou la transformation métal
oxyde est régie uniquement par la valeur de laemination. Il convient a présent de mettre
en ceuvre la méthode d’une morphologie complex&atabuplage mécanique/diffusion.

2.2.2 DPrise en compte de la morphologie d'une interface mobile

Pour le systeme Zr/ZrOétudié dans ce paragraphe, plusieurs études meésdles
témoignent de la morphologie et du déplacementadieohtiere oxyde/métal. Celles-ci ont
révélé que cette interface entre le Zr et son oxsfdble présente des ondulations [142-145].
M. Parise [143] associe ces ondulations a une tiamiae coefficients de diffusion liée a la

microstructure du métal (hétérogénéités de diffusiox joints de grains).

Il est aussi possible d’expliquer cette forme ogdutle I'interface métal/oxyde par la
présence de contraintes, liées au rapport de dgrlBedworth [146]. Ce dernier traduit la
différence des volumes molaires de I'oxyde et cdlwimétal sous-jacent. Cette différence

introduit des déformations locales nécessairesaintian d’'une continuité de la matiére entre
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le substrat et I'oxyde. Selon cette théorie, lepoap de Pilling-Bedworth pour le systeme
Zr/ZrO, est de 1,56 [145], impliqguant que I'oxyde est empression.

Un modéle numérique 2D de forme rectangulaire aveccouche d’épaisseur variable et
une interface oxyde/métal ondulée a été réaliséedallustrer I'influence de la géométrie de
I'interface sur la stabilité morphologique de laiche d’oxyde. La modélisation de I'interface
s’effectue en utilisant des sauts de valeurs deotaentration en oxygéne comme présenté
dans le paragraphe précédent, sans toutefois @ovesidici les interactions

diffusion/contrainte.

Les parametres physico-chimiques et géométriquidisést dans cette expérimentation

numerique sont présentés dans le Tableau 3-4.

Oxyde | Métal
Coefficients de _
diffusion Do/ Dme: = 20
Epaisseur moyenne / Longueur d’onde 3
Géométrie Amplitude d’onde/ Epaisseur moyenne Semi-infini
0.15
Coefficients Coefficient d’expansion transversal de la Coefficient d’expansion
d’expansion chimique transformation métal/oxyde = 0,005 chimique normalisé = 1°@
C?’efflc!e_nt,s Module de Young de I'oxyde/ Module de Young du rhéta
d’élasticité

Tableau 3-4 Parametres utilisés pour le calcul gst&me Zr/ZrQ

Sans prendre en compte une influence possible amrf&ainte mécanique, une petite

ondulation a été imposée initialement sur la coutbryde (Figure 3.26)

t=3.10°s

I

Figure 3.26 Evolution de l'interface oxyde/métatialée au cours de la diffusion a 650° C.
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Les résultats dans la Figure 3.26 montrent que dgu® a tendance a disparaitre

rapidement, laissant une interface plane entrg/tiexet le métal.

On trouve dans la littérature divers calculs numés par la méthode des éléments finis
visant & simuler I'évolution morphologique de lénface [143,147,148]. Il existe aussi des
études numériques utilisant des modeéles des chdenplsases pour le systeme Zr/ZfC39],
mais la particularité du modéle numérique qui \reefbobjet de ce paragraphe, est la prise en

compte d’'un couplage entre contrainte mécaniqlee diffusion.

Afin de tenir compte de l'origine de la géométreslihterface, un modele numérique 2D a
éte réalisé afin de prendre en compte I'expansipliquée par le rapport de Pilling-Bedworth
et 'expansion chimique du métal enrichi en oxygesgpectivement pour I'oxyde et pour le
métal. La configuration de ce modéle ainsi que destraintes appliquées le long de

I'interface sont présentées dans la Figure 3.27.

—[J= Contrainte de compression

Oxyde
"'D“" Contrainte de traction

'_[:]_; —{:]-E flnterface ondulée
Métal .c"}

a

Figure 3.27 Contraintes calculées autour de l'ifisee oxyde/métal (a gauche) comparées a celles
obtenues par [143] (& droite).

Le type de contrainte et leurs intensités en chaqir a, b, ¢ etd de la Figure 3.27 sont

présentés dans le Tableau 3-5.

Localisation Direction horizontale Direction verticale
a Compression d'intensité modérée Compressiomr§ité modérée
b Compression tres intense Compression d'intensité faible
C Compression d'intensité modérée Traction d'int&nsodérée
d Compression trés intense Traction d'intensité faible

Tableau 3-5 Type de contrainte et leurs intensités.
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Par rapport a la configuration utilisée par Pa(iSigure 3.27), le modele pris en compte
dans ce paragraphe présente quelques différenaes.|Bs positionsg, b etd, la contrainte a
la méme nature dans les deux directions. En reearddms la direction horizontale pour la
positionc, il y a une contrainte de compression d’intensitgdérée dans notre calcul tandis
que Parise trouve une contrainte de traction disité modérée. Cette différence pourrait
trouver son explication principalement par la prése compte de I'expansion chimique du
métal enrichi en oxygene dans notre modele, etegarelations de symétrie considérées lors
de la construction du modele. Dans le domaine ptés#ans la Figure 3.27 (gauche) qui a
permis de définir le support numérique pour lesudal de cette partie, les relations de
symétrie impliqguent une géomeétrie d’'une largeumiefne permettant pas une dilatation de
I'oxyde selon la direction horizontale. Ainsi I'odg se trouve fortement comprimé car il a
tendance a se dilater par le coefficient de PiBeglworth. Le métal enrichi se trouvant juste
en dessous de I'oxyde a également tendance aasergibr expansion chimique car il est sous

I'influence de I'oxygene dissout, mais dans unerde mesure.

En considérant la méme équation (1.28) gouverramrdécessus de diffusion présentée
dans le Chapitre 1, plusieurs simulations ont étdigées sur le support numérique présenté
dans la Figure 3.27 (gauche). Le but de ces simoktest de souligner I'évolution des
ondulations de l'interface oxyde/métal lorsque demlage diffusion/contrainte est considére.

La géométrie est présentée dans le tableau cigesso

Epaisseur moyenne de la couche d’'oxyde 10 um
Rapport épaisseur moyenne/longueur de I'onde dlason 15
Rapport amplitude d’oscillation / longueur d’onde 1%

Tableau 3-6 Caractéristiques géométriques de latféoe ondulée.

Ainsi trois cas ont été étudiés dans ces calculs :

» Calcul de diffusion et d’oxydation selon la loi Bek (expression du flux de matiere
Tl dans le Tableau 3-1). Les résultats du calculsaps®0 secondes de diffusion sont

représentés sur le cas Il de la Figure 3.28.

» Calcul avec le coefficient de diffusion fonction dradient de contrainte (expression
du flux de matiéreT2 dans le Tableau 3-1). La position de la fronti@mxydation est

représentée a la Figure 3.28, cas llI.
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» Calcul avec le coefficient de diffusion fonction ldecontrainte (expression du flux de

matiére J, dans le Tableau 3-1).

Les résultats de ces simulations sont présentés ldaRigure 3.28. Le temps simulé est
relativement court en raison de la lenteur desutslcouplés mécanique/diffusion avec

croissance de couche d’oxyde.

1) 1)) 1)

Figure 3.28 Evolution de l'interface ondulée apt&§0 secondes de simulation : I) configuration
initiale 11) oxydation selon la loi de Fick I1l) gxlation avec prise en compte du terme contenant le
gradient de contrainte.

Dans le cas d’'une oxydation selon la loi de Fic&s(¢l Figure 3.28), on observe une
ondulation d’amplitude atténuée apres un certaimpgede diffusion. Le cas Il de la Figure
3.28 illustre la prise en compte du gradient detreamte dans I'expression du coefficient de
diffusion apparent. Il est possible de remarquersipurs caractéristiques de la frontiere
d’oxydation :

» le front d’oxydation est plus avancé que dans le d¢ane prise en compte d'une

simple loi de Fick pour la diffusion (cas II) ;

* les ondulations présentent une amplitude plus itapte que pour une diffusion avec

la loi de Fick, mais elles sont moins amples gseledulations initiales ;

* |e sommet des ondulations a tendance a devenippiasu.
On peut conclure que la prise en compte du gradierdontraintes dans I'expression du

coefficient de diffusion apparent améne vers unsigt@ance accrue des ondulations. On ne

peut pas affirmer que I'effet du gradient de cantes est de conserver les ondulations car
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celles-ci présentent une diminution de 'amplitulZms le temps. Néanmoins ce calcul tend a
montrer que le gradient de contraintes serait @méht stabilisateur pour les ondulations de

la frontiere d’oxyde.

Par la suite, des simulations ont été réaliségsremant en compte cette fois le terme en
contrainte (expressior:T3 dans le Tableau 3-1). Ce terme ne montre pasftératice dans

I'avancement du front d’oxydation par rapport a Umiede Fick normale, du moins pas sur

une durée d’oxydation simulée aussi courte.

Un calcul paramétrique de linfluence des carastiénies géométrigues, amplitude et
longueur d’'onde des oscillations, épaisseur igfidbrme de la frontiere libre (plane ou
ondulée) devrait étre effectuée afin de trouvemiglleur jeu de données qui montre la

meilleure stabilisation des ondulations.

98



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

3 Conclusions

Dans ce chapitre la simulation du processus degiliffi sous contraintes, a partir des
développements théoriques existants dans difféesiteations a été présentée. Méme si la
démarche adoptée dans ces simulations a fait @djgetl des plusieurs études numériques,
I'originalité de nos travaux réside dans la mise&eence du réle des contraintes, a travers le
couplage diffusion/contraintes, en fort lien avears origines dans le cadre du processus de
diffusion de I'oxygene. Pour cela plusieurs scémriépondant aux phénomenes observés
dans la littérature autour de cette problématiqoe @€ envisagés. Deux pistes ont été
principalement exploitées pour faire ressortirflience des contraintes sur le processus de

diffusion de matiere : la dissolution d’oxygene slam métal et 'oxydation d’'un métal.

La premiere piste a concerné l'influence des camia sur la diffusion. Ainsi hous avons
mis en évidence trois aspects : le cas de corgsaissues de la variation de concentration,
puis le cas des contraintes issues du raccordeenéne oxyde et substrat et enfin le cas des
contraintes appliquées d’origine extérieure. Onamtng, & travers notre étude paramétrique,
les conséquences de la présence des contraintesaedement sur la diffusion que ce soit
pour des géométries simples (le raccordement pr@amqune traction ou bien une
compression dans le métal) ou des géométries ptusplexes (comme le cas du
raccordement d’'un monocristal de bJ@vec une couche multi-domaine dgdg). Une autre
maniere de mettre en valeur le couplage diffusmmtfaintes a été réalisée a 'aide d’'un état
de contraintes typique d'un traitement mécaniquesddace appliqué sur un profil de
concentration en oxygene. Une variation de [|'état abntraintes avec le gradient de

concentration a été ainsi mise en évidence.

Cette piste a représenté le principal sujet deertotivail numérique. Elle nous a permis en
particulier de mettre en évidence un profil typepdé-contrainte susceptible d’agir dans des
proportions importantes sur la diffusion de matiél@ns le solide. Sa mise en ceuvre
expérimentale est également envisageable car ilcestparable a celui obtenu par la
technique de grenaillage de pré-contrainte. Celgei@ précisée et exploitée dans le cadre de

nos investigations expérimentales développées apitéa 4.
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L’approche numérique traitant des phénoménes mguasiqui accompagnent I'oxydation
des métaux, seconde piste envisageable pour exalamateractions diffusion/contraintes
s’est focalisée sur I'interface oxyde/métal. Lorstja est le siege de la réaction chimique, le
mouvement de l'interface oxyde/métal a été simwécaun modele simple basé sur sa
virtualisation. Cette frontiere est donnée par #eur de la concentration. Une étude de
I'influence du couplage entre la contrainte mécaeigt la diffusion sur 'avancement d’une
frontiére d’oxydation ondulée a été proposée. Antais avons mis en évidence une tendance
des contraintes a stabiliser la forme ondulée detetface oxyde/métal. L'interface
initialement ondulée devient plane avec le temps pa calcul utilisant la loi de Fick simple,
mais laisse persister plus longtemps cette ondualai une loi de Fick modifiée (couplage
contrainte/diffusion) est utilisée. Une étude pagtique concernant les rapports entre les
caractéristiques morphologiques et les valeursdeficients de diffusion devra permettre de
mettre en évidence des jeux de parameétres powrdkssigs ondulations persistent longtemps,
voire ne disparaissent pas.

Toutes ces simulations ont été réalisées en tenampte de la contrainte dans I'expression
de la diffusion et elles ouvrent de nouvelles pectipes d’investigations tant d’un point de
vue théorique qu’expérimental sur le réle des contes dans la morphologie des couches

d’oxyde et dans les traitements de surface desuxéta
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Chapitre 4 : Approche expérimentale de
la diffusion de I’oxygene dans le
Zirconium : influence des contraintes
residuelles

L’objectif de cette partie est de fournir et d’aysadr les données expérimentales permettant
d’étudier la diffusion de I'oxygéne dans un solidactif déformable. Le matériau étudié est le
zirconium (présenté dans le Chapitre 2) choisirdupaur ses propriétés physico-chimiques

que pour 'abondance des données le concernardrdidps dans la littérature.

L’analyse numérique du chapitre précédent nousnadldes indications quant a la forme
gue devrait avoir un profil de contraintes capabe/oir une influence notable sur un profil
de diffusion. La partie expérimentale développérsda Chapitre 4 exploite le grenaillage
comme source de contraintes résiduelles. Les attbastainsi traités mécaniquement seront
caractérisés par différentes techniques. Une étade prise de masse dans un environnement
oxydant nous permettra de dégager les caractéstige la résistance a la corrosion des

échantillons traités mécaniquement.

L’'analyse des différents résultats expérimentainsiaque les enseignements que nous
pouvons mettre en évidence en croisant les inféomstobtenues par diverses techniques,
doivent nous permettre de conclure quant au roleeunales contraintes dans le processus de

diffusion.
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1 Génération de contraintes par grenaillage

Le grenaillage (procédé appelé en anglais shotipgenpermet d’améliorer les
performances des pieces métalliqgues et d'allonger tlurée de vie : augmentation de la
résistance a la fatigue et méme, dans certaingppert d’une protection anti-corrosion. Mais
dans notre approche, l'intérét principal de cettthhique de traitement de surface réside dans
le champ de contraintes résiduelles qu’elle géaargoisinage immédiat de la surface d’'un

échantillon métallique.

1.1 Principe du grenaillage

Utilisé a l'origine dans le nettoyage de surfacé&atiques brutes de fonderie et la mise en
forme de piéces minces, le grenaillage susciteld® gn plus l'intérét des industriels pour
générer des contraintes résiduelles de compressiosurface. Le principe du grenaillage
consiste en un bombardement de la surface de ¢e piec des petites billes (ou grenailles)
en acier, céramique ou verre. Le diamétre dessbilie entre 0,3 et 2,4 mm (voire tres
exceptionnellement >2,5 mm) [149]. Le choix du maté des billes ainsi que leur diametre
dépend du matériau a traiter ainsi que du tauxedeuvrement de la surface. Ce taux
représente la proportion de surface effectivemetdinde par les grenailles pendant le
processus. Il doit toujours étre égal ou supér@wd8% pour que toute la surface soit
concernée par le traitement. Le taux de recouvrerasnhdéterminé par examen optique,

directement sur la piece traitée.

Les systémes permettant de projeter des billesuser surface sont classés en trois
catégories :

* machine a turbine (Figure 4.1 a) qui utilise unebine projetant les billes a grande
vitesse (jusqu’a 3000 tr/min) a l'aide de la foobemtrifuge grace a un systeme dirigeant
les billes vers la piéce a grenailler ;

* machine a ultrasons (Figure 4.1 b) qui met en mmeve les billes dont le déplacement

est accéléré par un systeme vibrant a hautes mégséde I'ordre de 20 kHz) ;

102



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

* machine a air comprimé (Figure 4.1 c) ayant I'amgetde projeter les billes a grande
vitesse (en fonction de la pression de I'air comg)i et grande précision, grace a une

buse de projection.

Prise pour raccordement
d’une conduite
de dépoussiérage
1

vide
) ﬁ piéce il Porte @L-—L
turbine / } e Béti de la cabine
N B NNV //\l N Amenée de l'air .. | 11 | Déflecteur pour
comprimé b e i
; 5 i ) prise de
f ® Pl Pistolet avec systéme__r._ =i ‘~-.' “f dépoussiérage
I ® A irati o ' s )
o ® a aspiration i ____]____ﬂ_l 1 |~ Grille avec table
W .‘ \ Piece a traiter 11 f\ ettt AT 1= tournante
@ @ . | S A
Q Conduite | R e s
d'aspiration - || i St T __ Trémie de
Générateur pour abrasif .| N récupération
d'ultrasons e— — = pour abrasif
{

Figure 4.1 Représentation des principes des mashieegrenaillage : a) grenailleuse a turbine
[149], b) grenailleuse par ultrasons [150], c¢) grailleuse par air comprimé [151].

Parmi les principaux parameétres opérationnelsaltetnent, on peut citer [152] :
* la nature, la forme, la dureté, le comportementaniggie cyclique et la taille des billes ;
» la vitesse de projection, I'angle de projectiofaequantité de billes ;
* le temps d’exposition au bombardement par lessjlle
* latempérature de la piece pendant le traitement ;

* |e taux de recouvrement.

Afin de déterminer l'intensité du grenaillage, toem fixant certains des paramétres
spécifiques du procédé, la méthode de la flecheeAlest utilisée. Elle consiste en un suivi
de I'évolution de la fleche (nommée fleche Almerb9]) d’'une éprouvette normalisée
pendant la durée du grenaillage, tous les autresmgdares étant maintenus constants. Ceci
permet d’obtenir une courbe d’étalonnage qui doleneomportement de I'équipement au

cours du traitement.
La durée 2 a laquelle la saturation est atteinte, est defiorsque la fleche Almen

augmente d'une valeur inférieure a 10% par rappoun incrément de temps Pour des

valeurs inferieures a 10% de la fleche Almen, ilrescessaire de changer les conditions de
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grenaillage en augmentant I'énergie cinétique déesbafin d’obtenir une intensité plus
importante de la fleche (Figure 4.2).

vatesse ol dimension
de La gremaille trop
grande

e nsite diesiée

wibesse of durrie nsaen
de La grenaille Bonnes

Fleche ALDAEM

e
[+ vitesse o dimension

e la grenalle trop
petite

Temps dexpogition, quantilé de grenaille

Figure 4.2 Représentation de différentes courbesatigration en fonction de différentes conditioes d
grenaillage [150].

Un paramétre qui joue un rdle important dans laemdd@nation de I'efficacité du
grenaillage est le taux de recouvrement. Ce paramétrespond a la répartition et la quantité
d’empreintes laissées par les billes sur la surfa@stimation du taux de recouvrement est
complexe puisqu’elle implique des observations, bo@ne connaissance des propriétés

physique du matériau a traiter ainsi qu’une madtds procédé de grenaillage.

1.2  Effets du grenaillage

Le grenaillage de précontrainte affecte I'état @epiece grenaillée sur deux niveaux de
profondeur sous la surface traitée [149]. Dans pneeniére épaisseur située immeédiatement
sous la surface, on constate une modification denierostructure. En revanche, I'état

mécanique de la piece grenaillée est affecté plys@fondeur.
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1.2.1 Effets mécaniques

La génération de contraintes implique une déformnagilastique hétérogene de la couche
superficielle ce qui, dans un premier temps, vav@gaer un étirement de la couche
supérieure (Figure 4.3 A). Cet allongement impase@uches inférieures d’accommoder la
déeformation afin de respecter I'équilibre mécanige systeme (Figure 4.3 B). Ce
phénomeéne va, dans un deuxieme temps, générerodésintes de compression dans la

couche supérieure (Figure 4.3 C).

== A
| ] B
== = C
OR | ]
Traction
Compression
z

Figure 4.3 Principe de génération de contrainte gegnaillage de précontrainte.

En effet, lors du traitement de grenaillage, dewecamismes de déformation sont mis en

jeu [149] :

» Une déformation plastique sur une profondeur dé& BD um par effet de martelage.
Cet effet est souvent associé aux efforts tandeniigluits par les billes lors du
traitement. L’'amplitude maximale des contraintesdéelles générées est localisée en
surface (Figure 4.4 a).

» Une déformation en sous couche correspondant damgement normal de la surface
lors des impacts successifs par I'effet de presbiertz, qui induit un maximum de

contraintes de cisaillement plus en profondeuryfggt.4 b).
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Figure 4.4 Représentation des profils de contraméssiduelles par deux effets impliqués dans le
processus du grenaillage [153] : a) effet de magel et b) effet induit par la pression d'Hertz
c) représentation combinée des deux effets.

Le champ de contrainte est donc issu du gradiemtddéormations combinant les deux
effets de martelage et de Hertz (Figure 4.4 c easactérise par un fort gradient dans la zone
d’adaptation (siege de contraintes de compressabnjles niveaux de contrainte élevés

(proches de la limite d’élasticité du matériau) sllnzone d’accommodation.

1.2.2 Effets microstructuraux

L’amélioration de la résistance a la fatigue etnadrrosion des piéces métalliques par
grenaillage se fait au détriment de la microstnectde la surface sous I'action des billes.
Parmi les effets possibles du procédé conduisdat raodification de la géométrie de la
surface traitée, on peut citer :

» |'écrouissage superficiel ;
» laréduction de la taille des grains ;
» la modification de I'état de la surface ;

* I'apparition de fissures ;
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* les échanges de matiere (pollution).

Les conséquences du grenaillage sur la microsteidigpendent en général de la nature du
matériau et de ses propriétés physiques a [I'échalleroscopique et a [I'échelle
macroscopique. Comme le grenaillage se produitiae@an des couches superficielles, le
procédé a pour effet la modification locale dedagité de dislocation (écrouissage) en faisant
parfois apparaitre de nouvelles microstructuregd][l5écrouissage du matériau traité induit
un durcissement de la surface ainsi gu’'une augrientde la contrainte de compression, ce
qui fait de I'écrouissage une caractéristique irtgpe du traitement, fortement corrélée aux

contraintes résiduelles.

A l'échelle des grains, la déformation plastiqudraduite par le grenaillage peut
impliquer I'activation de systemes de glissementliatérieur des grains (dus aux
déplacements de dislocations), ce qui peut auascempagner d’'une diminution de la taille
de grain. Cette réduction possible de la taillegd@ns se traduit par une augmentation
localisée de la résistance et de la ténacité darmattraité.

La modification de l'état de la surface (la rugépitest une autre conseéquence du
grenaillage. La rugosité des surfaces traitées antpravec la durée de grenaillage et dépend
directement de la nature du matériau traité etadadture des billes utilisées. On peut
percevoir cette rugosité comme un gommage de sudapable de masquer d'éventuelles
marques antérieures d’usinage pour des matériaamt ayne dureté supérieure a celle des
billes. En revanche, dans le cas ou la dureté illes bst supérieure, la rugosité sur la surface
grenaillée devient proéminente pouvant méme crésrfidsures ou des crateres. Il est donc
nécessaire d’ajuster le choix de la nature desshdlliivant la dureté du matériau a traiter afin
d’obtenir I'effet du traitement souhaité (précomitas en profondeur, rugosité particuliere,

absence de fissures, etc...).

Enfin, il existe une autre conséquence néfaste ittt tenir compte lors d’un traitement
de grenaillage : un transfert de matiére est plessifitre les billes et la surface a traiter, ce qui

peut en modifier la composition chimique.

Le champ de contrainte résiduelle obtenu a la slite grenaillage est en phase avec les

conclusions de notre étude numérique des coupldiffasion/contraintes menée au Chapitre
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3. La mise en ceuvre de notre plan d'expériencesailenous permettre de valider nos
hypothéses, dans la mesure ou les autres conségudace traitement sur le comportement
du matériau en sub-surface n’ajoutent pas d'irntcelts dans les analyses des résultats

expérimentaux qui vont suivre.
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2 Protocole expérimental

2.1 Plan d’expériences

Afin d'étudier l'influence des propriétés de sudasur les processus de diffusion et les
mécanismes d’oxydation en température, plusieupreences ont été realisées. Le plan
d’expériences mis en ceuvre dans ce chapitre siltainsi autour d’échantillons ayant subi
un traitement de grenaillage» avec ou sans traitements thermiques ges<oxydation» et
d’'« oxydation», respectivement avant et aprés le grenaillagesiAneuf échantillons
rectangulaires qui ont préalablement subi un rediitecristallisation selon les conditions du
paragraphe 1.3 du Chapitre 2 sont répartis en 3pgol, 1l et 11l selon le plan d’expériences

présenté dans le Tableau 4-1.

Temps de grenaillage

N Traitement 0 min 10 min 30 min
I Grenaillage A B C
I Pré-oxydation + Grenaillage D E F
i Pré-oxydation + Grenaillage + Oxydation G H [

Tableau 4-1 Plan d’expériences utilisé dans cetiee®

L’analyse de ce plan d’expériences permet de mettrévidence la démarche retenue afin
d’identifier le rb6le des contraintes résiduellesnglde cadre du processus de diffusion de
I'oxygene dans le zirconium. Il convient donc d’égper l'intérét de chaque étape de ce plan

d’expériences afin de préciser nos objectifs.

Les échantillons du groupe | ont subi uniguementraitement de grenaillage destiné a
générer un champ de contraintes résiduelles ainages de la surface. La profondeur affectée
par ce traitement mais aussi son impact sur I'ét@tanique des échantillons vont varier
suivant la durée du grenaillage. Par conséquerthdintillon A (non-grenaill€) représente la
référence de ce groupe d’échantillons. Les échamsil B et C sont représentatifs de
conditions plus ou moins sévéres qui permettrontgdalifier I'état physico-chimique et

mécanique du matériau pour 2 profondeurs difféseatiectées par le traitement.
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Le groupe Il met en jeu un traitement de pré-oxgaaafin d’obtenir un enrichissement du
matériau en oxygene sur une profondeur plus imptatgue s'il résultait d’'une simple
oxydation. Le profil en oxygéne résultant représdat composante chimique du couplage
diffusion/contraintes. Cette étape de vieillissemear oxydation dans des conditions tres
particulieres, que nous détaillerons plus loin, ®8vie d’'un grenaillage appliqué dans les
mémes conditions que les échantillons du groupdin. de faire en sorte que le grenaillage
agisse directement sur le métal, ce traitementpestédé d'un enlevement de la couche
d’oxyde selon un procédé détaillé au paragraphed2.2e chapitre. Ainsi I'analyse des
interactions diffusion/contraintes portera précisétrsur le comportement du métal et non sur
le composite métal/oxyde résultant de la pré-oxgdat’échantillon D est la référence de ce
groupe puisqu’il a simplement subi un enrichisseneenoxygene (pré-oxydation) suivi d’'un
enlévement de la couche d’oxyde. Ce groupe lid@mnt a étudier I'influence des contraintes
résiduelles, introduites par le grenaillage, sur profil de diffusion d'oxygene réalisé
préalablement. Pour que I'analyse soit pertinelatggrofondeur affectée par les contraintes
résiduelles et celle relative a la concentratiomxeygene dans le métal doivent étre du méme

ordre de grandeur.

Enfin, en appliguant un traitement supplémentaioxytlation a haute température, les
échantillons du groupe Ill visent a étudier la tié€ des échantillons ayant subi des
sollicitations thermochimiques (pré-oxydation) etaaniques (enlevement de l'oxyde et
grenaillage) successives. L'étude de la dissolutie’oxygene dans une matrice métallique
déja sollicitée thermochimiquement (via la pré-catyoh) et mécaniquement (via le
grenaillage) permet d’analyser :

* ['évolution des contraintes résiduelles apres umtement thermique (relaxation

eventuelle) leur conséquence sur la dissolutiofodggene dans le métal ;

» limpact de la présence d’un profil d’oxygene peutier sur la réactivité du matériau.

Les méthodes expérimentales permettant de réaleserdifférentes étapes du plan

d’expériences sont détaillées dans les paragragulieants.

110



Thése de Doctorat 2011 Laura RACEANU

2.2 Méthode expérimentale de génération des contraintes résiduelles
par grenaillage

Le traitement de grenaillage a été effectué a Mdrsité de Technologie de Troyes (UTT),
au sein du laboratoire LASMIS (Laboratoire des &yss Mécaniques et d’Ingénierie
Simultanée) dans I'équipe du professeur M. FRANCQ@E machine de grenaillage utilisée

est une machine a ultrasons qui est représentédal&igure 4.5.

billes

échantillon

a b

Figure 4.5 Machine de grenaillage utilisée dangeétude : a) montage complet ; b) détail de la
cellule de grenaillage avec billes de grenaillagesitionnés sur la membrane vibrante (a gauche) et
échantillon fixé sur un porte-échantillon (a drgite

Les vibrations sont générées a l'aide d'un géneéradeultrasons qui active le vibreur
positionné dans le béati de la machine en dessousatitage représenté dans la Figure 4.5 a.
La machine est équipée d'un appareil BRANSON 200Qtermettant d’assurer le contrdle
de 'amplitude de la vibration au cours de I'expéde. La piéce a grenailler est positionnée
sur le porte-échantillon représenté dans la Figuteb. Le porte-échantillon contenant
I'échantillon est mis en contact avec la sonotrddellule de grenaillage cylindrique
représentée dans la Figure 4.5 b) et maintenu sitiggna l'aide d’'un systéme de fixation

adapte.
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Les billes utilisées dans cette étude sont en cantbel tungstene. Elles ont un diamétre de
2 mm. La quantité de bille introduite dans la cheantbe traitement est équivalente a 20 g.
Ces billes sont placées sur la surface vibrant® enrh de I'échantillon et sont mises en
mouvement par la sonotrode. Cette sonotrode vibdee ane fréquence de 20 kHz et une
amplitude de £ 12 um. Seul le temps de grenaillagie d'un groupe d’échantillons a l'autre

dans les expériences réalisées.

2.3 Traitements thermochimique

2.3.1 Traitement de pré-oxydation

Ce traitement de pré-oxydation est un élément é@stade la démarche de validation
expérimentale des conclusions formalisées danpricamhe numérique du chapitre 2. En effet,
cette opération permet de générer un champ de ngoo dans le matériau dont la
profondeur de pénétration est comparable a I'épaisse la zone affectée par des contraintes
résiduelles de grenaillage.

Un profil de diffusion assez profond nécessite wmmne maitrise du processus
d’oxydation du Zirconium, car deux mécanismes semtcompeétition durant la croissance
d’'une couche d’oxyde : la formation de la zircohtadaliffusion d’oxygéne dans le volume du

métal.

Les trois parametres qui influent sur ce processud : la température, la pression et le
temps. Dans nos hypothéses numériques, nous aptépaur une dissolution en volume, ce
qui suppose dans le cas du Zr que la températitreaoprise entre 650 °C et 800 °C [66]. Il
reste donc a trouver un compromis efficace entpdasion et la durée d’oxydation dans des

conditions isothermes.

Une étude bibliographique des différentes méthaheployée dans le cas du zirconium

pour obtenir une diffusion "profonde" nous a perdesdégager 2 approches :
* Amsel et al. [155] ont obtenu un profil de diffusid’oxygene sur approximativement
500 um en oxydant des échantillons de Zirconiuns smucourant d’oxygene avec un

débit d’'un litre de @par heure.
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* Dans l'objectif d’enrichir en oxygene des tbles fiecaloy-4, Parise [143] met en
place un cycle d’oxydation : une oxydation en alaee (340 °C) suivie d'un

traitement thermique sous vide pendant 8 heurds {Gh

Compte tenu des équipements disponibles au seimoti® laboratoire, la solution
développée par M. Parise a été retenue. Ainsi, pialiser une mise en solution solide sur
une profondeur importante, un cycle d'oxydation pariation de pression en'®a
température constante a été mis en place. Les tldranont été oxydés pendant 16 heures a
750 °C (température fixée pour toute la durée diledyavant de suivre un enchainement de
paliers constitués d’une oxydation a 200 mbar pend® minutes suivie d’'un traitement
thermique sous vide secondaire dynamique (pendahéues). Cet enchainement a été
reproduit successivement pendant 7 jours (Figuae 4.

A la fin de ce cycle, I'échantillon présente uneudwe d'oxyde d'une épaisseur
approximative de 200 um ainsi qu’'une zone enrichie oxygéne sur une profondeur
d’environ 150 um. Ces données ont été identifieasl@ points d’analyses de composition

MEB réalisées sur coupe transverse (voir FigureettFigure 4.8).

Comparée a une couche d’'oxyde obtenue a pressimtarde et pour une température et
une durée de traitement identiques [66,155], cqlle nous observons ici présente une
épaisseur plus faible. Cette constatation confimpe la contribution de la dissolution
d’oxygene dans le solide a la prise de masse dypasibe métal/oxyde a été nettement

renforcée.
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Figure 4.6 Représentation du cycle de pré-oxydalieméchantillons : a) durée du cycle ; b) détail
d'un palier de maintien en pression.

Couche d'oxyde

Couche d'oxyde

.. | b

Figure 4.7 Observations MEB des échantillons ayaiii un cycle de pré-oxydation : a) épaisseur de
la couche ; b) profondeur d'analyse chimique de pasition.

Hayes et al. [156] a démontré que ces profondeargligsolution de I'oxygéne sont
également quantifiables par des mesures de miatE(@roir Figure 4.8). La microdureté HV
au cceur de I'échantillon est d’environ 150 HV (pome charge de 25gf, voir Chapitre 3),
valeur de référence qui a été retrouvée sur I'ebfenes échantillons de zirconium exempts

de toute sollicitation (voir la courbe de microdéreorrespondante a I'échantillon A). Dans
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une zone de 100 um sous la surface, on remarqydagoacrodureté peut atteindre jusqu’a
300 HV, signe d’'un enrichissement en oxygéne, tedraintes étant par ailleurs totalement

relaxées par le traitement thermique.

600 35
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5004 |e %
g
L5 S
400 oh | 2 : 5 —
< —4— Microdureté A (non-traité )
E 20 g —a— Microdureté D (pré-oxydé )
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Figure 4.8 Evolution de la concentration en oxygeoes la surface oxydée déterminée par analyse
chimique au MEB (points rouge) et évolution de leradureté pour I'échantillon D (triangle
marron) et pour I'échantillon A (triangle orange).

Les différences des niveaux des barres d’erreasulées comme la différence entre les
valeurs extremes et la moyenne) entre I'échantifoet D s’expliquent par I'écart entre la
taille de grains des deux échantillons et le daetizent local induit par la procédure
thermochimique d’enrichissement en oxygene. Cefpothese est confortée par I'incertitude
plus faible relevée sur I'échantillon D au-delardyorofondeur de 200 um. Par ailleurs, si on
compare les échantillons A et D, cet enrichissertaa a proximité de I'interface explique
les différences d’amplitude des valeurs de micretgtua partir desquelles la moyenne et

implicitement les barres d’erreurs ont été calcllée

Il apparait dans ces premiéres analyses que ce dgcpré-oxydation assure un profil de

diffusion suffisant pour permettre d’envisager sement la suite de nos expeériences.
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2.3.2 Préparation des échantillons pré-oxydés : élimination de la couche
d’oxyde

Avant |'étape de grenaillage, une préparation palitre des échantillons pré-oxydés
s’impose. Il est indispensable de retirer la coudltxyde formée en surface afin que le
grenaillage opére directement sur le métal sowenjace dernier ayant été fortement enrichi
en oxygeéne par le procédé développé précédemmeut.dela, nous avons opté pour une

élimination de la zircone par rectification (voigEre 4.9).
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Echantillon pré-oxydé Enlévement de couche Grenaillage de la zong
d’oxyde par rectification enrichie en oxygene

Figure 4.9 Préparation des échantillons pré-oxydés.

Bien qu'il s'agisse d'un procédé susceptible diwlire des contraintes supplémentaires,
la rectification a été privilégiée au détrimentmtuméthode de dissolution chimique pour sa
capacité a éliminer totalement la couche d’oxydeakérant & minima la zone métallique
enrichie en oxygene. En effet, la réaction chimigeenettant de dissoudre la zircone serait
particulierement difficile a stopper, ce qui peubia pour conséquence de compromettre la
préparation de I'échantillon en attaquant de fagmontrdlée la zone du métal enrichie en
oxygeéne. En revanche, la rectification est une odghplus précise permettant d’assurer le
retrait d’'une couche trés dure. Elle présente potittinconvénient de générer des contraintes
résiduelles de signe trés variable (suivant leditimms de rectification). Des contraintes

résiduelles de compression sont observées quarmuiésage superficiel entre en jeu alors
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gue des contraintes de traction peuvent étre iniresl par I'échauffement du matériau sous
I'action de la meule. Afin de diminuer la valeur cles derniéres, des conditions particulieres
de rectification sont a respecter rigoureusemeibl@ vitesse de coupe, bonne lubrification,

faible profondeur de passe) [157].

2.3.3 Oxydation post-grenaillage

Un traitement d’oxydation post-grenaillage a étgligpé sur les échantillons du groupe I
(G, H et I). Ce traitement thermique a été effecioigs une pression de 200 mbar d’oxygéene,
pendant une durée de 30 minutes a 650 °C afinderrdans le domaine d’une diffusion en
volume dans la phasedu zirconium. Ce traitement trés court est justgar I'intention de
provoguer une dissolution de I'oxygéne tout en isght autant que possible la relaxation des
contraintes résiduelles. La durée de ce traitetfemimique a été évaluée a partir des données
fournies par Charquet [158]. Ce dernier précigaré@édure usuelle a mettre en ceuvre afin de

réaliser un recuit de détente dans le cas du ziroon
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3 Comportement du matériau

Le comportement d'un matériau soumis a des satiois variées (thermiques,
mécaniques et chimiques) est étroitement lié aolidion de ses propriétés physico-
chimiques (microstructure, orientation cristallqgmague, composition) et mécaniques. Cette
partie présente les résultats expérimentaux obiemsigle la réalisation du plan d’expériences
(microstructure, contraintes résiduelles et contposchimique sous la surface) présenté plus
haut.

3.1 Microstructure des surfaces apres traitements

Les théories expliquant les origines possiblesadaddification de la microstructure d’'un
échantillon au cours de la réalisation du plan p&iences (effets thermomécaniques du
grenaillage, modification de la composition chingglors de I'oxydation, etc...) ont été
détaillées dans les paragraphes précédents. firiesprdial d’étudier la morphologie de la
couche située immeédiatement sous la surface aidise la réalisation de ces expériences
avant d’approfondir I'analyse de I'évolution destraintes résiduelles et de la composition
chimique. On rappelle que les méthodes permettatusdrver la microstructure (MEB et
microscopie optique) des échantillons apres tratemont été détaillées dans le Chapitre 2,

paragraphes 2.3.1 et 2.3.2.

Afin de vérifier, pour les échantillons de chaqueupe, si la microstructure est affectée en
profondeur par les différents traitements, les agcaphies ont été réalisées en trois positions
distinctes d’une coupe transverse, comme cela estrendans la Figure 4.10 : position 1 a
10 um de la surface grenaillée, position 2 a enviranm de la surface et position 3 a 2 mm

de la surface.

Surface N
grenaillée Position 1
Position 2
Position 3

Figure 4.10 Position des micrographies sur la cotrp@sverse.
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Echantillons du groupe |

Les micrographies MEB obtenues sur les échantilangroupe | (A, B, C : variation de la
durée de grenaillage sans oxydation) sont présendées la Figure 4.11. Ces clichés
présentent des défauts ponctuels liés aux conditlerla préparation de surface (utilisation de
I'acide fluorhydrique). Les observations n’ont pasrmis de remarquer de modification
particuliere de la taille de grains (pas d’affine@mde la microstructure), non seulement sur
toutes les zones de I'échantillon non grenaillég&atillon A), mais également sur toutes les
zones des autres échantillons. En effet, la tdi#le grains reste globalement proche de 10 a
13 um. On ne remarque pas d'évolution de la talbegrain en fonction de la durée du
grenaillage, contrairement a ce qui a été obseawns th littérature a propos du grenaillage de
métaux plus communs (aciers, titane, nickel, etcLa).taille de grain du Zr serait donc
indépendante des conditions de grenaillage, ceapfirme les observations de Hayes et al.
[156].

Echantillons des groupes |l et IlI

Sur la Figure 4.12, on constate que la taille dasg des échantillons des groupes Il et Il
(environ 50 um) est sensiblement différente deecedls échantillons du groupe | (environ
10 pum). Ces grains sont également plus régulieosn@ranguleux). La durée de I'exposition a
de hautes températures lors du traitement de préation a favorisé cette croissance
homogene puisque tout le volume des échantillosgydeupes Il et Il présente une taille de
grains similaire. Par alilleurs, il n’a pas été [juesd’observer la présence de macles ni tout

autre défaut microstructural.

La Figure 4.12 montre que la durée du grenaillagepas d’incidence notable sur la
morphologie des grains, y compris sous la surfaeaadjllée. Pourtant, on peut supposer que
I'état mécanique de ces échantillons a malgré &étmodifie. Ceci supposerait que les
sollicitations thermomécaniques générées par leaglage ont été "absorbées” par les grains
sans provoquer de modification morphologique. Lelsaétillons grenaillés contiendraient
alors des contraintes résiduelles du deuxieme digles principalement & une variation de

densité de dislocation [159].
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De méme, les analyses micrographiques des écbastiles groupes Il et lll n'ont pas
révélé d'influence du grenaillage sur la taille gimins des échantillons. Des mécanismes
complexes issus de l'interférence entre plusiealicgations (traitement thermochimique et
grenaillage) sont mis en jeu a I'échelle de la nstnucture. Il peut s’agir d’'une combinaison
de restauration métallurgigue et de mouvement,tioréat/ou annihilation de dislocation,

comme I'a évoqué Hayes [156].

Nous tenterons de préciser ces hypothéses lorsadalyise de I'état mécanique du

matériau (paragraphe suivant).
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Echantillon A Echantillon B | | Echantillon C

Non-grenaillé | | Grenaillage 10 minutes | | Grenaillage 30 minutes

Figure 4.11 Micrographies MEB réalisées sur la ceumansverse des échantillons grenaillés Ygroupe.
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Echantillon D Echantillon E Echantillon F

Préoxydation Préoxydation + grenaillage 10 min Préoxydation + grenaillage 30 min

Echantillon G Echantillon H Echantillon |

Préoxydation + grenaillage 10 min Préoxydation + grenaillage 30 min

Préoxydation + oxydation . .
+ oxydation + oxydation

Figure 4.12 Micrographies (microscope optique) igs&ks prés de la zone grenaillée des échantillomsagjlés du groupe Il et II.
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3.2 Conséquences des sollicitations mécaniques et thermochimiques
sur les propriétés mécaniques

Une des techniques de caractérisations susceptiblesous informer sur I'évolution du
comportement du matériau soumis a différentescitallions mécaniques et thermochimiques
est le suivi de la microdureté. Complété par desumes de contraintes résiduelles, cette
technique d’investigation doit nous permettre dfeet le poids de chacune des sollicitations
sur la capacité du matériau a absorber I'oxygerseirela répartition de I'espece diffusante au

sein du solide.

3.2.1 Evolution de la microdureté

Des profils de microdureté dans I'épaisseur ontréifisés afin de mettre en évidence les
conséquences des traitements sur I'état mécanigueaatériau. Tous les profils de duretés
présentées ci-apres correspondent a des empredatiesees exclusivement dans le substrat

métallique (Zr).

= Echantillons du groupe | (grenaillés uniquement)

La Figure 4.13 présente les profils complets deadiareté obtenus sur les échantillons du
groupe |. La Figure 4.14 est un agrandissementedpartie de Figure 4.13 afin de mieux
interpréter les profils au voisinage de la facd'éehantillon traitée mécaniquement (FTM).
L’échantillon A qui n'a pas subi de sollicitationgcaniques ni thermochimique présente un
niveau de dureté compris entre 140 et 170 HV dauslé volume de I'échantillon. Ce niveau
de dureté constituera une référence pour I'enseddsdeschantillons étudiés ici. En analysant
les courbes de variation de la dureté sur les éditloas seulement grenaillés nous pouvons
constater une élévation de la dureté au voisinagla FTM qui augmente avec la durée du
traitement. Cette surélévation due au grenaillagede 55 HV pour 10 minutes et de 70 HV
pour 30 minutes. On remarque par ailleurs queda fen traitée mécaniqguement (FNTM) ne
semble pas affectée par le traitement de la FTMufei 4.13). Nous considérerons pour la
suite donc que le grenaillage n’affecte que la fae@tée (FTM), et ceci pour tous les

échantillons.
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On distingue 2 zones (Figure 4.14) : une a fortligrat et une a faible gradient. Nous
remarquons que la profondeur de perturbation a dpadient est d’environ 350 pum.
Néanmoins, entre 350 um et 600 um pour le traiterderlO min (ou bien jusqu'a 700 um
pour le traitement de 30 min) nous remarquons égeré élévation de la dureté par rapport a

la valeur nominale. Nous reviendrons par la suitece détail particulier.

Pour les échantillons B et C, la surélévation makénde la dureté des échantillons
grenaillés n’est pas proportionnelle au temps dmajlage, ce qui laisse supposer que la

valeur maximale tend vers une valeur limite asyrgie.

Les micrographies ayant mis en évidence que leagltage n’altére pas la taille de grains
ni ne produit de distorsions de réseaux (macles$ pouvons supposer que cette élévation de
dureté est associée a l'augmentation des défautsrostriucturaux (principalement

dislocations) introduits par le grenaillage.

Il est important de noter qu’il n'a pas été possibleffectuer de mesure de microdureté
directement sur les surfaces grenaillées en raisda rugosité trop importante.
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Figure 4.13 Profils de microdureté relevés sur ¢aupe transversale des échantillons A, B et C.
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Figure 4.14 Détail dans les 500 premiers microngssla Face Traitée Mécaniquement (FTM)

= Echantillons du groupe Il (pré-oxydeés + rectifiés + grenaillés)

Les courbes de dureté de ce groupe contiennentjuanetité importante d’informations,
dont les interprétations nécessitent une attengarticuliére. Nous avons, pour chaque
échantillon :
 d'un c6té la Face Traitée Mécaniquement (FTM) qusubi la rectification (avec

enlévement d’'oxyde et d’'une fine épaisseur de nmerachie en oxygene) ainsi qu’'un

eventuel grenaillage (deux échantillons : grenaill@ min et 30 min)
 du coté opposé la Face Non Traitée MécaniquemeNTNH qui n'a subi aucun
traitement particulier (ni rectification, ni greftage).

La zone sur laquelle les mesures de microduretétintréalisées est présentée dans la
Figure 4.15.
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=== == Zone enrichie en oxygéne Zone enrichie en oxygéne

ZrO,
1
oo
Recti{at:on
FTIM—> Zro,
FNTM

Zone de mesure

A

Figure 4.15 Préparation de la Face Traitée Mécamiment (FTM) et localisation de la Face Non-
Traitée Mécaniquement (FNTM).

Il faut préciser ici que du cdté FTM I'opération metification, pour les groupes Il et lll, a
retiré une couche du métal fortement enrichi engérg par le traitement de pré-oxydation.
Nous reviendrons sur ce point lors des analyses SDL

La premiére constatation que nous pouvons fairguesstie cceur du matériau présente une
dureté voisine de 150 HV, tout comme les échansllau groupe | (voir Figure 4.13).
Sachant que la taille des grains de Zr des éclmrgtiiu groupe Il se trouve substantiellement
augmentée par le processus de pré-oxydation ppomag ceux du groupe I, nous pouvons
conclure que la dureté ne varie pas avec la @dlgrains.

La comparaison du profil de dureté dans le métas hacune de ces deux faces doit nous
permettre tout a la fois :
» de vérifier I'épaisseur de matiere enlevée paedtdifieuse,
» d’estimer la conséquence de cet enlevement swillion du profil de dureté,
e de déduire I'impact du grenaillage sur le profil dereté du matériau enrichi en
oxygene.

Pour cela nous allons présenter sur le méme gra@Hhis profils de dureté relatifs a
chacune des faces, en prenant pour référerde la surface traitée mécaniquement (abscisse
O um sur le graphe) pour les FTM et I'équivalentl'édpaisseur enlevée par rectification
(abscisse -100 pm sur le graphe) pour les ENTM (wigure 4.16).
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Figure 4.16 Profils de microdureté relevés sur dmpe transversale des échantillons D, E et F.

Il est possible qu’aprés rectification sur une gpair d’environ 250um une dissymétrie se
produise, modifiant ainsi I'équilibre mécanique letas des contraintes) du composite
oxyde/métal. Par le fait, la couche d’oxyde forneé& FNTM, qui se trouve dans un état de
compression sous I'effet du coefficient de PilliBgdworth, devrait augmenter Iégerement la
valeur de sa contrainte. Néanmoins, aucune défmmahportante de type flexion n’ayant
été constatée aprés rectification, cette modificatie I'état de contraintes est suffisamment

faible pour étre considérée comme négligeable ddgarautres phénomenes.

On est alors en droit de supposer que le profduteté du cé6té FTM doit étre le méme que
celui du cété FNTM tronqué sur une épaisseur e€gakelle de la couche enlevée par
rectification. Ce profil de dureté serait donc irtghle uniquement a la présence d’oxygene
dissout dans le volume, oxygéne qui d'une part firmdes propriétés mécaniques du
matériau et d’'un autre part produit des contraimtescompression importantes. Ces deux
caractéristiques sont responsables de I'élévatmriaddureté, comme nous l'avons vu au
paragraphe portant sur les analyses par MEB (Figul8e composition chimique et dureté
d’'un échantillon oxydé, n'ayant pas subi d’ablatid® matiére par rectification). On peut
donc dire que pour I'échantillon D le profil de centration en oxygene est en corrélation
avec celui de la dureté. La pénétration de l'oxygée ferait donc sur une profondeur

d’environ 300 um dont les premiers 100 um ont atéwes par rectification.
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Les profils de dureté c6té FTM et c6té FNTM de Wagtillon rectifié et n‘ayant subi
aucun grenaillage (échantillon D) sont superposableondition de décaler le profil coété
FNTM de 100 um afin de compenser la couche de neftkvée par rectification. Ceci
confirme la valeur de 100 um d’épaisseur de métatiel en oxygeéne retirée par la meule de

rectifieuse durant le procédé.

En procédant a un décalage de 100 um des autriéls pie dureté (échantillons E et F),
nous pouvons déduire I'apport du grenaillage sdufaté du métal enrichi en oxygene. Ainsi,
nous constatons que tout comme pour les écharstitfongroupe | (non enrichi en oxygéne
par pré-oxydation préalable), le grenaillage dendf@utes produit une surélévation de la
dureté plus importante que pour celui de 10 minudesobserve que du point de vue de la
dureté le grenaillage du Zr enrichi en oxygene'@sis efficace” que celui d’'un matériau pur.
Ainsi, par exemple, tandis que le grenaillage pahd® minutes sur un échantillon non-
enrichi en oxygene (échantillon C) montre une gwadion de la dureté maximale de 70 HV
(2 20 um sous la surface) le grenaillage sur lergichi en oxygene produit un "gain" de
dureté de 140 HV. Ce "gain" de dureté importanter@giasi-constant sur une profondeur
supérieure a 100 um. Quant a la profondeur deria perturbée par le grenaillage elle parait
légérement inférieure a celle des échantillonsrdupgge 1.

On remarque ici également le détail relevé précédemh sur la forme de la courbe des
échantillons grenaillés qui fait apparaitre undekibn a une profondeur de 100 - 130 um
(courbe E - FTM). En effet, la courbe de duretésenée une sorte de plateau, au dela de la

profondeur d’environ 130 um jusqu’a une profond#environ 200 pm.

= Echantillons du groupe Ill (pré-oxydés + rectifies + grenaillés +
oxydés)

Les échantillons de ce groupe nous permettrongdeick I'influence de I'oxydation sur le
niveau de dureté. L'objectif de la campagne d’essamée sur ce groupe est de vérifier si un
champ de précontrainte (contrainte résiduelle) sépgmeut provoquer un changement notable
dans le profil de concentration en oxygéne darssilestrat en cours d’oxydation, changement
qui se constaterait alors dans le profil de dureté.
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Méme si les éléments susceptibles de provoquerugmentation de la dureté sont bien
identifiés (oxygene dissout dans le métal, deréd@éee de dislocations, champ de contraintes
résiduelles) il nous faudra rester prudents dassanalyses car les conditions expérimentales
mises en ceuvre rendent difficile I'interprétati@sdésultats :

* Le phénomene de restauration qui accompagne tertrant de recuit diminue la
densité de dislocations réduisant ainsi la valeuadureté.

* La température des essais d’oxydation de 650 °@os@e par la nécessité d'une
diffusion en volume des anions d’oxygéne, entraiime relaxation de la contrainte
résiduelle, ce d’autant plus que I'oxydation estaigyue durée.

* Le temps de ce traitement d’oxydation, nécessameines court (< 30 min) afin
de maintenir un taux de contrainte résiduelle safft, n'autorise pas une
dissolution importante de I'oxygene dans le substamparativement a ce que

nous avons pu obtenir durant la pré-oxydation.

Le profil de dureté relatif a I'échantillon G esh peu particulier. Du coté FNTM la
profondeur affectée apparait plus étendue. De médie, FTM, la profondeur affectée est
comparable a celles relatives aux échantillonsajiiés. Cette particularité s'explique par le
fait que cet échantillon a été pré-oxydé seul darfeur de traitement, ce qui lui a permis
d’absorber une quantité plus importante d’oxyges@trairement aux autres échantillons
(traités par lots de 4). Un observable étayanedsgtpothese est la pression d’oxygene dans le
four a la fin du palier de pré-oxydation, qui pass® 200 mbar a 40 mbar lorsque 4
échantillons sont traités simultanément, alors dares le cas de I'échantillon G, la pression
n'est descendue qu’'a 160 mbar.

L’épaisseur de matiere retirée sous I'oxyde pareldification est donc plus importante

pour I'échantillon G (15Qum) que pour les échantillons H et | (10@).

Si on compare les profils obtenus coté FTM, on nkessecomme pour le groupe 1l, un écart
important entre les courbes G-FTM et celles réatidas échantillons grenaillés (H et I). Par
contre, le seul élément qui permet de distingugrclaurbes H-FTM et I-FTM est le palier
caractéristique qui apparait a la profondeur de-1080 um et que nous avons déja observé

sur les courbes des groupes | et Il. Nous revierdrsur ce point particulier dans le
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paragraphe 3.3 ou les profils de microdureté secomiparés aux profils de contraintes
résiduelles.

En ce qui concerne la sensibilité de la microdugelz dissolution d’oxygene, les courbes
présentées ne permettent pas de conclure quaatti@hi de la pré-oxydation et du grenaillage
qui a suivi sur la répartition de l'oxygene dans debstrat apres la deuxieme étape
d’oxydation. Contrairement aux simulations numéegju’oxygene ne s’est pas concentré en
une position particuliere (Figure 3.14) sous lafae oxyde/métal. Les gradients de
contrainte sont-ils trop faibles ? La profondeur dissolution de I'oxygéne aprés pré-
oxydation est-elle insuffisante pour bouleverséqliilibre interne entre gradient de contrainte
et gradient de concentration ? Nous reviendrons c&s questions dans notre analyse

comparative des différents observables (paragrdpleece chapitre).

ggg 4 G (pré-oxydé et oxydé) - FTM

550 ] a H (pré-oxydé, grenailage 10 min et oxydé) - FTM|

500 . | (pré-oxydé, grenailage 30 min et oxydé) - FTM
< 450 e .t = G- FNTM '
i ggg . m | 2 = H-FNTM |
N} [ ] - _ u
© 300 -'-. - - FNTM I
S 250 18 B ; . 24
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Figure 4.17 Profils de microdureté relevés sur dmpe transversale des échantillons G, H et I.

» Analyse comparative des microduretés associées aux différents
groupes d’échantillon

A lissue de l'analyse des résultats relatifs accmades groupes d'échantillons pris
séparément, il est possible d’établir des compswais entre ces groupes afin de mettre en
évidence l'influence des traitements successifslaunicrodureté et, si une corrélation est

possible, sur la dissolution d’oxygene dans ledsoli
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La Figure 4.18 rassemble les profils obtenus cdtd Eans des conditions qui conduisent
a une amplification maximales de la dureté (gréagel 30 minutes) afin de mettre en
evidence les tendances vers lesquelles évolueipadement du matériau selon le traitement

subi.

On constate tout d’abord une nette différence temprofils de microdureté obtenus aprés
un grenaillage seul ou apres une pré-oxydatioreseul
* les profondeurs affectées par les traitementsrdiftede prés de 1Qfm (200 um pour
D contre 300 pum pour C),
« |'amplitude de la dureté en surface est plus élgae I'échantillon D (écart de plus

de 100 HV), ce qui conduit dans ce cas a un gradiemicrodureté plus prononce.

450 \ —— D (pré-oxydé) - FTM
400 \ —— F (pré-oxydé et grenailage 30 min) - FTM
350 -\\ —— G (pré-oxydé et oxydé) - FTM
>
:f/ 300 \\\ 1\\‘\ | (pré-oxydé, grenailage 30 min et oxydé) -
© 250 A FTM . )
2 —=— C (grenaillage 30 min)
200 - —
— ————"
150 -
100 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Profondeur (um)

Figure 4.18 Analyse comparative des profils de odareté des échantillons C, D, F, G et I

Un point d'inflexion dans I'évolution des gradient’®e microdureté apparait a une
profondeur d’environ 100 - 130m matérialisée par un trait vertical sur la Figdre8. Cette
caractéristique du profil de microdureté relatifgrenaillage s’accentue avec le cumul des 2
traitements (échantillon F). Elle se maintient égant lorsqu'on procéde a une derniéere
oxydation (échantillon 1) mais n’est plus présedistinctement dans I'échantillon G non

traité mécaniquement.

Cette derniere constatation nous permet d’émetirgpdthese d’'une répartition tres
variable du champ de contrainte issu du grenaillagsceptible de renforcer la présence
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d’oxygene dans le solide dans une zone comprise @00 et 20Qum sous la surface traitée.

Le paragraphe suivant doit nous permettre de ctarfou d’infirmer cette hypothese.

3.2.2 Evolution du champ de contraintes résiduelles

= Méthodologie

L’objectif de cette partie est de mettre en évidehiofluence des contraintes résiduelles
sur le processus de diffusion de I'oxygene. Pola, afférentes méthodes de détermination
de contraintes ont été utilisées : la Méthode dauTincrémental (MTI) pour le champ de
contrainte en profondeur et la Diffraction des ReydX (DRX) pour les contraintes en
surface. En raison de la présence de la couchegdkoate zirconium formée sur la surface des
échantillons du groupe lll, il n'a pas été possitlatiliser ces deux méthodes pour ces
échantillons (G, H et I). En revanche, la surfaee éichantillons des groupes | et Il présente
une rugosité et une planéité acceptables pour 4 BfRhe présentent pas d’obstacle pour la
mise en ceuvre de la MTI. Par ailleurs, I'échamilld n'a subi aucun traitement et présente
donc un champ de contraintes trés faible proche0 d&Pa (on rappelle que tous les
échantillons de cette étude ont subi préalablenn@ntraitement thermique de recuit de
normalisation). Seuls les résultats relatifs auxaétllons B, C, E et F sont présentés dans la
suite.

= Détermination du champ de contraintes en volume par la Méthode
du Trou Incrémental (MTI)

Lors de la détermination des champs de contrairisisiuelles par la méthode du trou
incrémental pour les échantillons pré-oxydés phkdataent (échantillons E et F), il a été
nécessaire de tenir compte de la variation du neodld Young en fonction de la
concentration en oxygene dissout (déterminée lessatbservations MEB, voir Figure 4.7 et
Figure 4.8). Cette évolution, prise en compte dausrme d’une variation "en escalier”, est
représentée dans la Figure 4.19. Elle a été @ilisBquement pour corriger les valeurs des

contraintes obtenues par la méthode du trou inanéahe
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Figure 4.19 Evolution du module de Young avec feceatration d’oxygene diffusé, selon la
profondeur, pour les échantillons pré-oxydés prément E et F.

Cette courbe a été obtenue en prenant en consifedat profondeur affectée par la
dissolution de l'oxygéne (voir Figure 4.8) et lesndées bibliographiques concernant la
variation du module de Young avec la concentratién. effet, pour une concentration
maximale de 464 kg/fn le module de Young est de 160 GPa [57] alors poer une
concentration en oxygene nulle il est de 100 GP. [Gn doit préciser que la correction,
introduite par prise en compte de la variation dodote de Young avec la profondeur, est

relativement faible sur I'allure et les valeurs desatraintes résiduelles.

Les contraintes ont été déterminées selon deuxtains principales a la surface de
I’échantillon (voir Figure 4.20). Dans la suitesleésultats sont analysés selon chaque
direction principale, d’abord pour les échantillagrenaillés pendant 10 min (B et E), puis
pour les échantillons grenaillés pendant 30 miet(€).
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Direction transversale
a.

XX

O,y | Direction longitudinale
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Figure 4.20 Contraintes résiduelles mesurées décebantillon a I'aide de la Méthode du Trou
Incrémental.

Champs de contraintes résiduelles des échantillogsenaillés pendant 10 min

Les Figure 4.21 et Figure 4.22 représentent leilprde contraintes résiduelles dans
I'épaisseur des deux échantillons grenaillés pentidminutes (B : sans pré-oxydation et E :

avec pré-oxydation), selon la direction longitudéng@rigure 4.21) et la direction transversale
(Figure 4.22).
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-1000

=

—— B (grenaillage seul 10 min)

—=— E (pré-oxydation et grenaillage 10
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Figure 4.21 Profils de contraintes résiduellsg des échantillons grenaillés pendant 10 minutes pour
les échantillons B et E (respectivement sans &t préoxydation).
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Figure 4.22 Profils de contraintes résiduell®g des échantillons grenaillés pendant 10 minutes pou
les échantillons B et E (respectivement sans &t préoxydation).

L’allure des profils de contraintes résiduellescés deux échantillons est comparable. En
effet, il est possible d’observer trois zones :

» dans les 100 premiers microns sous la surfacegradgient de contrainte négatif
apparait avec une augmentation rapide de lI'ampgitutbs contraintes de
compression ;

e sur une zone de 100 a 250 um : le gradient s’ieversgressivement ;

* audela de 300 um : les contraintes redeviennesitiyes.

Cette allure classique des profils de contrainésgduelles provient de la superposition de
différentes contributions : mécanique (induite par grenaillage), thermique (issue des
traitements thermique et mécanique), chimique (@ua¢ par la diffusion d’oxygéene) ou bien

microstructurale (conséquence du chargement méagauig grenaillage).

L’amplitude des variations de contraintes et leffgrdeurs de ces trois zones dépendent
des sollicitations subies par I'échantillon. Enegffon remarque que le traitement de pré-
oxydation a pour conséquence d’amplifier les maxihaninima : dans les 50 premiers
microns les contraintes augmentent de 100 MPa glogsdans la zone en compression elles
diminuent de 300 MPa par rapport a I'’échantillomssgré-oxydation. Par ailleurs, on
remarque que les profils de contraintes dans lag deections longitudinale et transversale
sont équivalents, ce qui confirme que le grenadllagla diffusion de I'oxygene induisent des
déformations quasi-isotropes. En effet, méme sinigsaux de contraintes entre les deux
directions présentent un écart d’environ 200 MR4, écart s’explique par le flechissement

des échantillons qui est une conséquence du deggeil compte tenu de sa géométrie, un
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échantillon ayant fléchi autour de I'aydcomme indiqué dans la Figure 4.23) ne peut ftéchi
autour d’'un autre axe, introduisant ainsi un nivdawontrainte plus élevé dans la direction
transversale. Le flechissement naturel peut étsmciés aux rapports différents entre la
longueur grenaillée et I'épaisseur de I'échantill@pport qui est favorable a un flechissement

autour de l'axsey.

Figure 4.23 Schéma du fléchissement des échartidlarcours du grenaillage.

Champs de contraintes résiduelles des échantillogsenaillés pendant 30 min

La répartition des contraintes résiduelles intraghliaprées un grenaillage de 30 minutes
(sur un échantillon vierge et un échantillon prée®) selon les directions longitudinale et
transversale est présentée respectivement dariSgee 4.24 et Figure 4.25. L'allure des
profils de contraintes résiduelles reste simil@reelles des échantillons grenaillés pendant
10 minutes (Figure 4.21 et Figure 4.22) avec lgis zones caractéristiques présentées dans le
paragraphe précédent. On note cependant que l'augtioem de la durée du grenaillage a
legerement amplifié les valeurs des contraintescolmpression (600 MPa a 30 min de

grenaillage, contre 500 MPa environ a 10 min deagtege).
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Figure 4.24 Profils de contraintes résiduellsg des échantillons grenaillés pendant 30 minutes pou
les échantillons B et E (respectivement sans at préoxydation).
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Figure 4.25 Profils de contraintes résiduell®g des échantillons grenaillés pendant 30 minutes pou
les échantillons B et E (respectivement sans &t préoxydation).
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L’amplitude maximale des contraintes résiduelles éechantillon pré-oxydé a
sensiblement augmenté. Cette fois, les contradedsaction (direction longitudinale) ont une
amplitude maximale de 300 MPa, alors que les coné® de compression atteignent -
1200 MPa (contre -600 MPa pour I'échantillon noé-pxydé).

Le pic d’'intensité de contraintes remarqué en serfaeut s’expliquer par un écrouissage
maximal dans cette zone d’environ 50 um de profondse qui correspond a des valeurs de
dureté supérieures a 400 HV (plus hautes valeurdudeté observés sous la surface, voir
Figure 4.18). Les déformations introduites parriengillage dans cette zone ont provoqué un

chargement mécanique déja mis en évidence pardeares de dureté (voir Figure 4.18), ce
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qui traduit la présence de densités de dislocafimvées et de contraintes de traction

conséquentes.

Pour I'échantillon pré-oxydé, il est possible deaequer un décalage entre les profils de
contraintes suivant les deux directions. En etiatyemarque que les contraintes de tractions
sont plus importantes dans la direction longitulginalors que ce sont les contraintes de
compression qui sont les plus élevées dans latinedransversale. Ce comportement
pourrait étre lié aux conditions opératoires (ertipalier le blocage de I'échantillon pendant
les mesures (voir Chapitre 2, paragraphe 2.1.2¥ociéés aux conséquences, sur la
microstructure, d'une durée de grenaillage plus orfgnte ainsi qu’'a I'accumulation

d’oxygene sous la surface.

L’analyse des profils de contraintes résiduellesng¢ de confirmer que les échantillons
ayant subi une pré-oxydation affichent des conteairde traction en surface et un niveau
élevé de contraintes de compression en profond&ugmentation de la durée du grenaillage
renforce ce gradient. L’accumulation d’oxygene dénsolide lors de I'opération de pré-
oxydation provoquerait un champ de contraintesequide d’accentuer les hétérogénéités de

déformation issues ensuite du grenaillage.

= Détermination des contraintes résiduelles en surface par la
Diffraction des Rayons X (DRX)

Comme présenté dans la méthodologie employée podétermination des contraintes
résiduelles, des analyses par Diffraction des Rayor{DRX) (voir Chapitre 2 paragraphe
2.1.1) ont été reéalisées sur les échantillons &ppant aux groupes | et Il dans le but de

valider la présence de contraintes en surface.

Plusieurs points de mesures ont été effectués pdur 111 degrés correspondant a la
famille de plans {203} selon les deux directionsddudinales et transversat®ng €t Girans
(voir Figure 4.20).

Les deux figures suivantes (Figure 4.26 et Figu2&illustrent I'évolution des valeurs de
contraintes en fonction la durée de grenaillageorsdles directions longitudinale et

transversale. Les échantillons non grenaillés A girésentent des contraintes de traction
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alors que les échantillons grenaillés B, C, E @rdsentent des contraintes en compression.
Pour les échantillons des groupes | et I, on @iasgue le grenaillage introduit des
contraintes de compression dont les valeurs semdtindre une limite des les 10 premieres
minutes de grenaillage (environ -250 MPa pour leuge | et autour de -50 MPa pour le
groupe 1l). Cependant on remarque que lI'écart mogans les valeurs des contraintes
introduites par le grenaillage est plus faible plagr échantillons pré-oxydés (200 MPa) que
pour les échantillons uniquement grenaillés (50@MR semble que tout se passe comme si
la présence d'oxygene dans la sous-couche (casralypeay Il) réduisait la valeur de la
contrainte de compression introduite en surfacdepgrenaillage. La contrainte de +100MPa
obtenue sur I'échantillon A peut étre associée&fine couche de métal enrichie en oxygéne.
En effet, cet enrichissement provoque une exterguoréseau cristallin du zirconium le long
d’'une interface rugueuse et sur une profondeur faide, ce qui peut conduire a un état
apparent de tension. Il en est de méme pour I'didleeinD sur une profondeur équivalente (2
a 3 microns observables par DRX).

150 A
100
50

UOnle

-50 - 0
-100 -
-150
-200
-250 B
-300

30 + Groupe |
= Groupe |

-
mE s

Contrainte (MPa)

Durée du grenaillage (min)

Figure 4.26 Evolution des contrainteg,en surface selon la direction longitudinale desastiions
des groupes | et Il en fonction de la durée de gitage.
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Figure 4.27 Evolution des contrainteg, en surface selon la direction transversale desaétifions
des groupes | et Il en fonction de la durée de gitkge.

Puisque les informations obtenues par les deuxadéthde détermination de contraintes
résiduelles utilisées dans ce travail (MTI et DR¥) concernent pas les mémes profondeurs
de I'échantillon, il reste tres difficile d’en comaer les résultats. Néanmoins, il est possible de
remarguer que les valeurs obtenues par DRX confiries tendances observées par MTI :
les échantillons pré-oxydés et grenaillés présénten surface, des contraintes de

yope

compression plus faibles que ceux qui n’ont papéiéxydes.

3.3 Analyse de l'influence de la composition chimique sur le
comportement du matériau

Dans un premier temps, des mesures de la composhimique des échantillons étudiés
permettent d’obtenir I'évolution du taux d’'oxygeae sein du matériau. Puis dans un second
temps, des mesures de prise de masse sur les ibghandu groupe | placés dans un

environnement oxydant permettront d’étudier la tigaé de ces échantillons sans preé-
oxydation.
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3.3.1 Détermination du profil de diffusion par Spectroscopie de
Décharges Luminescente (SDL)

Afin de connaitre la répartition en oxygene danssigstrat ayant subi différents
traitements thermochimiques et mécaniques, il gkt d'étudier sa composition chimique.
Cette analyse peut également nous renseigner stglddion existant entre composition

chimique et microdurete.

Pour cela, la technique SDL a été utilisée (va@rdenditions d’analyse dans le Chapitre 2,
paragraphe 2.2.2) sur deux échantillons : I'écHantiA (référence du plan d’expériences) et
I’échantillon H (10 min de grenaillage, groupe .Ill) n'a pas été possible de réaliser les
mesures sur les échantillons B et C en raison diapeforte rugosité, la méthode SDL étant
tres sensible a I'état de surface du matériau agalyintérét de déterminer la concentration
d’oxygéne dans le cas de I'échantillon H résideastirdans la possibilité de suivre I'impact
des trois traitements mécano-chimique subi paédeantillon sur la composition chimique et
ensuite de comparer avec I'’échantillon de réféereAceComme la vitesse d’érosion est
d’environ 2 um/min, il a été possible d’estimertémeur en oxygene sur une profondeur
maximale de 80 um (voir les limites de la technignencées dans le Chapitre 2, paragraphe
2.2.2).

La Figure 4.28 montre les profils de concentraganoxygéne pour les deux échantillons
analysés. Chaque courbe correspond a la moyenteudenesures réalisées sous deux points
différents d'un méme échantillon. La profondeueiatie par I'oxygéne est tres faible dans le
cas de l'échantillon A (inférieure a 5 um) et nettat plus importante dans le cas de
I’échantillon H (jusqu'a 70 um sur la Figure 4.2Bn ce qui concerne I'échantillon H, nous
constatons une pente monotone décroissante quiejo@tr pas tout a fait I'asymptote
horizontale matérialisée par la concentration dathantillon A. L'échantillon A contient
des traces d’oxygene dans les 5 premiers microns Bosurface qui peuvent provenir de

I'exposition a l'air a la suite du traitement theguoe de normalisation.
En ce qui concerne I'échantillon H et pour une pnoieur inférieure a 7 um, le zirconium

a pu étre transformé en ZrCsur la surface traitée, les profils commence28% massique,

ce qui correspond a la teneur en oxygene d’uneormrcstoechiométrique. Pour des
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profondeurs supérieures a 7 um, la teneur en oeygesh trop faible pour entrainer la
formation d’oxyde, on parle alors de diffusion d®ygéne dans le zirconium (inférieurs a
6,5 % massique [66]). Cette profondeur matérialiemc approximativement linterface
oxyde/métal (traits rouge sur la Figure 4.28). lkapprtion d’oxygene chute sensiblement
dans les 20 premiers microns sous l'interface okgdeal, puis évolue faiblement au-dela de
20 um pour tendre vers les valeurs de I'échantifode référence. Pour ces profondeurs
supérieures a 7 um, l'allure du profil de I'echloti H est classique et révele une zone riche

en oxygene a l'intérieur du métal.
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2 &0z — »
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£
2 1 00E+05] —— échantillon H (pré-oxydé, grenaillage 10 minutes et oxydation)
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[
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Figure 4.28 Comparaison des profils de concentraga oxygene obtenus pour les échantillons
AetH.

Le graphe présenté a la Figure 4.29 montre l'alkaractéristique d’'une fonction erfc

(courbe en trait plein) représentative d’'un profd diffusion standard avec une ordonnée
logarithmique.
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Figure 4.29 Courbe représentative d’'une fonctioft €irait plein) et d’'une combinaison entre 2
fonctions erfc (trait pointillé).

On constate que le profil de I'échantillon H sougtérface n’est pas exactement décrit par
ce type de fonction. En effet, il faudrait ajoudecette premiére fonction une seconde fonction
erfc pour retrouver I'allure compléte du profil &pnental (courbe en trait pointillé sur la
Figure 4.29, permettant une analyse qualitativepdesessus activés). Ceci est di au fait que
nous sommes en présence d'un profil résultant elecliainement de deux processus de
diffusion successifs. La pré-oxydation a laisséespmnlévement de la couche d’oxyde par
rectification une répartition en oxygene qui copasd a la partie du profil situé au dela de
30 um de profondeur. L’oxydation suivante a prothupartie du profil situé entre 7 et 30 um
car elle a duré seulement 30 minutes. Compte tera daleur du coefficient de diffusion de
I'oxygéne dans le Zr a cette température, il estnab de constater une pénétration sur cette

profondeur.

3.3.2 Prise de masse des échantillons grenaillés

= Conditions expérimentales permettant d’étudier la cinétique
d’oxydation des échantillons grenaillés

Des oxydations isothermes sous 200 mbar de presBaxygéne, a une température
régulée de 650 °C pendant 30 minutes ont été mengekes échantillons appartenant au
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groupe |. Au cours de I'oxydation, les échantillgxisB et C font I'objet du suivi de prise de
masse. Celle-ci résulte a la fois de la croissatecd#oxyde et de la dissolution d’'oxygéne
dans le métal. La durée de ce traitement (30 méhwtecté établie afin de conserver le plus
longtemps possible I'état mécanique introduit gaglenaillage (une restauration mécanique

minimale du matériau).

» Prise de masse des échantillons grenaillés

L’évolution de la prise de masse en fonction delleée d’oxydation est présentée dans
Figure 4.30. La prise de masse des trois échamilitu groupe | suit une allure parabolique
caractéristique de la cinétique d’oxydation duamiom a haute température sur de courtes
durées (voir Chapitre 2, paragraphe 2.2.1). Lemégparabolique atteint des les premiéres

minutes est caractéristique d’une oxydation daxttpe limitante est la diffusion de matiere.

La meilleure résistance a I'oxydation (cinétiquepidise de masse la plus faible possible)
est obtenue par I'échantillon C (grenaillé penda@t minutes), suivi de I'échantillon B
(grenaillé pendant 10 minutes) puis de I'échantillmn-grenaillé A. On remarque ainsi que

plus le grenaillage dure longtemps, plus la prsendisse est faible.
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E) 500 -
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Figure 4.30 Cinétiques de la prise de masse dearditlons A (non-grenaill€), B (grenaillage 10 min)
et C (grenaillage 30 min) oxydés 30 minutes a €58dus une pression régulée de 200 mbar
d’oxygéne.
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La cinétique d’oxydation étant gouverné par lawdifbn, son ralentissement consécutif au
grenaillage peut avoir plusieurs origines :

 dans le métal au voisinage de linterface, nousnavoonstaté une élévation de la
microdureté du matériau. La taille de grain n'étaas affectée par le traitement
mécanique de surface (voir Figure 4.11), cetteatién reléve d’'une augmentation de la
densité de dislocation et/ou des contraintes réieki Si une augmentation de la densité
de dislocation aurait tendance a faciliter la diffun de I'oxygéne (augmentation des
courts-circuits de diffusion) les contraintes régites peuvent, au contraire, agir comme
un frein au transport de I'oxygene dans le métal ;

« dans l'oxyde, le traitement mécanique peut modifeercroissance de la couche en
affectant la nature de I'oxyde formé (apparitiom pgemple d’'une phase quadratique qui
par ailleurs est favorisée par des contraintesodgcession élevées) ;

* a linterface métal/gaz, une modification des ctinds d’adsorption pourraient étre
associées aux traitements mécaniques ;

» dautres origines potentielles peuvent etre inveguéomme la rugosité ou la présence

d’une couche nanostrucrurée determinée par lemaiit mécanique de surface.

Apres les premiéres secondes d’oxydation duramubdkes le métal est directement en
contact avec le gaz, I'hypothese qui nous app&@gitus pertinente est la premieére compte

tenu du niveau des contraintes relevées au vosidad'interface dans nos observations.

Nous tenterons d’étayer cette hypothese dans laghe 4 de ce chapitre lors d’'un
examen comparatif synthétique des résultats issuna$ différentes analyses a la fois

expérimentales et numériques.

3.4 De retour a la modélisation...

Afin de pouvoir jeter un regard de principe surftmme du profil de concentration
d’oxygene dans la profondeur du matériau, une nigstén de la diffusion a été réalisée en

prenant comme parametres d’entrée les donnéesuastear I'expérimentation.

La géométrie est représentée par un barreau dgu80@de profondeur sur lequel nous

avons considéré un profil de diffusion initial sune profondeur d’environ 250 pum
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comparable aux constatations expérimentales daédldae précontrainte a été appliquée a
ce barreau similaire a celle mesurée expérimenaiemar la méthode du trou incrémental
pour un grenaillage de 30 minutes (Figure 4.31).
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-1 200
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profondeur (pm)

Figure 4.31 Profil de contrainte résiduelle imposte le barreau

La diffusion pendant une centaine de jours’(&p a été simulée. Le temps total de
diffusion a été pris volontairement élevé de mamiar pouvoir permettre de mettre en
évidence des tendances. En effet, a une tempérdturé50 °C la contrainte résiduelle
d’origine mécanique introduite par le grenaillagmiduerait drastiquement aprés un temps

d’exposition aussi long. Dans cette étude, sedplenomenes de diffusion ont été pris en
compte (et non pas ceux de I'oxydation).

Trois simulations de diffusion ont été effectuées :

» diffusion simple régie par la loi de Fick (expressidu flux Tl dans le Tableau
3-1);
» diffusion couplée avec uniquement le terme en grdadie contrainte (expression

du flux J, dans le Tableau 3-1) ;

» diffusion couplée avec le terme en gradient de ragrte et celui en contrainte

(expression du quxT4 dans le Tableau 3-1).

Dans la Figure 4.32 nous présentons I'évolutiopdil d’oxygéne dissout aprés 16 de

diffusion. Rappelons la forme que le profil de eetbntrainte a : elle démarre avec une valeur
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bY

positive et arrive & un minimum, négatif, vers 130 de profondeur. Elle présente un
gradient négatif sur les premiers 130 um suivi dwadient positif sur la plage 130 pm —
430 pm.

En analysant les résultats présentés sous fornpeofils de concentration dans la Figure
4.32, on peut mettre en évidence plusieurs tendanbeut d’abord, on peut remarquer
gu'aussi bien la formulation couplée en gradient amtraintes que celle couplée en
contraintes et gradient de contraintes montraitalentissement de la diffusion. Plus encore,
ces courbes montrent une inversion du flux de metiea matiére ne diffuse plus vers la
profondeur du matériau, dirigée par le gradientcdecentration mais "a rebours" vers la
surface libre. C’est un effet du a la forme patiére de la contrainte "en cloche". En effet le

gradient de contraintes négatif sur les premie@splid inverse le flux.
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Figure 4.32 Profil d’'oxygéne dissout en fonctienld formulation

Il est a remarquer que la formulation complete meonine inflexion du profil de
concentration similaire a celui de la dureté cdavsexpérimentalement vers 100 um de
profondeur. On constate ainsi qu’'une tendance mdomun plateau est mise en évidence.
Cette ressemblance entre I'expérimental et le nigmerest a prendre avec des précautions
car nous ne sommes pas dans les mémes ordres waegyradu temps de diffusion.

Néanmoins, la ressemblance de l'allure de la codebeoncentration calculée avec celle de
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dureté mesurée, ainsi que I'endroit ou se trouvt deflexion tend a nous montrer que des
phénomeénes sont peut-étre corrélés. Un approferdes de cet aspect devrait étre confirmé
par I'étude de la diffusion de I'hydrogene dans gesjues d’aluminium grenaillées a des

basses températures auxquelles les contraintesiedlss demeurent stables dans le temps.
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4 Syntheése comparative et discussion

Rappelons tout d’abord les conclusions signifiegivésultant de chacune des grandeurs

observées.

L’examen micrographique des différents échantill@osis leur surface traitée met en

évidence :

» une profondeur affectée par I'oxygene dans le nu&dlordre de 200 um sous l'action du
traitement de pré-oxydation seul ;

* une augmentation de la taille des grains sousetefti traitement thermique (passage de
10 um a 50 um);

e aucune conséquence du traitement mécanique sariktion de la taille de grains dans

I'épaisseur de I'échantillon (pas de raffinemengdan par le grenaillage).

Les différents profils de microduretévelent :

* une dépendance de cette grandeur a la fois v @evia concentration en oxygéne (méme
lorsque l'oxygene est présent dans des proportives faibles) et vis a vis de
I'écrouissage engendré par le traitement mécanique

* une profondeur affectée par les différents trait@spouvant atteindre 300 um ;

* entre 100 et 150 um sous la surface traitée, leflgpde dureté subissent une inflexion

qui est d’autant plus prononcée que I'échantill@téapréalablement écroui.

L’analyse des profils de contrainte résidu@liet en évidence un écrouissage important du

zirconium sous l'effet du grenaillage, et ce d’'aifplus que ce traitement est long. Le champ
de contrainte dans le métal se répartit sur untopdeur d’environ 300 um sous la surface
traitée selon un profil de type "cloche" ce qui @@&nun gradient négatif proche de la surface
suivi d’'un gradient positif au dela d’'une profondexomprise entre 100 et 150 um. Les

contraintes sont comprises entre +200 MPa (encjrit -1000 MPa (en profondeur).

Les profils de concentration en oxygétraduisent bien les deux étapes de diffusion

successives qui se sont produites dans un mématiicima La premiere est la pré-oxydation
qui conduit a une profondeur de pénétration deyt@gxe d’environ 250 um. Cette étape est

suivie d’'une ablation de matiére par rectificatimgui enléve les premiers 100 um de métal
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enrichi ne laissant qu’'un maximum d’environ 1000npmassique d’oxygene (1% massique)
sur la nouvelle surface libre. Cette rectificatest suivie d'un grenaillage. La deuxiéme étape
de diffusion est celle relative a I'oxydation fieajui réintroduit 'oxygéne sur une profondeur

d’environ 25 pum.

Les cinétiques d’oxydatiommontrent une croissance d'oxyde d'allure parab@iqCe

comportement indique que la diffusion est I'étapmithnte du processus. Le traitement
mécanique de surface ralentit la prise de massenalériau, et ce d’autant plus que le

grenaillage est long.

Le retour sur la modélisatiprfavorisé par un certain nombre de nouvelles desné

expérimentales, indique que le profil de contrantke type "cloche" tend a ralentir la
progression de l'oxygéne dans le métal. Cette pasjon s’inverse si la contrainte est
directement prise en compte dans le couplage dffusontrainte et le profil tend alors vers

une inflexion positionnée a environ 130 um sowsuldiace traitée.

Que révelent ces conclusions partielles, du rélprédechargement en oxygéne, de celui du
traitement mécanique subi par la surface et deslenteractions sur le transport de

I'oxygene ?

Le traitement mécanique durcit fortement le matérsous la surface traitée. Ce
durcissement est étroitement lié a la fois a la pmsition du solide et & son taux
d’écrouissage : un méme traitement mécanique prodei €lévation d’autant plus importante

de la dureté que le solide est riche en oxygene.

Ce durcissement combiné a un enrichissement enéarydait apparaitre plusieurs
domaines dans I'épaisseur de zirconium affectée I@artraitements successifs, comme
l'illustre la Figure 4.33 :

e Une premiére couche d’environ 100 a 130 um soussittace traitée (trait vertical violet
sur les figures), extrémement dure et enrichie xyrgé@ne, qui conduit a un gradient de
contrainte négatif susceptible de freiner le transg@’oxygéne vers le cceur du matériau.

* Une plage de profondeur située entre 100 um eud®0qui présente une inflexion de la

courbe de dureté. Elle coincide avec un changeoemqtente du gradient de contrainte
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résiduelle, qui conduit, dans les simulations a waflare comparable du profil de
concentration calculé en tenant compte du couptagtrainte/diffusion.
* Au dela de 250 um, une couche dans laquelle on laoitlureté et les contraintes

résiduelles s’atténuer progressivement.

Nous avons constaté par ailleurs que la cinétidmeydation est substantiellement ralentie
par le grenaillage. Ce ralentissement est d’aupéug important que les échantillons sont
grenaillés uniquement sur une face c’est-a-dirensidie la moitié de la surface qui s’oxyde.
Par la simulation présentée au paragraphe 3.4 dshaggitre on a montré que le gradient
négatif de la contrainte sur les premiers 130 pihcmgnme une couche capable de freiner,
voire d’inverser la diffusion de l'oxygéne. Cepengail est nécessaire de réaliser des
expériences complémentaires sur des temps plus kg de confirmer cette hypothese.
n’est pourtant pas exclu que d’autres phénomeesplémentaires a la réaction d’oxydation
et qui impliquent la présence de contraintes, selypsent avec un impact sur la prise de
masse (relations d’épitaxie entre oxyde et métafjutations lors de la formation de la
couche, influence de la densité de dislocationslauiffusion en volume, adsorption de

I'oxygene a l'interface métal/gaz, etc.).

Dans les conditions utilisées dans nos expériemtesydation (durée d’oxydation,
température d’oxydation) et avec les outils misoeuvre pour caractériser le comportement
du matériau, il est encore difficile de conclure sone influence irréfutable des contraintes
résiduelles sur les processus de dissolution dexgdet implicitement sur la formation de la
couche d’oxyde). Néanmoins la constatation expériede d’'une inflexion du profil de
dureté, juste a I'endroit ou la contrainte changegdadient, ainsi que la mise en évidence
d’'une méme inflexion sur le profil de concentratgimulé avec prise en compte du couplage
diffusion/contrainte (sur de temps plus longs cepeat), semble soutenir I’hypothese d’un
réle déterminant des contraintes volontairementosgps par un traitement mécanique

judicieusement choisi.
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Figure 4.33 Corrélation entre les analyses metmevidence I'état mécanique des échantillons giiésa
a) échantillon B ; b) échantillon C ; ¢) échantifid (et microdureté H) ; d) échantillon F (et midworeté ).
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Conclusions genérales

Le travail développé dans cette these a pour dbjetise en évidence des interactions
entre un champ de contraintes mécaniques et unpcbdancomposition dans un processus de
diffusion de matiere au sein d’'une solide déforraatdlactif, phénoméne activé dans des
processus tels que l'oxydation (pour un certain Im@nde métaux et alliages) et dans des
procédés de traitements superficiels thermochinsigiéx. : nitruration, cémentation) ou

meécaniques (attrition de surface).

Notre travail a évolué chronologiquement de I'étpdeamétrigue numérique (avec mise
en évidence d'une possible influence mesurablehdunp de contraintes sur le processus de
diffusion) vers la mise en ceuvre expérimentale e’'démarche destinée a révéler le rble

moteur des contraintes dans la diffusion de matiére

Une étude bibliographique des travaux portant ®e iateractions a tout d’abord été
entreprise afin de dégager un certain nombre desp@binvestigations susceptibles de nous

permettre de concrétiser notre projet.

Peu de publications portent directement sur cetéstipn, mais nombreuses sont celles qui
abordent I'oxydation des métaux, les traitementsesdiciels ou encore la perméation de
I'hydrogéne au regard du comportement mécaniqusotide concerné. Elles nous ont permis
de formaliser une approche spécifique dans la dndie notre projet. Ainsi, le processus
d’oxydation a été retenu pour mettre en ceuvre flfagibn de matiere dans un solide et le

zirconium pur a été identifie comme un matériau dodet a I'ensemble de nos
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expérimentations. Afin de mettre en évidence daasbdnnes conditions les différents

phénomenes activés et faciliter ainsi les analyss'gst avéré important de :

* générer un champ de contraintes résiduelles ainagis de la surface oxydée,

* enrichir préalablement le métal en oxygene pouemriter la profondeur affectée par la
diffusion,

» développer au sein du matériau des gradients deasition et de contraintes sur des
profondeurs comparables.

Partant de ces éléments, les outils nécessaires cpriduite de ce projet et surtout
accessibles au laboratoire ont été identifiés, ddimous permettre :

* la caractérisation des champs de contraintes daronfiguration d’'un prétraitement
mécanique et d’'un post-traitement d’oxydation, wue profondeur maximale de 300 um
(Méthode du Trou Incrémental et Diffraction de RayX) ;

* la caractérisation du champ de composition du sediidité sur une profondeur voisine
(Spectroscopie a Décharge Luminescente et MEB égudfune sonde) ;

* [|'examen de I'état métallurgique et mécanique didedraité (microdureté, micrographie
optique et MEB) ;

» les différentes oxydations, qu’elles soient destingu prétraitement thermochimique ou a
I'oxydation proprement dite (Analyse Thermogravirigie sous atmospheére contrélée) ;

e la simulation des phénoménes activés a I'échelld’@gérimentation (Méthode des

Eléments Finis).

Le procédé destiné a enrichir le Zirconium en @ngs’appuyant sur un équipement de
thermogravimétrie, il était nécessaire d'identifimnsuite la technique permettant
"d'implanter” un champ de contraintes résiduelle \aisinage d’une surface dans une
profondeur voisine de celle correspondant a laotlisiesn de I'oxygene. Plusieurs solutions
étant envisageables (choc laser, traction d’un maaté& géométrie spécifique, attrition), une
modélisation du processus de diffusion de I'oxygemeés champ de contrainte a été entreprise
en veérifiant les conséquences de différents praligs contraintes sur le comportement
mécano-chimique du solide. Cette étape nous a doadetenir le grenaillage en raison de la
forme particuliere du profil de contrainte résideajue cette technique produit dans le solide.
En effet, les simulations mettent en évidence éparntition spécifique de la concentration en
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oxygéne dans le métal lorsque ce champ de cordrasit appligué et maintenu sur une
période suffisante.

Outre le fait d’identifier le procédé utile a nofpeojet, la simulation, reposant sur un
modeéle de couplage diffusion/contrainte développpuis plusieurs années au laboratoire,
nous a permis tout a la fois :

* de mettre en évidence les possibles réles pritepaifférentes déformations susceptibles
d’étre activées lors d’un processus diffusionnel,
« d'expérimenter une approche multidimensionnell@aléshent originale de la simulation

de la croissance d’'une couche d’oxyde.

Ainsi, nous avons constaté que, comme dans un ggosdhermo-diffusif ou le gradient
thermique opposé au gradient de composition peetrser le sens de diffusion de la matiére,
les déformations mécaniques peuvent "forcer" laérat se concentrer en un lieu spécifique

du solide selon le profil de contrainte imposé cammne condition initiale du systeme étudié.

A linterface entre métal et oxyde, le raccordemdrt réseaux peut provoquer une
expansion ou une compression de la zone du subatimicente et ainsi modifier
significativement a la fois I'évolution des contras dans I'oxyde et dans le métal au cours
d’'un processus d’oxydation. Nous avons pu ainsitneorgue la croissance d’'une couche
d’'oxyde peut conduire a un accroissement progredsifla contrainte dans l'oxyde au
voisinage de l'interface substrat/oxyde, susceptidamener ensuite une fissuration de cette

couche, lorsqu’une épaisseur critique est atteinte.

Partant d’'une interface ondulée, morphologie cératique de I'oxydation du zirconium
et ses alliages, la modélisation a également miésvitence une tendance a la persistance de
cette ondulation au cours de la croissance dedare, lorsque les contraintes sont prises en
considération, et une tendance a disparaitre naq@de si les contraintes n’interviennent pas
dans les calculs. La prise en compte des conteaddas les modéles décrivant la formation
d'un oxyde de zirconium apparait dans ce cas imeonable. Ce développement de la
simulation multidimensionnelle de la croissancendaxyde est totalement original puisqu’il

repose sur I'hypothése d’une interface virtuellébiteoentre substrat et oxyde.
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Enfin, une étude expérimentale du comportementoaydlation d’'un échantillon de
zirconium dont la surface a été prétraitée therhioiuement et mécaniqguement a été
entreprise. Elle a conduit a la mise en évidenoe dertain nombre de mécanismes relatifs a
la fois :

e aux conséquences des prétraitements sur la défommht solide au voisinage immeédiat
de la surface traitée,
* les interactions qui s’établissent entre contrairge diffusion au cours de I'oxydation

d’échantillons préalablement prétraités.

L’ensemble des analyses réalisées dans notre d@pe@érimentale de ces couplages
mécano-chimiques met en évidence une contributate fdu traitement mécanique de
grenaillage sur la diffusion chimique. Toutefois, ghr la complexité des phénomeénes activés
(métallurgiques, thermomécaniques etc.), qui acagment ce type de traitement superficiel,
il est encore difficile de conclure de facon irréable sur I'action motrice des contraintes

dans la diffusion d’'oxygene au sein du zirconium.

L’analyse thermogravimétrique confirme un net rétsement de la prise de masse d’un
échantillon de Zr lorsque celui-ci a été préalaldeingrenaillé, et ce d’autant plus que la

durée du grenaillage est longue.

Les profils de microdureté révélent des informatiaui combinent plusieurs sources :
concentration en oxygéne, écrouissage (dislocgti@nscontraintes résiduelles. Sur les
échantillons uniquement pré-oxydés la dureté démaatusivement de la concentration en
oxygene qui modifie localement les caractéristigdasmatériau et, éventuellement, des
contraintes d’origine chimique introduites par paxsion du métal enrichi en oxygene. La
microdureté des échantillons grenaillés dépend,ntqua elle, de [I'écrouissage et
eventuellement des contraintes résiduelles inttedypar ce traitement. La microdureté des
échantillons pré-oxydés et ensuite grenaillés, népde la concentration en oxygene, de
I'écrouissage du matériau et éventuellement dedraiates résiduelles qu’elles soient
d’origine mécanique ou chimique. Dans tous cesdea$igure, les contraintes mécaniques

sont présentes mais ne sont pas seules a infldé@fuaion.

La forme particuliere des profils de dureté desaé@tihons enrichis en oxygéne présente
systématiquement une inflexion a une profondeur apirespond a celle ou le profil de
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contraintes résiduelles change de gradient. Lorsguérofil de contraintes (caractérisés
expérimentalement par la méthode du trou incrémjemist introduit comme parametre
d’entrée dans un calcul de diffusion couplé a lacan&ue, on aboutit & un profil de
concentration qui présente lui aussi une inflexaonméme endroit que la courbé de dureté
obtenue expérimentalement. On ne peut pas affiamec certitude que cette inflexion du
profil de dureté est due a une variation localdadeoncentration car la caractérisation par

SDL ne nous a pas permis d’aller aussi loin damsdéondeur du matériau.

Pour aller plus loin il est nécessaire de levercartain nombre d’'indéterminations ou

d’éléments bloquants parmi lesquels on peut retenir

* la techniqgue d’enlevement de la couche d’oxyde endnsuffisamment précise, qui
actuellement affecte la profondeur de la zone bigien oxygene ;

» le gradient de contraintes nécessite d’'étre opéirfascentuer son importance).

» la profondeur limitée sur laguelle 'oxygene estgant ;

* [limpossibilité de détermination du profil de coamtrtes résiduelles par MTI sur les
échantillons oxydés ;

* les techniques de mesure des profils de concemirain oxygene sur des profondeurs
encore limitées ;

» la technique retenue pour enrichir le métal en érggy

Les solutions susceptibles d’améliorer la procéduperimentale sont les suivantes :

» une amélioration de I'enlevement de la couche ddeqyar un retrait de haute précision ;

* |'optimisation du processus de grenaillage afinbtémir un gradient de contraintes
important mais sans changer la taille de grains ;

» l'optimisation de la technique d’implantation dexygene dans le Zirconium par une
nouvelle techniques de pré-oxydation empéchantlds possible la formation de la
couche d’oxyde et permettant une dissolution cameséigg d’oxygene dans le volume du
métal ;

* [|'adaptation de la méthode du trou incrémental dinpouvoir effectuer des mesures de
contraintes sur les échantillons oxydés ;

* le choix d’'une autre technique de mesure de laadnation capable de suivre le profil
plus en profondeur ;

* le choix d’'un traitement thermique impliquant modescontraintes expérimentales
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* la modification de la nature du gaz (hydrogéneejzatilisé et/ou du substrat (aciers
alliages d’aluminium etc...) permettant I'étude dé®momenes a des températures plus

basses (effet amoindri de la relaxation des carirg).

Ces futures démarches devraient nous permetteme ddart, d’améliorer les modeles
numeriques utilisés pour la simulation de la diffassous contraintes (extension a un
comportement élasto-plastique endommageable), aitrd’ part, d’ouvrir la voie a de
nouvelles applications portant sur le couplageuditin/contraintes mécaniques.
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Annexes

Notations

a parameétre de maille

Ain, Bin coefficients de calibration

b distance parcourue par un saut d’un atome

B mobilité

c molalité

Cv concentration en oxygene

C concentration de I'espece diffusante

Cn concentration d’oxygéne dans le métal

Cox concentration d’oxygene dans I'oxyde

Co concentration initiale de I'espece diffusante
C(x,t) concentration selon la directioret le temps

d diametre

de diagonale de I'empreinte

Ohi distance interréticulaire associée a la famideothn hkl}
do distance interréticulaire dans un matériau ldeecontraintes
D coefficient de diffusion

Da coefficient d’autodiffusion

Dapp coefficient de diffusion apparent

Drmet coefficient de diffusion du métal

Dox coefficient de diffusion de I'oxyde

Dt coefficient de thermodiffusion (diffusivité thernuig)
D° facteur de fréquence

e épaisseur

E module de Young

Eo I'énergie de migration d’'un défaut au sein d’urstai parfait
E(T) module de Young en function de la température
f facteur de corrélation

g facteur de géométrie

G énergie libre de Gibbs (enthalpie)

h vecteur direteur

H profondeur

HV dureté Vickers

[ incrément

| composante flux de matiere selon une direction
j flux de matiére

im composante thermique du flux de matiére
Ji1,J2,J3, Jaflux de matiére selon differents expressions
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m
s-kg
mol-kg
kg*m
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kg-m
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m
Hm
nm
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pm
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eV
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X, Y Z
X1, Y1

Va
VB

a(T)
AC
Ad
Ah;
Am
At
AX

ch

Eaphki
&, &

in? “in?*%in

Ih

SIS

R>D O

constante de Boltzmann

longueur du maillage

nombre de particule par unité d’espace
masse molaire de la molecule A
masse molaire de la molecule B
potentiel de diffusion

potentiel de diffusion a contrainte nulle
masse molaire

nombre total d’incréments

nombre d’atome par unité de volume
pression

charge

tenseur des moments

énergie d'activation

energie d'interaction

constante des gaz parfaits

tenseur d’élasticité

surface de I'’échantillon

coefficient de Soret

constantes élastiques

temps

température

température dependant du niveau de la contrainte

directions (axes)

directions (axes)

vitesse des atomes dissous
vitesse moyenne de la molecule A
vitesse moyenne de la molecule A
volume d’activation

coefficient de dilatation thermique en fonctianld température

difference de concentrations

variation homogene de la distance interréticelai

incrément dans la profondeur du trou
prise de masse

incrément temporel

incrément d’espace

tenseur de déformation chimique

déformation locale des plankKl} dans un repére d’Euler
déformations correspondants aux directions prihegpay etz

échange de distance entre atomes
coefficient d’expansion chimique
coefficients d’expansion chimique

position angulaire d’'une raie de diffraction

angle
longueur d’onde du rayonnement X
potentiel chimique

3K

pm
Ky-m
g-thol
g-hol
mV
mV
g-mol
sans unité
_3 m
Pa
of
N-m
kJ-riol
kJ-riol
J et
Pa
ém
sans unité
MPa

S

°C
kgt
sans unité
m
g
S
Hm
sans unité

sans unité

MPa

me-V-mbl

kg™

frkg ™

sans unité
degrés

sans unité
J-mal
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distance du saut mesurée selon la diredtion
masse volumique

contrainte autour d’'une dislocation
contrainte appliquée

contrainte critique

tenseurs des contraintes mécaniques
contrainte selon la direction longitudinale
contrainte selon la direction transversale
contraintes selon la direction x

contraintes selon les directioh®t 2

angles

potentiel d’'interaction atome-atome
coefficient de Poisson

fréquence des vibrations atomiques
fréquence de déplacement de l'atome sur lesgptiisponibles
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