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INTRODUCTION

La corrosion interne, un phénomene a intégrer dans les codes de

calcul thermomécanique crayon






La production d’électricité nucléaire représente plus des 3/4 de la production totale d’électricité
en France. Les codes de comportement du combustible sont aujourd’hui un outil indispensable pour
I’optimisation du fonctionnement des réacteurs nucléaires que ce soit du point de vue de la stireté ou
du point de vue économique. Les calculs réalisés permettent ainsi de garantir que les criteres de stireté
seront respectés pour tous les crayons du réacteur avec une marge suffisante. Ces marges doivent étre
évaluées au plus juste car tout conservatisme excessif conduit a limiter la rentabilité du réacteur. Les
codes de calcul évoluent dans une démarche d’amélioration continue en s’appuyant sur la comparai-
son entre des résultats de calculs avec des mesures expérimentales sur des combustibles irradiés.

Cette these, fruit d’une collaboration entre EDF R&D, le CEA et I’UB, s’inscrit dans cette dé-
marche, avec comme outil le code de calcul thermomécanique crayon CYRANO3, développé par
EDF R&D depuis une vingtaine d’années et qui a pour but principal de modéliser le comportement
du combustible nucléaire en condition normale et incidentelle par une description “1,5D” (axisymé-
trie et découpage du crayon en tranches axiales). Elle a pour objectif d’enrichir la description de la
corrosion interne de la gaine qui pourrait influer sur le comportement de nouveaux concepts de gaine
a I’étude chez EDF.

En effet, lors de la combustion en réacteur nucléaire a eau pressurisée (REP), I’ensemble pastille-
gaine constituant le crayon combustible subit de nombreux phénomenes (thermiques, mécaniques,
neutroniques et physico-chimiques) liés aux fortes températures et aux réactions de fissions. En parti-
culier, le gonflement de la pastille associé au fluage en compression de la gaine conduit a la fermeture
du jeu pastille-gaine et a I’établissement d’un contact fort. Conjointement a 1’évolution de ce contact,
une couche de zircone d’environ 10 um d’épaisseur se développe en face interne de gaine, d’abord
localement, puis s’étend de plus en plus. A fort taux de combustion, le jeu ne se ré-ouvre plus, méme
apres arrét du réacteur et refroidissement du crayon. D’apres les examens métallographiques, il appa-
rait que c’est a cause du développement de cette couche de zircone que la pastille et la gaine adherent
a fort taux de combustion par accrochage mécanique, constituant le phénomene de corrosion interne.

L’objectif principal de cette thése est d’identifier les mécanismes prépondérants qui menent,
apres formation, a la croissance de cette couche, dans I’optique d’apporter une aide a I’analyse
de différents couples pastille-gaine.

Pour atteindre cet objectif, la démarche adoptée est la suivante :

1. Dans une premiére partie, une analyse de la phénoménologie est faite a partir des connais-
sances antérieures, afin d’en dégager un scénario représentatif de la formation et de la crois-
sance de la zircone interne. On s’est basé€ sur une analyse de 1’état des connaissances accu-
mulées au CEA et dans la littérature ouverte pour identifier les mécanismes et les couplages
d’intérét a prendre en compte. Deux interrogations en découlent alors :

(a) Quel est le role des contraintes mécaniques, en particulier celles générées lors de 1’inter-
action mécanique pastille-gaine qui induit une sollicitation hétérogene en face interne de
gaine, sur la cinétique de croissance de la couche de zircone ?

(b) Suivant le couple pastille-gaine, comment influe cette cinétique sur la chimie de la pas-
tille, dont la composition est progressivement modifiée par les réactions de fission et dont
le potentiel d’oxygene régit les réactions chimiques dans la pastille et avec la gaine ?
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2. Pour répondre a la premiere question, il s’avere pertinent d’utiliser un modele thermody-
namique couplant la mécanique et la diffusion d’oxygene dans la gaine, afin de simuler les
interactions mécaniques et chimiques pastille-gaine qui accompagnent le développement de la
couche de zircone interne. Un tel modele est développé par le laboratoire ICB de I’UB depuis
une dizaine d’années. Dans une deuxieme partie, ce modele est mis en ceuvre dans différents
cas de référence 1D et 2D a I’aide du code de calcul CAST3M qui permet un tel couplage. 1l
apparait que le role des contraintes mécaniques est surtout lié aux propriétés de la gaine et non
a ’interaction mécanique entre la pastille et la gaine.

3. Pour répondre a la deuxiéme question, on simule, dans une troisieme partie, le trans-
port des especes chimiques entre la pastille et la gaine sous irradiation. Chez EDF et au
CEA, la modélisation du crayon combustible est regroupée au sein de la plateforme logicielle
PLEIADES qui permet le partage d’informations entre différents codes. L’intégration de la mo-
délisation effectuée en deuxieme partie se fait alors sous la forme d’un composant informatique,
enticrement créé afin de répondre a un besoin industriel, et compatible avec les applications dé-
diées aux REP (CYRANO3 pour EDF et ALCYONE pour le CEA). Ce composant informatique
simule :

— la cinétique de croissance de zircone interne, basée sur une transposition 1D de la modélisa-
tion faite en deuxieme partie,
— la migration radiale des produits de fission dans la pastille et dans la gaine.

Ce composant, dénommé EDMOND (Effective 1D Migration of Oxygen and radioactive Nu-
clides Description) permet de décrire finement la chimie de I’interface pastille-gaine et d’ana-
lyser I'impact de I'irradiation sur la corrosion interne. Associé a 1’environnement de calcul
thermochimique d’EDF R&D, qui integre un code de neutronique et un code de thermochimie,
il est utilisé pour :

— tester la modélisation proposée par comparaison avec les résultats d’examens de crayons
irradiés,

— analyser 3 concepts de gainage industriel (gaine standard, gaine pré-oxydée, gaine avec liner)
dans leurs conditions de fonctionnement normal en REP vis-a-vis du phénomene de corro-
sion interne.

Les résultats présentés montrent I’intérét de prendre en compte la corrosion interne pour diffé-
rencier le comportement chimique des couples pastille-gaine a 1’étude chez EDF R&D. Cette
étude ouvre ainsi la porte a des investigations expérimentales plus poussées ainsi qu’a 1’enri-
chissement de la modélisation développée.



Premiere partie

L’interface pastille-gaine,
un environnement couplé

Des phénomenes aux mécanismes






Chapitre 1

Contexte et objectif de I’étude

Objet du chapitre :

Dans ce chapitre, on présente le crayon combustible et son comportement en fonctionnement normal
en REP, ce qui constitue le contexte de 1I’étude (cf. 1.1). L’amélioration continue de la modélisation du
comportement des crayons en réacteur est une problématique industrielle récurrente chez 1’exploitant
nucléaire, qui doit démontrer I’intégrité de ses crayons en fonctionnement normal et incidentel. Chez
EDF, CYRANO3 est le code de calcul thermomécanique du comportement du crayon combustible in-
tégrant les nombreux phénomenes thermiques, mécaniques et physico-chimiques intervenant en cours
d’irradiation et qui sont pour la plupart fortement interdépendants (cf. 1.2). Alors que I’interaction mé-
canique pastille-gaine est bien modélisée dans les codes de combustible REP (cf. 1.2.3), I’interaction
chimique pastille-gaine qui en résulte n’est généralement pas décrite explicitement. Dans 1’optique de
développer une modélisation de la corrosion interne compatible avec CYRANQOZ3, ce chapitre précise

le cadre de 1’étude et présente les objectifs de la these.
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Chapitre 1. Contexte et objectif de I’étude

1.1 Le crayon combustible des REP [1, 2]

Dans les réacteurs a eau sous pression, le combustible se présente sous la forme de pastilles cylin-
driques (environ 265) empilées dans une gaine en alliage de zirconium et maintenues par un ressort
qui occupe le plenum (chambre d’expansion pour les gaz de fission relachés). Cet ensemble est ap-
pellé un crayon combustible (cf. figure 1.1), et a une longueur d’environ 4 m pour un diametre voisin
de 1 cm. Le crayon est pressurisé avec de I’hélium entre 15 et 31 bars additionné d’un bar d’air de
facon a compenser, en partie, la pression externe dans le circuit primaire.

—_ /| t |
g 1 J \0\\ el QW\ “ '. : N F ok A &
L et -} = | i Ty (N fily 1A i/
1] 5 e —t {4 + + i -+
o J_ i %?i \ I V ! i '\ e ) ,‘} "f l\; 11o \{éw—u/
1/ /
= 17,45 mm 3660 mm 17,45 mm
= BOUCHON =M— RESSORT DE MAINTIEN FASTILLES UOz BOUCHON =
SUPERIEUR SNERRLRUR
3852 mm _l

=1

FIGURE 1.1 - Schéma d’un crayon combustible.

Ces crayons sont regroupés en une maille carrée, maintenue en une structure rigide qu’on appelle
assemblage. Un assemblage contient 264 crayons combustibles et 24 tubes guides qui servent a I’in-
troduction des barres de contrdle. Le cceur du réacteur est constitué de 157 assemblages dans les
tranches 900 MWe et de 193 assemblages pour les tranches 1300 MWe.

L’ensemble est plongé dans de I’eau pressurisée a 155 bars qui sert a la fois a extraire 1’énergie
produite par le combustible (role de réfrigérant) et a ralentir les neutrons (rdle de modérateur). Ce
réfrigérant, qui circule du bas de I’assemblage vers le haut, pénétre dans le circuit primaire a 285 °C
et en ressort a 320 °C.

1.1.1 Le combustible

Il existe deux types de combustible :

— I’'UOX, oxyde d’uranium UO, légeérement enrichi (< 5%) en 235y (noyau fissile), et ses variantes
dopées a I’oxyde de chrome ou au gadolinium,

— le MOX (mixed oxide), un mélange d’oxyde d’uranium et de plutonium (U,Pu)O,, dont la teneur
en PuO, est comprise entre 5 et 10%.

Le combustible est un oxyde polycristallin de structure cubique, stable chimiquement, compatible
avec I’eau et résistant bien a la température et a I’irradiation. C’est le lieu des fissions nucléaires qui

génerent de 1’énergie thermique. Cette énergie est transmise a une turbine qui alimente un alternateur,
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L’interface pastille-gaine, un environnement couplé

fournissant 1’ électricité.

Les pastilles, obtenues par frittage de poudres UO, ou UO,—PuQ,, sont relativement denses (envi-
ron 95 % de la densité théorique) et posseédent une porosité résiduelle. Un évidement hémisphérique
est usiné a leurs extrémités afin d’accomoder les déformations de la pastille en réacteur. Elles sont
chanfreinées pour faciliter leur introduction dans la gaine. D’un point de vue géométrique, on définit
les plans inter-pastille et médian-pastille (cf. figure 1.2).

4O, axe du crayon combustible
6 mm

Chanfrein <~ plan inter-pastilles

-~

pd

Evidement

N

<~ plan médian-pastille

13,5 mm

<~ plan inter-pastilles
8.2 mm

FIGURE 1.2 — Schéma d’une pastille de combustible

La microstructure du combustible UO, se présente sous la forme de grains d’une taille de I’ordre
de 10 um (cf. figure 1.3). Dans les MOX, la répartition du plutonium n’est pas homogene : une
partie se trouve dans des amas plutoniferes (U ;oPuj3,0,), une autre dans la phase d’enrobage
(Up.90Pug,100,) et un peu dans la matrice UO, (cf. figure 1.4).

FIGURE 1.3 — Microstructure d’une céramique FIGURE 1.4 — Microstructure d’un combustible
U0, [2]. MOX. En rouge, les amas plutoniféres, en vert la
phase d’enrobage et en bleu la matrice [3].
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1.1.2 La gaine [4] [5]

La gaine est en alliage de zirconium, sélectionné pour

— ses propriétés neutroniques (transparente aux neutrons),
— ses propriétés mécaniques (forte ductilité et bonne résistance au fluage),
— sarésistance a la corrosion par le réfrigérant (oxydation et hydruration).

Elle constitue la premiere barriere de confinement des produits de fissions et joue un role important
de protection de I’environnement.

Composition chimique

L’alliage le plus utilisé est le Zircaloy-4 (Zy4), élaboré a partir d’une base Zr-Sn. Il existe deux
variantes de Zy4 : le Zircaloy-4 haut étain, initialement développé, et le Zircaloy-4 bas étain, dont la
teneur en Sn a été optimisée pour améliorer sa tenue a la corrosion et permettre ainsi I’augmentation
des durées d’irradiation des assemblages combustibles (de 3 ans dans les années 80 a 5 ans de nos
jours).

Les concentrations nominales des éléments d’alliage résultent généralement d’un compromis entre
les propriétés mécaniques de I’alliage et sa tenue a la corrosion aqueuse. Ainsi, la baisse de la teneur
en étain pour améliorer sa tenue a la corrosion implique en contrepartie une diminution significative
de ses propriétés mécaniques. L’ajout d’oxygene a hauteur de 1800/2000 ppm permet de compenser
partiellement cette diminution en raison de son role durcissant. Le fer et le chrome sont présents sous
forme de précipités intermétalliques Zr(Fe,Cr), (“phases de Laves™) qui améliorent la résistance a la
corrosion. L’hydrogene, provenant de la corrosion avec le réfrigérant, fragilise la gaine par précipi-
tation en hydrures au cours du refroidissement (a chaud, I’hydrogene est en solution et son effet est
négligeable).

Afin d’optimiser les propriétés mécaniques et la tenue a la corrosion, certains produits comportent
une couche externe et/ou interne supplémentaire, dénommée “liner”’, optimisée vis-a-vis de la tenue a
la corrosion aqueuse. Le Zy4 est progressivement remplacé par d’autres alliages, notamment le M5™,
un alliage Zr-Nb qui présente une meilleure résistance a la corrosion aqueuse et a I’hydruration, ou
le ZIRLO™, un alliage quaternaire ZrSnFeNb. Le tableau 1.1 donne la composition des principaux
alliages utilisés dans les REP.

Alliage Sn (%) | Fe (%) | Cr (%) | Nb (%) | O (ppm)
Zircaloy-4 haut étain | 1,50 0,20 0,10 900/1600
Zircaloy-4 bas étain 1,30 0,20 0,10 1100/1600
ZIRLO™ 1 0,1 0,08 1 1000
ZIRLO optimisé 0,67 0,1 0,08 1 1000
Liner 0.25 0.055 - - <600
M5™ - 0,05 - 1 1400

TABLE 1.1 — Composition chimique nominale des éléments d’alliages de gaines utilisées en REP.
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Microstructure et texture

Le zirconium possede deux variétés allotropiques :

— o—Zr de structure hexagonale compacte en-dessous de 865°C (cf. figure 1.5),
— B—Zr de structure cubique centrée au-dessus de 865°C.

La structure hexagonale implique une anisotropie du comportement élastique du zirconium. Il en
résulte des différences de propriétés €lastiques et de dilatation thermique en fonction des directions
cristallographiques : a 20°C, le module d’Young est de 99 GPa selon 1’axe a et de 125 GPa selon
I’axe c. De plus, le procédé de fabrication des gaines (forgeage a chaud, laminage a froid) a comme
conséquence le développement d’une texture cristallographique préférentielle. Cette texture joue un
role significatif sur le comportement en fluage et les variations dimensionnelles sous irradiation. Elle
est optimisée en orientant la normale au plan de base de la maille hexagonale (axe ¢) a environ +30°
de la direction radiale de la gaine. La résistance mécanique est alors généralement inférieure dans le
sens axial par rapport au sens circonférentiel. Par contre, la ductilité axiale est plus importante.

X3 —y (x1,x2,x3) repére cristallophysique
(a,b,c) repere cristallographique

a=b=0,3232 nm
¢=0,5147 nm
o=120°

x1

FIGURE 1.5 — Maille hexagonale du zirconium.

Apres laminage, les gaines subissent un recuit final de détente ou de recristallisation. Les tubes en
Zircaloy-4 utilisés pour les crayons combustible sont détendus, ce qui conduit a une microstructure en
grains allongés suivant I’axe de la gaine d’environ 10 um de longueur et d’environ 5 pm de diametre.
Ce traitement confere a la gaine une résistance mécanique élevée. Le M5™ subit un recuit final de
recristallisation. La microstructure du matériau se présente sous la forme de grains équiaxes de taille
relativement uniforme d’environ 5 um de diameétre. De fins précipités B—Nb d’environ 50 nm y sont
uniformément répartis.

Zircone

Le zirconium est tres réactif avec I’oxygene et il se forme facilement une couche de zircone (de for-
mule ZrO,) a sa surface. A température et pression ambiantes, cette couche est passive et ne dépasse
pas quelques dizaines de nm d’épaisseur.

La zircone est le seul oxyde stable du systeme Zr-O (cf. diagramme de phase figure 1.6). Il peut ad-
mettre une certaine sous-steechiométrie, on le note alors ZrO,_, . A pression atmosphérique, la zircone
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possede 3 formes allotropiques (cf. figure 1.7) :

— 0—ZrO, de structure monoclinique,
— B—ZrO, de structure quadratique (ou tétragonale),
— Y—ZrO, de structure cubique.

Weight Percent Oxygen

0 5 10 15 20 25 30 35
T T - T L T II 1 T

Temperature °C

r Atomic Percent Oxygen

FIGURE 1.6 — Diagramme de phase du systeme Zr-O [6].

La phase cubique est de type fluorine, comme UQO,, et les deux autres peuvent étre considérées
comme résultant des distorsions de cette maille.

La zircone est une céramique, elle possede une dureté et une rigidité élevée (module d’Young
compris entre 150 et 200 GPa). Tres résistante en compression (limite en compression de 1’ordre de
1 a 2 GPa), elle est fragile en traction (limite de 1’ordre de 100-150 MPa) et en cisaillement (limite
de I'ordre de 50 MPa). Elle présente les valeurs de ténacité les plus élevées parmi les céramiques
industrielles.

1.1.3 Quelques définitions

Dans le domaine du combustible nucléaire, on est amené a utiliser les grandeurs suivantes :

— Le taux de combustion ou taux d’épuisement ou taux d’irradiation du combustible (burnup en
anglais). Cette grandeur permet de mesurer la fraction du combustible consommée pour produire
de I’énergie. Deux unités sont utilisées :
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|CUBIQUE TETRAGONAL MONOCL INIGUE
@
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@ ZIRCONIUM

O OXYGENE

FIGURE 1.7 - Les 3 formes allotropiques de la zircone.

e le FIMA (Fissions per Initial Metal Atom) qui est le pourcentage d’atomes initiaux d’uranium
et de plutonium fissionnés, exprimé en pourcentage atomique (at%),

e le Méga (ou Giga) Watt-jour par tonne de métal (MWj/tM ou GWj/tM) ! qui est I’énergie four-
nie par tonne de combustible ou de métal lourd. On retient en pratique que 10 GWj/tM est
équivalent a 1 at%.

En France, les gestions actuelles de campagne d’irradiation sont comprises entre 37 et 52 GWj/tM.

— La puissance linéique (W/cm). Il s’agit de la puissance thermique générée par unité de longueur
axiale du crayon. En fonctionnement normal, cette puissance est comprise entre 150 et 250 W/cm
(puissance nominale).

— Le taux de fission, qui est le nombre de fissions par unité de volume et de temps (f/cm?®/s), et la
densité de fission qui est I’intégrale dans le temps du taux de fission (nombre de fissions cumulées
par unité de volume). Dans les REP, le taux de fission est compris entre 1013 et 2 x 103 f/cm?/s.
On définit aussi le flux (de neutrons, d’un produit de fission) comme le nombre de particules qui
traverse une unité de surface par unité de temps, ainsi que la fluence qui est le flux intégré sur le
temps.

Les REP du parc francais sont caractérisés par deux types de conditions de fonctionnement :

1. Le fonctionnement normal (ou en base) est caractérisé par une puissance générée variant peu
au cours du temps. Cette phase de fonctionnement est divisée en cycles d’irradiation (cf. figure
1.8) dont la durée est d’environ 1 an (entre 10 et 15 GWj/tM). Les variations de puissance qui
peuvent s’y produire, appelées transitoires de puissance de classe I, sont liées aux opérations
normales dans le réacteur comme le suivi de charge et n’affectent pas 1’intégrité du crayon.

2. Le fonctionnement incidentel, envisagé dans les études de siireté, correspond a une variation
brusque de puissance de plus grande amplitude, appelée transitoire de puissance de classe II.
Cette variation présente un risque de rupture de gaine par interaction mécanique pastille-gaine,
amorcée par corrosion sous contrainte en peau interne de gaine. Ce fonctionnement ne sera pas

1. Mega (or Giga) Watt-day per ton of metal (MWd/tM or GWd/tM).
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traité dans notre €tude.

Dans le cadre de notre étude, seul le fonctionnement normal est abordé.

400 400
 — Température interne gaine .
350 —r/——'\ 1 350 %)
)
— 300 } 300 g
e o
Q /s/\ [0}
o
% 250 H 250 o
5_ m Puissance linéique %
2 200 | 1 200 "o
= Q
o /_/_/\\ 8
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g 150 | /\/\ 150 &
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Q
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Taux de combustion (GWj/tM)

FI1GURE 1.8 — Evolution de la puissance linéique d’un crayon irradié 5 cycles et de la température interne de
gaine en fonction du taux de combustion.

1.2 Contexte industriel

La conception et I’utilisation des crayons combustibles sont régies par un ensemble de criteres. En
fonctionnement normal, ces criteres assurent I’étanchéité de la gaine et limitent les températures dans
la pastille et dans la gaine. Alors que la corrosion aqueuse des gaines en Zy4 a longtemps été le cri-
tere limitant la durée de vie des crayons en réacteur, le développement d’alliages Zr-Nb (M5™), plus
résistants a la corrosion, conduit, de nos jours, a considérer une limitation en pression interne 2 Cette
pression doit rester inférieure a une pression limite conduisant a une instabilité dimensionnelle ou a
une dégradation du transfert thermique, afin d’assurer la non-réouverture du jeu. Garantir le respect
de ces criteres de stireté nécessite une modélisation précise du comportement thermo-mécanique de la
pastille et de la gaine. Nous présentons ici les différents phénomenes a intégrer dans une telle modéli-
sation et les approches utilisées au CEA et a EDF. Une description plus détaillée de ces phénomenes
est faite dans les références [1, 2, 3].

2. L’augmentation de la pression interne est causée par le relichement des gaz de fission au cours de ’irradiation du
crayon.
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1.2.1 Une multitude de phénomenes couplés
La réaction de fission

La capture d’un neutron thermique (d’énergie environ 0,025 eV) par I’isotope 235 de I’uranium
est la principale cause de la fission (cf. figure 1.9). La réaction de fission la plus probable est celle
donnant lieu a la création de deux fragments de fission (notés X, et X, dans I’équation 1.1), ainsi qu’a
I’émission de quelques neutrons d’énergie comprise entre 0,1 MeV et 14 MeV :

(l)n + 23§U — éin + ’ZXZ + (2 ou 3)(1)n -+ rayonnement (L.1)

L’énergie totale libérée par une fission est d’environ 200 MeV, la plus grande partie de cette énergie
(environ 168 MeV) est transmise sous forme d’énergie cinétique des fragments de fission. Ceux-ci
peuvent se regrouper en deux familles :

— celle des fragments lourds représentée par I’iode : A = 138.8, Z =53, E =70 MeV,
— celle des fragments 1égers représentée par I'yttrium : A =94.7,Z =39, E =99 MeV.

o

Rayonnements

Deux fragments .H a, B,y
De fission

N neutrons

« rapides »

capture ‘ s
P Energie libérée

200 MeV .\‘

\.\ (\ = Energie cinétique
“a._ " 7 des fragments et des neutrons

. =

FIGURE 1.9 — Réaction de fission par absorption neutronique.

Les fragments de fission transmettent progressivement cette énergie au réseau cristallin avant de
se stabiliser (libre parcours moyen d’environ 6 um), créant de nombreux défauts (lacunes et inter-
stitels, cascades de collisions) et accroissant 1’agitation thermique des atomes. Une fois stabilisés,
les fragments de fission sont dénommés produits de fission. On évalue qu’un incrément de taux de
combustion de 1 GWj/tM produit environ 33 dpa (déplacements par atome), ce qui correspond a au
moins un déplacement par jour pour chaque atome [7]. L’endommagement causé par les neutrons et
les produits de fission a de nombreuses conséquences sur le comportement physico-chimique de la
pastille et de la gaine ainsi que sur le comportement du crayon en réacteur. Les phénomenes ther-
miques, mécaniques et physico-chimiques sont le plus souvent couplés au sens fort du terme comme
nous allons le voir maintenant.

Thermique du crayon

La génération de chaleur dans le combustible provient majoritairement de 1’énergie libérée par la
fission des noyaux U?33, Pu?* et Pu?*!. La puissance thermique produite par les réactions de fission
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ne se répartit pas de maniere uniforme dans le sens radial de la pastille. En périphérie de pastille (sur
une centaine de microns), les neutrons dits "épithermiques" (entre 0.625 eV et 2 MeV) peuvent at-
teindre des probabilités de capture tres élevées et conduisent 4 une concentration plus élevée en Pu?>°.
C’est ce qu’on appelle ’effet d’autoprotection de 1'U?3 qui génére plus de fissions en périphérie
qu’au centre de la pastille (rapport de taux de combustion compris entre 2 et 3 entre le centre et la
périphérie de pastille). Ce phénomene s’accentue au fur et a mesure de la combustion et dépend aussi
de I’enrichissement initial du combustible.

En supposant la puissance uniforme dans la pastille, le profil radial de température est de forme
parabolique (cf. figure 1.10). En effet, I’intégration de 1’équation de Fourier, en régime permanent et
en considérant une conductivité thermique A, constante, conduit a

2
T(r) = Toguur — ( ! ) (1.2)

4T, E

avec P; la puissance lin€ique et r,, le rayon de la pastille. Du fait de I’effet d’autoprotection, le profil
en température est plus aplati au centre de la pastille. De plus il faut tenir compte de la dépendance
de la conductivité thermique avec la température mais aussi avec le taux de combustion qui intégre
toutes les évolutions physico-chimiques du combustible (porosité, teneur en oxygene, effet des dé-
fauts d’irradiation et des produits de fission).

PLIN : 420 W/ecm

TEMPERATURE
i WT _ T M
1850°
FLUX DE CHALEUR
A
NS
i N e REFRIGERANT
3% N |
310 %\\
7 [ ‘
R | !
JEU—f/ \coucms
GAINE LIMITE
OXYDE

FIGURE 1.10 - Profil radial de température dans le crayon.

La solution de I’équation de Fourier dans la gaine en régime permanent conduit a I’équation sui-
vante :

3. Méme si c’est I"'U?*> qui génére le plus de fission, 1’essentiel des captures neutroniques dans le combustible UO,
des REP a lieu par I"'U?3® isotope majoritaire, dés que les neutrons pénétrent dans le combustible. Ces captures conduisent
a la formation d’isotopes fissiles du plutonium.
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P T
T(r) = Tou+ —MIM In (7<) (1.3)

avec P la puissance linéique, Tix la température en face externe de gaine, qui varie de 280°C en bas
de colonne a 330°C en haut, A, la conductivité thermique de la gaine prise constante et 7y le rayon
extérieur de la gaine.

L’équilibre thermique du crayon est conditionné par les évolutions géométriques de la pastille et
de la gaine, en particulier 1I’évolution du jeu qui tend a améliorer les échanges thermiques quand il
est fermé (a jeu ouvert, I’échange thermique est dégradé par les gaz qui se trouvent dans le jeu).
Par contre, le développement d’une couche de corrosion en face externe de gaine qui joue le role de
barriere thermique contribue a dégrader la conduction thermique de la gaine.

Mécanique du crayon

Outre les déformations usuelles (élastiques, thermiques et visco-plastiques), qui dépendent de la
température et de I’irradiation, d’autres mécanismes de déformations sont induits par la fission :

1) dans la pastille :

— une densification du combustible induite par interaction entre un fragment de fission et la porosité
initialement présente,

— un fluage d’irradiation activé par diffusion accélérée sous irradiation,

— un gonflement solide causé par la dilatation de la maille cristalline par les produits de fission
solides (Cs et La) et par I’augmentation du nombre d’atomes,

— un gonflement gazeux causé par la présence de produits de fission gazeux (Xe et Kr essentielle-
ment),

2) dans la gaine :

— une augmentation de la concentration de boucles de dislocation qui entraine un durcissement et
une perte de ductilité,

— un fluage d’irradiation,

— des modifications dimensionnelles qui résultent du gonflement et de la croissance sous irradiation
par création d’amas de lacunes et d’interstitiels (grandissement axial).

L’équilibre mécanique du crayon est conditionné par les évolutions géométriques du jeu pastille-
gaine. Ces évolutions peuvent étre décrites en 3 étapes, représentées figure 1.11 et illustrées par la
déformation diamétrale de crayons irradiés a différents taux de combustion figure 1.12 [8].

A jeu ouvert, les évolutions géométriques de la pastille et de la gaine sont indépendantes. En début
d’irradiation, la pastille se fracture des la premiere montée en puissance du réacteur et adopte une
forme de diabolo, causée par le gradient thermique dans la pastille. Cette forme particuliere occa-
sionne un rayon apparent de pastille plus élevé au niveau des plans inter-pastilles qu’au niveau des
plans médian-pastilles. Le combustible se densifie pendant les premiers instants de la combustion,
puis gonfle. Sous I’action de la pression du réfrigérant, la gaine est sollicitée en compression et flue
vers I’intérieur du crayon, le rayon extérieur de la gaine diminue. Le jeu entre la pastille et la gaine,
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<)

FIGURE 1.11 - a) Etat initial du crayon. b) Fracturation et mise en diabolo. c) Comblement du jeu pastille-gaine

[2].

initialement d’environ 80 um tend progressivement a se fermer.

Au cours de la fermeture progressive du jeu, les fragments sont rassemblés par la gaine et s’op-
posent au fluage de la celle-ci : la diminution du rayon extérieur de la gaine ralentit. Les conditions
de contact entre la pastille et la gaine évoluent progressivement entre la fin du premier cycle et le
troisieme cycle (cf. figure 1.13). Quand le jeu commence a se fermer, les fragments, qui avaient été
propulsés lors de la fracturation du combustible dans le volume libre, sont d’abord repoussés vers
I’intérieur sans grande résistance. A partir du moment ou les fragments commencent a interagir mé-
caniquement entre eux et avec la gaine, des forces de contact s’établissent entre la pastille et la gaine.
Il s’agit des forces de réaction de la gaine qui s’opposent aux forces de contact et de frottement entre
les fragments (cf. figure 1.14). On est ainsi amené a définir une pression de contact entre la pastille
et la gaine qui représente la poussée de la gaine sur les fragments. Cette phase est initiée au niveau
des plans inter-pastilles, en raison de la forme de diabolo prise par la pastille. L’interaction n’est pas
complete sur toute la circonférence de I’interface : a cause de la forme bombée des fragments et des
hétérogénéités de surface (rugosité, amas Pu), une partie de la surface des fragments est en contact
local avec la gaine. On parle alors de contact faible pour caractériser ces hétérogénéités de condi-
tions de contact, méme si par endroit, le contact est suffisamment bien établi pour parler de contact
fort local. Progressivement, la surface de la pastille épouse entierement la surface interne de la gaine.
Des plis apparaissent sur la gaine au niveau des inter-pastilles, lui donnant une forme de bambou.

Quand le jeu est uniformément fermé sur toute la hauteur de la pastille, les fragments se sont
remis en place. Ils prennent appui sur les fragments adjacents pour résister a la poussée de la gaine et
les mouvements de corps rigide des fragments sont complétement bloqués. On parle alors de contact
fort. Les vitesses de gonflement de la pastille et de fluage de la gaine s’équilibrent : on dit que le
crayon est conditionné. Le gonflement de la pastille impose ses déformations a la gaine qui voit son
rayon augmenter.

Quand le jeu commence a se fermer, la sollicitation mécanique est maximale au droit des fissures
radiales des fragments de la pastille, en particulier au niveau des plans inter-pastilles. Les contraintes
se répartissent de maniere hétérogene en peau interne de gaine, certaines parties se retrouvant en
traction et d’autres en compression. Lors d’'une augmentation brusque de puissance, les fortes défor-
mations localisées en peau interne causées par interaction mécanique pastille-gaine et la présence de
produits de fission agressifs comme 1’iode peuvent soumettre la gaine a un phénomene de corrosion
sous contrainte pouvant conduire a sa rupture (cf. figure 1.15). Ceci est corroboré par le fait que les
ruptures de gaine en situation incidentelle (transitoire de puissance) sont généralement observées au
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FIGURE 1.12 - Evolution de la déformation radiale de la gaine avec le taux de combustion [8].
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) Pastille initiale  2) Fragmentation  3) réarrangement poussee gaine  5) gonflement et
et remise en accommodation
place

FIGURE 1.13 — Mécanismes de fragmentation et de relocalisation.

A

A
N A\
- Gaine

Pastille

FIGURE 1.14 — Configuration des fragments de pastille dans la gaine. Frcr désigne la force de contact
gaine/fragment. F] et F, sont les forces de frottement entre les fragments et W et W, les forces de contact
entre fragments [9].
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plan inter-pastilles.

Cisaillement a 1’ interface
pastille - gaine (Pa)

Fissure
radiale

FIGURE 1.15 - Localisation de la contrainte de cisaillement a la fin d’un transitoire de rampe [2].

Physico-chimie du crayon

a) Effets de l'irradiation dans la pastille

Dans la pastille, les phénomenes physico-chimiques sont liés a la création des produits de fission
et des défauts d’irradiation. Leurs effets sur le comportement thermomécanique du crayon ont déja
été en partie évoqués (dégradation de la conductivité thermique, variations dimensionnelles). On peut
également citer I’augmentation de la pression interne par relachement des gaz de fission et la re-
structuration en périphérie de pastille sous forme d’HBS (High Burnup Structure). Ce phénomene est
souvent dénommé effet RIM *.

Cette restructuration (cf. figure 1.16) est caractéristique de pastilles fortement irradiées. Elle est
observée en périphérie de pastille, 1a ou le taux de combustion est le plus élevé, du fait de I’effet d’au-
toprotection du combustible. Cette zone est caractérisée par la création d’un grand nombre de défauts
et par une température suffisamment basse pour que la restauration de ces défauts par effet thermique
soit faible (en-dessous de 850°C). On observe une transformation complete de la microstructure vers
la fin du troisieéme cycle (apres 40 GWj/tM). Cette transformation est caractérisée par :

— une fragmentation granulaire qui engendre des grains submicroniques,
— une porosité micrométrique importante contenant les gaz de fission qui peut atteindre 10 a 15 %
en fraction volumique.

Ce phénomene influence fortement les propriétés du combustible sur la zone qui en est affectée et
qui peut atteindre plusieurs centaines de microns d’épaisseur (cf. figure 1.17). Lors de la restructura-
tion, le relachement des gaz de fission est faible et des précipités de produits de fission métalliques se
forment. Cette structure peut jouer un role bénéfique lors des phénomenes d’interaction pastille-gaine
car elle se déforme a priori beaucoup plus facilement que le combustible initial [10].

4. Le terme rim désigne le bord ou le pourtour d’un objet en anglais.

24



L’interface pastille-gaine, un environnement couplé

12 4 T 140
M 4 7 L
1 + 120
10 4 E 3 ;i o ¥l —
PR RWES= =S mwi
| § + 100
8+ E % i } o
[l { I}
& 1 80 3
@ 64 - SR Z
= | Précinitation intra et inter- @
s 5+ e el 460 3
- 4 3 Pré-Rim Rind 6
5 | ré- la =
) ] g
: + dureté T 20
1 +—— —taux de combustion lissé
0 ; T T T T —1 O

oo 01 02 03 04 05 0B 07 08 09 10
Centre RIRO Périphérie

FIGURE 1.16 — Microstructure du combustible re-
structuré (HBS) [2]. FIGURE 1.17 - Profil radial de micro-dureté a

I’ambiante et du taux de combustion local [3].

b) Corrosion de la gaine

En face externe, la gaine est soumise a la corrosion aqueuse avec le réfrigérant. L’eau du circuit
primaire (a environ 300 °C) oxyde le zirconium selon la réaction :

Zr+2H,0 — ZrO, + 2H, (1.4)

Cette réaction conduit alors a :

— la formation d’une couche de zircone a la surface externe de la gaine. Elle dégrade 1’échange
thermique avec le réfrigérant et diminue la partie mécaniquement utile de la gaine.

— la dissolution d’hydrogene dans la matrice métallique et sa migration sous gradient thermique.
Des hydrures sont susceptibles de se former lors du refroidissement et de fragiliser la gaine.

A fort taux de combustion, I’épaisseur des films d’oxyde formés sur le Zircaloy-4 est tres largement
supérieure a celle mesurée sur le M5™ : 4 55 GWj/tM elle peut atteindre 100 um pour le Zy4 alors
qu’elle n’excede pas 25 pm pour le M5S™ (cf. figure 1.18). L’accélération de la cinétique de crois-
sance de la zircone externe formée sur le Zy4 est associée a un effet de I’irradiation.

La figure 1.19 présente une métallographie radiale d’un crayon UO,/Zy4 irradié 5 cycles. A droite,
on distingue la couche de zircone de la face externe. Dans la gaine, les hydrures sont répartis circon-
férentiellement et majoritairement vers le bord extérieur de la gaine (zone la plus froide). A gauche,
on apercoit la couche de zircone interne adhérente a la pastille. En face interne, la zircone se forme
par réaction avec I’oxygene provenant de la pastille. La couche ainsi créée modifie non seulement le
bilan oxygene dans la pastille, mais adhere aussi au combustible sous certaines conditions, modifiant
les équilibres mécaniques et thermiques du crayon.

Ainsi, le crayon combustible irradié en réacteur est le siege de nombreux phénomenes neutro-
niques, thermiques, mécaniques et physico-chimiques fortement couplés, résumés sur la figure 1.20.
En particulier, le développement d’une couche de zircone a I’interface entre la pastille et la gaine
est au cceur de notre étude et constitue un phénomene couplant interactions thermomécaniques et
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physico-chimiques qui n’est pas explicitement modélisé dans les codes de comportement du crayon
combustible.

Nous allons maintenant présenter comment est modélisé le crayon combustible dans le code indus-
triel ’EDF, CYRANO3.

Fluage de la gaine
Déformation de la gaine (plis)
Gonflement (solide et gazeux) —= Rattrapage du jeu pastille gaine == Formation de zircone interne
Production de produits de fissions Accrochage combustible-gaine
Dégradation de la conductivité
Fissions A - Restructuration sous forme d’HBS

T I
Defauis d’ |rrad|al|on

\ Mise en diabolo
Energie libérée Densmcatmn /

Implantation des PF \ Dilatations thermiques —————» Fracturation
Pointes de fission, 3, y \ Augmenlallon de Ia température /

Relachement de gaz par diffusion Montée en pression
Diffusion athermique thermique des volumes libres

\

et relachement de gaz par éjection

FIGURE 1.20 - Principaux phénomeénes intervenant dans le crayon combustible sous irradiation [2].

1.2.2 Simulation numérique du comportement des crayons combustibles
1.2.2.1 Les codes de calcul thermomécanique des crayons combustibles

Les codes de simulation du comportement des crayons combustible se sont développés a partir de
la fin des années 70 pour prévoir la tenue des crayons sous différents types de fonctionnement (nor-
mal, incidentel, accidentel) et garantir I’intégrité du crayon en conditions de classe I et II. Suivant le
degré de précision et de complexité des phénomenes modélisés (non linéarités, couplages...), il existe
plusieurs approches :

— une approche 2D/3D pour I’analyse intégrale du crayon et des effets locaux (fissuration...). C’est
I’approche adoptée au CEA avec le code ALCYONE 2D/3D.

— une approche 1,5D (1D et demi), basée sur des calculs 1D radiaux axisymétriques qui sont cou-
plés axialement. C’est I’approche adoptée au CEA avec ALCYONE 1D et chez EDF R&D avec
le code CYRANO3.

Les codes ALCYONE et CYRANO3 © font parties de PLEIADES, plateforme de développement
tripartite (EDF/CEA/AREVA), qui propose un environnement de codes numériques dédiés a la mo-
délisation de combustibles utilisés dans différents types de réacteurs (REP, RNR, réacteurs expé-
rimentaux). ALCYONE est basé sur le code par éléments finis CASTEM comme noyau de calcul
thermomécanique et permet notamment une représentation fine des champs de contraintes et de dé-
formations en cas d’interaction pastille-gaine lors d’un transitoire de puissance. CYRANQO?3 est basé
sur un noyau thermomécanique 1D de calcul par éléments finis et est optimisé pour une utilisation
industrielle. C’est ce code qui sera utilisé par la suite pour accéder au comportement d’un crayon en
cours d’irradiation.

5. Alcyone est une étoile multiple, la plus brillante de I’amas des Pléiades.
6. Anagramme du mot crayon.
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1.2.2.2 CYRANOZ3, le code crayon combustible d’EDF

La modélisation dans CYRANO3 se base sur une description 1D axisymétrique du crayon. Le
crayon est découpé en différentes tranches axiales (cf. figure 1.21), couplées axialement par le bilan
des forces axiales (on parle de représentation 1,5D). Chaque tranche est subdivisée radialement en
anneaux. Quand la pastille rentre en contact avec la gaine, le code impose une condition de non-
pénétration, c’est-a-dire que le rayon externe de la pastille ne peut pas dépasser le rayon interne de
gaine. Quand le contact est établi, le code fait I’hypothese d’une interaction forte, c’est-a-dire que la
pastille et la gaine vérifient une continuité des déplacements (condition de solidarisation).

;
i

~ combustible
} m gaine
(10 anneaux) (3 anneaux)
J L § "
1 Y

7

tranche axiale

17/

[

FIGURE 1.21 — Découpage du crayon en tranches axiales.

Le calcul est piloté en temps par un historique de puissance réparti axialement selon le flux neu-
tronique et subdivisé en plusieurs pas de temps. Des conditions aux limites sont imposées a chaque
tranche. Elles peuvent étre :

— thermiques (puissance thermique générée par la combustion, température du réfrigérant),
— mécaniques (pression du réfrigérant, bilan des forces axiales).

CYRANOZ3 integre une modélisation 1D des phénomenes précédemment cités :

— I’évolution du taux de combustion, de la fluence neutronique, de la puissance générée par les
fissions,

— les transferts de chaleur dans la pastille, dans les gaz contenus dans le jeu, dans la gaine, dans la
couche de zircone externe et I’échange entre la gaine et le réfrigérant,

— les déformations mécaniques élastiques, thermiques, viscoplastiques (fluage thermique et d’ir-
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radiation), la densification, le gonflement solide et gazeux dans la pastille et la croissance sous
irradiation dans la gaine.

Le code prend aussi en compte les phénomenes de fragmentation, de délocalisation et de relocali-
sation des fragments de pastille, I’effet diabolo, le relachement des gaz de fission, I’effet HBS ainsi
que la corrosion externe de la gaine. La plupart des modeles tiennent compte de 1’évolution des pro-
priétés des matériaux avec le taux de combustion ou la fluence neutronique. Les modeles sont validés
sur la base de mesures effectuées sur échantillons irradiés au cours de programmes de recherche na-
tionaux et internationaux (HBEP 7, NFIR 8, HBRP?...) ainsi que sur la base de données CRACO 10,
CYRANOZ3 est optimisé pour étre utilisé comme application industrielle par le choix de boucles de
convergence et de modeles simplifiés afin de garantir un temps de calcul acceptable pour les études
de siireté (5 ans de vie d’un crayon en quelques minutes de calcul).

1.2.3 Modélisation de I’interaction mécanique pastille-gaine

L’interface pastille-gaine, lieu de développement de la zircone interne, est le sicge de réactions
mécaniques spécifiques a la géométrie et au comportement de la pastille et de la gaine. La modé-
lisation de I’interaction mécanique pastille-gaine est surtout envisagée dans le cas d’un transitoire
de puissance, susceptible d’entrainer une perte d’intégrité de la gaine par fissuration. La sollicitation
mécanique est maximale au point triple, lieu de concentration de contraintes. Ce point correspond a
I’intersection entre les plans de fragmentation radiale de la pastille et les plans inter-pastilles, en face
interne de gaine (cf. figure 1.22).

point triple

________________

Plan médian de la
pastille

FIGURE 1.22 — Représentation schématique de la mise en diabolo des pastilles.

Quand la gaine entre en interaction mécanique avec les fragments de pastille, on considere générale-
ment deux cas : soit il y a frottement (par glissement), soit il y a accrochage (par contact parfaitement

7. High Burnup Effect Programme (1979-1988). Orienté initialement sur I’étude du relachement des gaz de fission, il
a mis en évidence I’effet HBS.

8. Nuclear Fuel Industry research Group (depuis 1982). Programme de caractérisation du combustible et de la gaine.

9. High Burn-up Rim Project (1994-2003). Ce programme a étudié les mécanismes de transformation du combustible
et a caractérisé 1’évolution de ses propriétés physico-chimiques et mécaniques a fort taux de combustion.

10. La base CRAyons COmbustibles est une base de caractérisations de crayons irradiés dans les REP du parc francais.
Pour chaque crayon, elle comporte les caractéristiques de fabrication du combustible et de sa gaine, les données d’ir-
radiation (historique de puissance), les résultats des examens non destructifs (spectrométries gamma, profilométries) et
destructifs (métallographies, analyse de gaz relachés, microsonde électronique, SIMS...).
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adhérent).

1.2.3.1 Modélisation avec frottement

Dans ce cas, les études analytiques et numériques considerent généralement un frottement de type
Coulomb. Le ccefficient de frottement est défini par :

T
= — 1.5
=N (1.5)
ou T est I’effort tangentiel appliqué au fragment de pastille pour le faire glisser sur la surface de la
gaine et N I’effort normal appliqué pour maintenir le fragment en contact avec la gaine.

Ceefficient de frottement pastille-gaine [12]

Les mesures expérimentales du ceefficient de frottement !! hors irradiation entre 'UO, et la gaine

aux températures de face interne de gaine (400 °C) montrent que ce ccefficient est indépendant de la
pression de contact appliquée entre 0 et 100 MPa et que sa valeur moyenne est 0,56 (cf. tableau 1.2).
La présence d’un liner ou d’une couche d’oxydation affecte peu sa valeur.

Gaine | Température | Pression de contact | ccefficient de frottement | Référence
Zy2 300°C 98,1 MPa 0,55 [13]
Zy2 400 °C 14 - 18 MPa 0,47 [14]

Zr-1Nb 300°C 5 MPa 0,4-0,6 [15]
Zr-1Nb 350°C S5et 10 MPa 0,4-0,5 [16]

TABLE 1.2 — Ceefficients de frottement UO,/gaine.

Il existe peu d’études concernant I’effet du flux neutronique sur le ceefficient de frottement [17, 18].
Elles mettent en valeur le fait que ce cceefficient est plus élevé sous irradiation.

Etudes analytiques

Basées sur une représentation 2D(r,0), plusieurs auteurs [19, 20, 21, B.1, 22] ont developpé des
solutions analytiques du probleme élastique pour estimer un facteur de concentration de contrainte
au point triple. Ce facteur est utilisé pour enrichir la description des modélisations simplifiées 1D et
évaluer la susceptibilité de la gaine a rompre. Ces études révelent que le ccefficient de frottement est un
parametre de premier ordre dans I’évaluation de la concentration de contraintes. Plus ce ceefficient est
élevé, plus les contraintes sont importantes, en particulier la contrainte de cisaillement a I’interface qui
est un parametre déterminant concernant la tenue de la gaine a la fissuration par interaction mécanique
pastille-gaine. Inversement, I’augmentation du nombre de fissures radiales dans la pastille diminue la
concentration de contrainte en face interne de gaine.

11. On distingue le ccefficient de frottement statique qui caractérise 1’effort tangentiel a appliquer pour initier le glis-
sement de combustible sur la gaine et le ceefficient de frottement cinématique qui caractérise le glissement continu du
combustible sur la gaine.
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Analyses numériques

De nos jours, I’utilisation de codes de calcul par éléments finis permet d’aborder des approches 2D
et 3D du comportement thermomécanique de fragments de pastille en contact avec une gaine en tenant
compte des déformations viscoplastiques [23, 24, 25, 26]. On considere que la pastille se divise en N
fragments égaux, régulierement espacés entre eux par les N fissures radiales. Dans le cas 2D (resp.
3D), on modélise un demi fragment (resp. un quart de fragment) et la partie de gaine correspondante,
suivant les symétries de la géométrie (cf. figure 1.23). Toute la complexité du probleme réside dans
la gestion des interactions entre fragments voisins (avec fermeture partielle de la fissure radiale) et a
I’interface pastille-gaine (conditions de contact et de frottement). Les études sont généralement réali-
sées en prenant un cceefficient de frottement constant. Brochard [23] montre qu’au dela d’un ccefficient
de 2, il y a un effet de saturation de la concentration de contrainte.

Ug = 0
Contact
with friction

u, >0 u, =0

FIGURE 1.23 — Maillage et conditions limites d’un calcul 2D(r,0) [26].

Afin de caractériser I’évolution des conditions de contact pastille-gaine en réacteur, Sercombe [26]
relie le ceefficient de frottement avec le nombre de fissures secondaires qui se développent lors d’une
rampe, par une étude parametrique et une analyse inverse. Alors que la fissuration radiale en base (fis-
suration primaire) est peu dépendante du taux de combustion, méme quand il y a adhérence pastille-
gaine, celle qui se développe au cours d’un transitoire de puissance (fissuration secondaire) augmente
progressivement avec le taux de combustion et dépend également de la puissance maximale vue par
le crayon. Le nombre de fissures secondaires en rampe est ainsi utilisé comme mesure indirecte du
niveau d’interaction pastille-gaine en base.

A partir d’une dizaine de crayons UO,/Zy4 irradiés entre 25 et 60 GWj/tM, le ceefficient de frot-
tement est alors déterminé pour que le nombre de fissures secondaires calculé corresponde aux céra-
mographies des crayons apres rampe. Une relation entre le ccefficient de frottement u et la variation
du taux de combustion AT depuis I’instant de premier contact est obtenue sous la forme d’une loi
exponentielle (cf. figure 1.24).

1.2.3.2 Modélisation avec accrochage

Dans le cas d’un accrochage parfait, la pastille et la gaine sont considérées comme totalement so-
lidaires entre elles sur toute la circonférence. La plupart des auteurs considerent que 1’accrochage est
facilité par la couche de zircone entre la pastille et la gaine.

Dans une étude numérique élastique 2D(r,0) en déformations planes, Walker et Yu [27] montrent
qu’il existe des contraintes locales de traction tres importantes dans la couche de zircone au niveau
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FIGURE 1.24 — Evolution du ceefficient de frottement avec le taux de combustion moyen [26].

des fissures radiales, suffisantes pour provoquer une rupture dans cette couche ou dans la pastille
et ainsi relaxer les contraintes dans la gaine. Ils montrent aussi qu’il suffit de relacher la condition
d’accrochage sur une circonférence égale a 50% de I’épaisseur de gaine, depuis le plan de la fissure
radiale de la pastille, pour faire disparaitre la contrainte de traction radiale a I’interface pastille-gaine.

Nerman [28] compare le cas d’un accrochage parfait avec le cas d’un frottement avec un ceefficient
de frottement égal a 1. Le pic de contraintes sur la surface interne de gaine est plus important quand
il y a accrochage que quand il y a frottement. De plus, les contraintes induites par I’accrochage sont
suffisantes pour amorcer une fissuration circonférentielle dans la pastille, pres de sa surface (cf. figure
1.25). Cette rupture diminue les sollicitations sur la gaine et le niveau de contraintes final est équi-
valent au cas ou il y a frottement.

e Jaine

zircone

uoz2

fissure

pastille

FIGURE 1.25 — Rupture circonférentielle dans la pastille, proche de la zircone, d’un crayon UO,/Zy4 irradié
15 GWj/tU [28].

Enfin, I’étude mécanique d’un crayon REB en fonctionnement normal, réalisée a I’aide de FEMAXI-
6 (code de calcul thermomécanique 1,5D par éléments finis) [29] montre qu'une fois 1’accrochage
réalisé en fonctionnement normal, la gaine développe un état de contrainte biaxiale de traction (ciron-
férentielle et axiale) qui se relaxe progressivement par fluage.

32



L’interface pastille-gaine, un environnement couplé

Ces études montrent que les contraintes développées par accrochage entre la pastille et la gaine
finissent par se relaxer soit par rupture (de la couche d’accrochage ou de la pastille) soit par fluage
et ne sont pas suffisantes pour endommager la gaine. Par contre, la phase de contact avec frottement
est la plus pénalisante car c’est pendant cette phase que se développent de fortes concentrations de
contrainte aux points triples et que la gaine est plus susceptible de rompre par interaction mécanique
pastille-gaine.

1.3 Bilan et objectif de I’étude

Le développement d’une couche de zircone en face interne, impliquant interactions chimiques et
mécaniques entre la pastille et la gaine, est un phénomene qui n’est pas explicitement pris en compte
dans les codes de calcul du comportement des crayons combustibles. Pour 1’instant, la modélisation
de la corrosion interne dans CYRANO3 porte sur le comportement mécanique du crayon a partir du
moment ou on peut considérer une adhérence mécanique forte entre la pastille et la gaine causée par la
couche de corrosion. Cette modélisation demande a étre complétée, notamment pour pouvoir évaluer
comment cette couche peut influer sur le comportement de nouveaux concepts de gaine a 1I’étude chez
EDF.

Dans ce cadre, 1’objectif de cette these est double, puisqu’il s’agit :

1. d’identifier les mécanismes prépondérants qui menent a la formation et a la croissance de la
couche de corrosion interne,

2. de proposer une modélisation adéquate du phénomene, compatible avec les exigences d’un code
de calcul industriel.

Cette modélisation doit étre en mesure d’apporter une aide a 1’analyse de différents crayons. Ainsi,
on appliquera notre modélisation aux trois concepts de gaine suivants :

— une gaine standard,
— une gaine pré-oxydée,
— une gaine munie d’un liner interne.

Pour atteindre le premier objectif, on présente la phénoménologie de la corrosion interne (chapitre
2) et on analyse les mécanismes potentiels qui meénent a sa formation et a sa croissance (chapitre 3),
sur la base des connaissances accumulées au CEA et dans la littérature ouverte. On en déduit alors les
couplages et les mécanismes d’intérét a incorporer dans notre modélisation et la démarche a adopter
(chapitre 4).
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Chapitre 2

Caractérisations physico-chimiques de
Pinterface pastille-gaine

Objet du chapitre :

L’évolution des conditions de contact entre la pastille et la gaine est caractérisée par le dévelop-
pement d’une couche de zircone en face interne de gaine. Dans ce chapitre, on présente un état des
connaissances accumulées au CEA et dans la littérature ouverte. Les observations mettent en évi-
dence deux types de couche, qui se forment dans des conditions particulieres, révélant une interaction
chimique entre la pastille et la gaine :

— une couche de zircone, résultat de I’oxydation de la gaine par la pastille (cf. 2.1),
— une couche de réaction en périphérie de pastille qui fait office de couche de “collage” entre le
combustible et la zircone interne (cf. 2.2).

Deux mécanismes d’adhérence pastille-gaine sont identifiés (cf. 2.3) : un phénomene de collage
par adhésion chimique, qui ne semble pas étre suffisant pour éviter la séparation de la pastille avec la
gaine, et un phénomene d’accrochage mécanique impliquant la morphologie ondulée de la surface de
la zircone en contact avec la pastille. Ce dernier mécanisme est suffisant pour expliquer 1’adhérence
pastille-gaine.

Sommaire
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3.2.1 Un cas de référence tres étudié : la corrosion aqueuse du Zircaloy . . . . . 63
3.2.2 Aspects mécaniques de la croissance de zircone . . . . . .. ... ... .. 69
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Chapitre 2. Caractérisations physico-chimiques

2.1 Examens post-irradiatoires de la couche de zircone interne

Dans cette partie, nous dressons un bilan des connaissances accumulées sur la base d’examens
métallographiques et d’analyses physico-chimiques effectués au CEA sur des crayons ayant séjourné
dans des REP du parc nucléaire francais.

2.1.1 Observations morphologiques de la couche de zircone interne

L’ observation morphologique d’une couche de corrosion constitue généralement la premicre étape
de I’étude d’un phénomene de corrosion. On effectue alors des examens métallographiques (ou cé-
ramographiques suivant la nature du substrat). Usuellement, les métallographies de coupes radiales
de crayons combustible permettent de caractériser la structure de la pastille (grains, porosités, frac-
turation, bulles de gaz...), le contact pastille-gaine, les corrosions interne et externe et I’hydruration
de la gaine. Les observations sont réalisées a I’aide d’un macroscope (grossissement 10) ou d’un
microscope (grossissement jusqu’a 1000) apres préparation des échantillons par polissage et attaque
chimique ou ionique.

D’apres les observations de la couche de zircone, nous distinguons 3 régimes dans son développe-
ment :

1. un régime de formation a faible taux de combustion (entre 15 et 25 GWj/tM),
2. un régime de croissance a taux de combustion moyen (entre 25 et 50 GWj/tM),

3. unrégime d’adhérence forte avec la pastille a fort taux de combution (au-dessus de 50 GWj/tM).

A faible taux de combustion

La couche de zircone se présente sous forme d’ilots de 5 um d’épaisseur (cf. figure 2.1). Les obser-
vations mettent en avant les points suivants :

— la couche de zircone est compacte,
— sa surface, en contact avec la pastille, est plane,
— D’interface zircone/métal est ondulée.

Dans certains cas, du combustible reste accroché a la zircone (cf.figure 2.2), ce qui montre que
I’adhérence entre la pastille et la zircone peut se réaliser tres rapidement. Cependant cette adhérence
n’est pas systématique :

— soit les forces (mécaniques, chimiques) a I’origine de cette adhérence ne sont pas encore activées
a ce stade,

— soit elles ne sont pas suffisantes pour maintenir une bonne adhérence entre la pastille et la gaine
quand le jeu se réouvre au refroidissement du crayon.

A taux de combustion moyen

Entre 25 et 50 GWj/tM, la couche de zircone se développe latéralement, couvrant progressivement
la surface de gaine, et radialement entre 5 et 12 um (cf. figure 2.3). Les observations mettent en avant
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‘gaine

pastille

FIGURE 2.1 - Tlot de zircone initié au droit d’un .
amas PuO, pour un crayon MOX irradié 3 cycles FIGURE 2.2 — Ilot de zircone avec combustible
[30]. L’amas a un diametre d’environ 80 um. accroché vue de face [31].

les points suivants :

— la couche de zircone est compacte et peut présenter quelques pores ou quelques micro-fissures
proches de I’interface zircone/métal,

— sa surface, en contact avec la pastille, est Iégéremment ondulée et du combustible y est souvent
accroché, parfois sur une surface importante,

— D’interface zircone/métal est ondulée.

pastille

pastille

3 Cycles iEtager4

3 Cycles Etage 2

X1000 F— 10pm xs500 F— 20pm

FIGURE 2.3 - Zircone interne d’un crayon UO,/Zy4 irradié 3 cycles [32].

A fort taux de combustion

A partir du moment ou toute la surface de la pastille est en contact fort avec la gaine, la couche
de zircone recouvre enticrement la surface interne de gaine. La couche est compacte et on observe le
méme type de porosité et de fissures proches de I’interface zircone/métal (cf. figure 2.4). La zircone
peut croitre entre les fissures et les pores dans certains cas, ce qui leur confere un role d’obstacle a la
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croissance de la couche. La zircone observée présente une bonne ténacité car ces fissures et ces pores
ne se rejoignent pas et on n’observe pas de décollement de la zircone de son substrat métallique. Cette
fissuration/porosité peut avoir deux origines :

— elle pourrait se former pendant la croissance de la zircone,
— et/ou elle serait le résultat de la contraction différentielle entre la pastille et la gaine pendant le
refroidissement du crayon.

Le combustible et la zircone sont adhérents (cf. figure 2.4). Il peut exister un jeu de quelques mi-
crons qui semble €tre la conséquence d’une fissuration circonférentielle dans la pastille, proche de la
périphérie (cf.figure 2.5). Il parait vraisemblable que cette fissuration se produit lors du refroidisse-
ment du crayon, du fait d’une contraction plus importante du bord de la pastille que de la gaine. Une
autre fissuration circonférentielle est aussi généralement observée a quelques centaines de microns de
distance du bord de la pastille. La périphérie de la pastille est donc plus fragile et moins tenace que la
zircone.

gaine

zircone

pastille

4 Cycles Etage 2 (4CA) pastille

X1000 }— 10 pm
FIGURE 2.5 - Zircone interne d’un crayon
FIGURE 2.4 - Zircone interne d’un crayon UO,/M5™ irradié 3 cycles [33].

UO,/Zy4 irradié 4 cycles [32].

Morphologie de la surface de la zircone

A fort taux de combustion, I’interface pastille/zircone est fortement perturbée. On constate la for-
mation de replis orientés axialement. Cette morphologie particuliere peut faire doubler localement
I’épaisseur de la couche si on considere les creux ou les bosses de ces replis (cf. figure 2.6). On ob-
serve généralement ces replis quand le combustible est bien accroché a la zircone mais on peut aussi
les observer au droit d’un pore de fabrication du combustible, sans contact avec la zircone (cf. figure
2.7), ce qui indique d’une part que I’oxygene a dii migrer en surface de gaine pour recouvrir la partie
qui n’était pas en contact avec le combustible, et que, d’autre part, le contact avec le combustible n’est
pas une condition nécessaire au développement de ces replis. Au droit d’un amas PuO,, les replis sont
particulierement marqués (cf. figure 2.8), ce qui indique une dépendance avec le taux de fission local,
plus important dans I’amas PuO, que dans la matrice UQO,.

Restructuration HBS en surface de pastille

Généralement, pour les gaines en Zircaloy-4, ’adhérence est bien établie pour des taux de com-
bustion moyen autour de 50 GWJ/tM. La restructuration HBS en périphérie de pastille s’est déja
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pastille

pore de
fabrica_ltion

zircone

FIGURE 2.6 — Zircone interne d’un crayon UO,/Zy4
irradié 5 cycles avec interpénétration entre la zircone et FIGURE 2.7 — Zircone interne d’un crayon
la structure [34]. UO,/Zy4 irradié 5 cycles en face d’un pore
de fabrication [30].

développée, puisqu’elle s’amorce pour des taux de combustion locaux entre 55 et 70 GWj/tM pour
des températures inférieures a 850 °C. Cette zone est caractérisée par des propriétés mécaniques dif-
férentes du reste de la pastille. Des mesures de micro-dureté a I’ambiante montrent un adoucissement
du matériau (cf. figure 1.17) ainsi qu’une plus forte ténacité (Kj, ! entre 2 et 3 MPa-m!/ 2) [10] com-
parée au reste de la pastille (de ’ordre de 1,5 MPa-m'/2). Plusieurs éléments peuvent expliquer ces
caractéristiques :

— la forte densité de pores micrométriques,
— la taille nanométrique des grains,
— la présence de composés visqueux.

La zone HBS est donc susceptible d’accepter une déformation importante, et sa viscosité pourrait
participer a I’adhérence entre la pastille et la zircone, en établissant un contact intime a 1’interface
pastille/zircone par fluage de la structure HBS a I’intérieur des replis développés (ct. figure 2.9). Ce-
pendant, la formation de la structure HBS n’est pas une condition nécessaire a 1’adhérence pastille-
gaine comme en témoigne le crayon de la figure 2.5 : I’observation métallographique de I’interface
pastille-gaine révele que la pastille et 1a gaine sont bien adhérentes mais que la structure HBS n’a pas
encore eu le temps de se former a 35 GWj/tM.

2.1.2 Analyses physico-chimiques
Examens a la microsonde électronique de Castaing

Les analyses chimiques a la microsonde électronique sont généralement réalisées dans la pastille
afin d’obtenir des profils radiaux des divers éléments et d’étudier la répartition des produits de fission.
En surface interne de gaine, ces analyses mettent en évidence une couche de zircone dans laquelle sont
implantés ou ont diffusé des produits de fission ainsi que de I'uranium (cf. figure 2.10). La propor-
tion d’oxygene dans la zircone correspond approximativement a sa valeur théorique (26% massique)

1. Kj. désigne le facteur d’intensité de contrainte critique en mode I et caractérise la résistance d’un matériau a la
propagation brutale d’une fissure quand celui-ci est soumis a une contrainte de traction normale au plan de fissure.
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pastille

- . . FIGURE 2.9 - Zircone interne d’un crayon
FIGURE 2.8 — Forte ondulation de la surface de zircone UO,/Zy4 irradié 5 cycles, adhérente 2 la

au droit d’un amas (U,Pu)O, [35]. structure HBS [30].

mais il est souvent difficile de mesurer précisément cette valeur, notamment dans le métal, ou il existe
toujours une couche de zircone native d’une dizaine de nanometres en surface. La figure 2.10 [34]
met en évidence I’existence d’une zone de dissolution d’oxygene dans le métal attenant a la zircone
d’au moins 5 um de profondeur, ce qui est corroboré par d’autres analyses effectuées sur des crayons
similaires [36, 37, 38]. Au voisinage des interfaces zircone/métal et zircone/pastille, la précision de la
mesure, de ’ordre de 1 um, rend 1’analyse difficile a cause de la morphologie ondulée que présentent
ces deux interfaces. Ce qui pourrait €tre pris pour une zone d’interdiffusion entre U et Zr ne pourrait
étre que le résultat d’une concentration moyenne entre la surface de zircone et la surface de la pastille.

Récemment, une analyse chimique d’un crayon UO, dopé Cr/M5™ irradi€¢ 3 cycles a mis en
évidence une zone de dissolution de I’oxygene dans le métal d’environ 40 um (cf. figure 2.11). Cette
valeur est a mettre en parallele avec celle de 20 um rapportée par Kleykamp [39] pour un crayon
MOX/Zy4.

Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X (DRX) permet de calculer la distance inter-réticulaire de plans cristallins
caractéristique des phases en présence dans un matériau. On peut en déduire les parametres de maille
pour déterminer la composition d’une solution solide ou la steechiométrie d’un composé comme le
combustible.

Gibert [32] a utilisé cette technique pour déterminer la structure de la zircone interne d’un crayon
UO,/Zy4 irradié pendant 3 cycles. L’analyse a été effectuée sur un échantillon d’une demi-coque de
gaine dont on a oté le combustible mécaniquement et qui a été écrasé dans un étau pour avoir une
surface plane. L’examen révele que la zircone, d’épaisseur moyenne de 8 pm, est totalement qua-
dratique. > Les parametres de maille identifiés sont plus petits que ceux de la zircone quadratique 2
1250 °C (cf. tableau 2.1). Par contre, ils sont trés voisins d’une zircone quadratique formée par irradia-
tion ionique [32]. Récemment, une analyse DRX de la zircone interne sur coupe radiale d’un crayon

2. La méthode de préparation de I’échantillon pourrait induire des tranformations de phase. Cependant, méme réduite
en poudre, la zircone en face externe présente une grande proportion de phase monoclinique.
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FIGURE 2.11 - Distribution radiale de O, Zr et U en face interne de gaine d’un crayon UO,-Cr/M5™ irradié
3 cycles, obtenue par microsonde électronique.

UO,/M5™ irradi€ pendant 7 cycles confirme la structure 100% quadratique, avec des parametres de
maille proche de ceux identifiés par Gibert.

Référence a(A) c (A) V (A3) | Z | densité
Fiche 42-1164 | 3.64(¢)3 | 527 [69.83(c)| 2| 5.861
[32] 3.594(3) | 5.169(4) | 66.8(2) | 2 | 6.128

TABLE 2.1 — Comparaison des parametres de maille de la zircone quadratique.

Dans le cas des REB (réacteurs a eau bouillante), une couche de zircone interne est aussi mise en
évidence dans les crayons combustible dont la conception est proche de celle des crayons REP. L’ ana-
lyse par diffraction des électrons en microscopie électronique par transmission révele une structure
cubique de la zircone [40].

2.1.3 Cinétique de croissance

La mesure systématique de I’épaisseur de zircone interne lors des examens métallographiques de
crayons irradiés permet de constituer une large base de données expérimentales. Ces mesures, issues
de la base de données CRACO, représentent 76 coupes radiales de crayons Zy4 (44 UO, + 32 MOX)
et 27 crayons M5™ (23 UO, + 4 MOX). Afin de relier la cinétique de croissance de la zircone interne
avec les conditions de contact pastille-gaine, on a exploité les mesures suivantes :

3. Les parametres de maille de la zircone quadratique peuvent étre décrit en termes de maille centrée (c¢) convention-
nelle, en référence au sous-réseau cationique ou en termes de maille face-centrée (fc), en référence a la structure fluorine.
Les parametres des deux descriptions sont reliés par ay. = a2
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— la moyenne du jeu pastille-gaine résiduel (apres refroidissement) effectuée sur 16 mesures régu-
lierement espacées sur la circonférence d’une coupe radiale, soit tous les 22,5°;

— la moyenne de 1’épaisseur de zircone interne effective, c’est-a-dire sans prendre en compte les
zones ou la zircone ne s’est pas développée.

Le traitement particulier effectué pour les mesures de zircone interne permet d’avoir acces a la va-
leur moyenne de 1’épaisseur locale de la zircone. Si on prenait en compte les zones ou la zircone ne
s’est pas développée, c’est-a-dire les endroits ol il n’y a pas eu contact entre la pastille et la gaine,
alors la valeur obtenue ne serait plus représentative du caractere discontinu de la couche interne entre
15 et 50 GWj/tM.

L’évolution du jeu pastille-gaine suit 3 étapes principales (cf. figure 2.12) :

1. en dessous de 15 GWj/tM, le jeu est ouvert,

2. entre 15 et 50 GWj/tM, le jeu est fermé en fonctionnement, mais il se ré-ouvre partiellement
lors du refroidissement,

3. au dessus de 50 GWj/tM, le jeu est fermé et ne se ré-ouvre plus lors du refroidissement.

Parallelement a 1’évolution du jeu pastille-gaine, 1’épaisseur de zircone suit 3 étapes (cf. figure
2.13):

1. entre 15 et 25 GWj/tM, la zircone croit tres vite de 5 um,

2. entre 25 GWj/tM et 50 GWj/tM, la zircone croit plus lentement et son épaisseur reste inférieure
al12um,

3. au dessus de 50 GWj/tM, la zircone ne semble plus croitre de facon significative.

Croissance lente

Entre 25 et 50 GWj/tM, la diminution du jeu résiduel moyen est en partie reliée au fait qu'une
certaine fraction de la surface du combustible est adhérente a la gaine (parfois toute une moitié de la
circonférence) alors que le jeu est ouvert en d’autres endroits. Cette diminution traduit donc 1’aug-
mentation de la surface adhérente entre la pastille et la gaine. Au-dessus de 50 GWj/tM, un jeu nul
indique qu’il n’existe pas d’espace résiduel entre la pastille et la gaine : toute la périphérie de la
pastille adhere a la gaine. Les espaces ouverts résiduels se résument aux fissures radiales, axiales et
circonférentielles qui peuvent exister a I’intérieur de la pastille.

La derniere étape, au dessus de 50 GWj/tM, est moins facilement identifiable. La mesure de 1’épais-
seur de zircone est difficile a évaluer puisque la surface de la zircone est fortement perturbée, pouvant
faire doubler localement I’épaisseur de zircone. Une analyse plus fine consisterait a estimer I’évolu-
tion de I’aire de zircone observée sur les métallographies, ce qui n’a pas pu étre entrepris dans ce
travail de these.

Séparation des effets

L’analyse de la cinétique de croissance de la zircone interne est rendue complexe par le fait que
chaque point de la figure 2.13 dépend a priori de I’histoire thermomécanique et physico-chimique
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locale de I’endroit ot chaque mesure d’épaisseur de zircone a été effectuée. Ceci dit, pour un couple
pastille-gaine donné, les comportements des crayons en réacteur sont relativement proches. On peut
donc comparer, dans un premier temps, I’effet du type de combustible sur la cinétique de croissance
pour une gaine donnée. Pour le MOX, le jeu se ferme plus tot (cf. figure 2.14), ce qui est compatible
avec des puissances et des températures plus élevées, typiques du MOX, donc un fluage thermique
de la gaine plus important. Pourtant, on ne met pas en évidence de différences significatives pour les
épaisseurs de zircone, que ce soit pour des gaines en Zy4 ou en M5™. Le combustible n’a donc pas
d’influence sur la cinétique de croissance, au premier ordre, mais a une influence sur le moment a
partir duquel le jeu commence a se fermer.

Ensuite, pour un type de gaine donné (cf. figure 2.15 pour le cas du Zy4), les épaisseurs de zircone
sont en général plus élevées a 1’étage 6 (entre 2700 et 3300 mm/rbf #) qu’a 1’étage 2 (entre 670 et 1200
mm/rbf). Ceci est a relier a la température moyenne en face interne de gaine, moins élevée a 1’étage 2
(350°C) qu’a I’étage 6 (400 °C). On met ainsi en évidence un processus thermiquement activé pour
la croissance lente.

Enfin, les épaisseurs de zircone interne pour le M5™ sont en moyenne moins élevées que celles
du Zy4 (cf. figure 2.13). Ceci est cohérent avec une conductivité thermique dégradée dans le cas du
Zy4 qui développe de plus grandes épaisseurs de corrosion externe, comparées au M5™ (cf. figure
1.18). Toutes proportions gardées, les températures en face interne de gaine devraient donc étre moins
élevées pour des gaines en M5™que pour des gaines en Zy4.

2.2 Analyse de la couche de réaction

Outre la formation d’une couche de zircone, les observations expérimentales font état de la présence
d’une couche de réaction en périphérie de pastille. Dans le cas ol cette couche est observée, la zircone
est déja formée. Cette couche de réaction participe a 1I’adhérence entre la pastille et la gaine, en jouant
le role d’une “colle”. On décrit la composition chimique de cette couche lorsqu’elle se forme en
réacteur (2.2.1) et hors irradiation (2.2.2) ainsi que ses conditions d’existence (2.2.3).

2.2.1 Composition de la couche en réacteur

D’apres les travaux de Bazin [41], cette couche se présente sous la forme d’une ou de deux sous-
couches de réaction (cf. figure 2.16) :

— une seule couche poreuse composée de U-Zr associés avec Ba et Cs,
— une couche dense attenante a la gaine constituée de composés U-Zr-Cs-O, une autre tres poreuse,
contenant en plus les éléments Pd, Ba, Te.

Cubicciotti et Sanecki [42] ont analysé la face interne de 2 types de crayon UO,/Zy4 : I'un irradié
a 13 GWj/tM a une puissance linéique ne dépassant pas 300 W/cm, I’autre irradié a 28 GWj/tM a une
puissance moyenne de 230 W/cm. Ils observent deux types d’interaction chimique entre le combus-
tible et la zircone interne, dont la surface présente une morphologie tres ondulée :

— une phase (U-O-Cs-Zr-Te) qui joue un role de “ciment” entre le combustible et la zircone pour le
crayon 13 GWj/tM,

4. Distance par rapport au bas de colonne fissile.
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FIGURE 2.16 — Couche de réaction entre la pastille et la zircone pour un crayon UO,/Zy4 a 55.7 GWj/tM et
de puissance linéique comprise entre 1000 et 1300 W/cm [41].

— le combustible directement accroché a la zircone pour le crayon 28 GWj/tM.

Les auteurs attribuent 1’existence de la couche de réaction (U-O-Cs-Zr-Te) au relachement thermi-
quement activé des gaz, en particulier Cs,O qui viendrait réagir avec UO, et pourrait former 1’uranate
de césium Cs,UQO,.

Kleykamp [36] a analysé un crayon irradié a 41 GWj/tM a 400 W/cm. Il observe une phase (Cs-Zr-
O) en périphérie de pastille (cf. figure 2.17). Il suppose la présence de zirconates de césium, qui ne
peuvent pas étre détectés a cause de leur instabilité chimique.

Le programme HBEP [43], qui a analysé 82 crayons irradiés entre 20 et 70 GWj/tM, met aussi en
évidence une couche de zircone et dans certains cas une couche de réaction (U-O-Cs-Zr). La couche
de zircone est toujours formée antérieurement a la couche de réaction.

Van den Berghe [44] observe une double couche de réaction U-Cs-O/Zr-Cs-O entre la zircone in-
terne et le combustible UO, pour un crayon irradié a 23 GWj/tM ayant vu des puissances linéiques
élevées (220-320 W/cm) et entreposé sous air pendant 26 ans. Il note une concentration élevée de
césium dans la couche la plus proche du combustible (cf. figure 2.19). La présence d’une quantité im-
portante de césium est expliquée par sa migration axiale et radiale rendue possible par la température
élevée en centre de pastille (> 1500°C). Il fait I’hypothese d’une réaction entre Cs et la couche de zir-
cone interne en zirconate de césium Cs,ZrO; qui est plus stable d’un point de vue thermodynamique
que les uranates et les molybdates de césium. L’ état liquide du césium aux températures de périphérie
de pastille expliquerait la nature visqueuse de la couche de réaction.

Plus récemment, Kim [38] analyse la couche d’interaction comme un composé (U,Zr)O,_,, sur la
base du diagramme de phase U-Zr-O a 1000°C, pour des crayons irradiés entre 35 et 53 GWj/tM a
180 W/cm. D’apres la distribution radiale de U, Zr et O dans cette couche, il s’agirait plutdt d’une
couche de zircone dans laquelle I’uranium a diffusé (cf. figure 2.18). Il met en évidence une zone de
diffusion de I’oxygene dans la gaine.
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FIGURE 2.18 — Profil de concentration ra-
dial de U, Zr et O a I’'interface [38].

FIGURE 2.17 - Profil de concentration radial a I’inter-
face [36].
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FIGURE 2.19 - Profil de concentration radial de U, Zr, O (échelle de gauche) et Cs (échelle de droite) en at%
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2.2.2 Interaction chimique hors irradiation

Dans le cadre d’études sur la susceptibilité de certaines especes chimiques a fragiliser la gaine,
Kohli et Holub se sont intéressés a la réaction chimique entre certains composés présents dans la pas-
tille et le Zircaloy-2, entre 300 et 700 °C [45, 46, 47]. L’expérience consiste a mettre en contact des
échantillons de Zircaloy-2 avec différents composés sous forme de poudre a température constante.
Pour tous les composés oxydes testés, la gaine s’oxyde et une ou plusieurs couches de réactions se
forment (cf. tableau 2.2). La couche de zircone est trés fissurée.

Curieusement, les oxydes de terre rare réagissent avec le zircaloy, méme si d’un point de vue ther-
modynamique, 1’oxydation du Zr par ces composés n’est pas favorable. La présence d’un oxyde
mixte RE,Zr,0; (RE = Gd, La, Nd, Y) identifié par diffraction X permettrait le transfert d’oxygene
de RE,O; vers le métal. La présence d’oxygene dissous dans o.—Zr est confirmée par diffraction X.

Inversement, les composés BaO et SrO sont plus stables que ZrO,. Le transfert d’oxygene vers
la gaine est plus difficile et la formation d’une couche de zircone n’est pas possible ou est différée.
Enfin, la réaction de UO, ;; surstoechiométrique mélangé a des terres rares, simulant 1’état chimique
d’un combustible irradié, conduit a I’oxydation de la gaine avec dissolution d’oxygene dans le métal.

Composés Couches d’interaction Remarques
Cs,O0 (Cs-Zr-0) + Zr0O, couche adhérente
CeO, Ce,Zr,0,/Ce,Zr;0,( + ZrO, | couche poreuse
BaO, SrO BaZrO;, StZrO; O, dissous dans le métal
RE,O; (RE=Gd, La, Nd ou Y) RE,Zr,0; + ZrO, O, dissous dans le métal
UQO, |, et terres rares 7r0O, O, dissous dans le métal

TABLE 2.2 — Réaction chimique entre certains composés oxydes et le Zircaloy-2

Dans le cas du Zircaloy-4, les travaux de Hofmann et Spino [48] mettent aussi en évidence la réac-
tion d’oxydation entre le métal et les composés Cs, 0O, Cs,ZrO5 et Cs,MoO, au-dessus de 700 °C.

Ces résultats montrent que d’un point de vue chimique, la réaction d’oxydation de la face interne de
la gaine par la pastille sur-stoechiométrique et les composés oxydes formés par les produits de fission
est globalement favorable. Suivant le composé, la couche formée par réaction présente différentes
caractéristiques typiques de la phénoménologie de la corrosion interne :

— I’adhérence pastille-gaine est favorisée par la formation de composés (Cs-Zr-0O),
— la formation de la zircone peut étre inhibée par les zirconates de barium et de strontium,
— le caractere poreux de la couche est favorisée par une réaction avec 1’oxyde de cérium.

2.2.3 Diagramme d’existence

La figure 2.20 reporte dans quelles conditions de puissance linéique et de taux de combustion cette
couche est observée ou non [41, 34, 36, 49, 39, 37], constituant un diagramme d’existence de la
couche de réaction. On peut relier 1’effet de la puissance a un effet de la température et 1’effet du
taux de combustion a un effet de la concentration en produits de fission. A faible taux de combustion,
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I’accumulation de produits de fission en périphérie de pastille n’est probablement pas assez impor-
tante pour que la couche de réaction puisse se former, méme si la température est suffisamment élevée.

On remarque, en outre, qu’en condition de fonctionnement normal des REP, cette couche n’est pas
observée. Cependant, les composés identifiés précédemment pourraient tout de méme se former, mais
dans une moindre mesure et seraient donc difficilement observables. Il est donc important d’étudier
la chimie de la périphérie de la pastille et son impact sur la corrosion interne, en particulier a fort taux
de combustion quand la structure HBS du bord de la pastille adhere a la zircone.
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FIGURE 2.20 — Diagramme d’existence de la couche de réaction

2.3 Adhérence pastille-gaine : collage chimique ou accrochage
mécanique ?

L’adhérence entre deux matériaux est définie par la résistance a la séparation de ces deux maté-
riaux. Elle est caractérisée par I’énergie nécessaire pour les séparer. Ainsi, la diminution de tempéra-
ture qui caractérise la fin d’irradiation d’un crayon est en elle-méme un test d’adhérence et 1’état du
jeu résiduel en est le résultat : le refroidissement induit des différences de déformations dans la gaine
et dans la pastille, ce qui tend a ré-ouvrir le jeu.

Dans le cas de ’adhérence solide-solide, deux phénomenes d’adhésion sont prépondérants : ’inter-
pénétration par diffusion et ’ancrage mécanique [50]. Ce premier phénomene est plus souvent
appelée “collage chimique” dans le cas de I’adhérence pastile/gaine. Le terme “collage” désigne un
assemblage de matériaux au moyen d’un adhésif (la colle) et suppose donc 1’apport d’un matériau
tiers. Quant au terme “chimique”, il suppose une interaction par inter-diffusion entre les atomes de
la périphérie de la zircone et ceux de I’adhésif, role dévolu a la couche (Cs-U-O-Zr) en périphérie
de pastille. Cependant, cette couche n’est pas observée en fonctionnement normal car la réaction est
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limitée soit par la pression de césium, soit par la cinétique de réaction ou parce que les composés sont
instables au refroidissement. On a quand méme une interaction chimique (présence d’uranium et de
produits de fission dans la zircone) mais elle ne semble pas conduire a une adhérence suffisante pour
éviter la réouverture du jeu pastille-gaine lors du retour a froid.

Pour le phénomene d’ancrage mécanique, I’interpénétration zircone/pastille est morphologique :
I’enchevétrement des replis entre la surface de la pastille et celle de la zircone assure un accrochage
mécanique qui joue le role de forces d’adhésion, en plus de I’interaction chimique. La structure HBS,
plus facilement déformable que le reste de la pastille, et/ou la présence de composés chimiques plus
visqueux, favoriseraient un contact intime a I’interface pastille-gaine. Ainsi, la formation des replis
observés vers 50 GWj/tM est un critére suffisant et conservatif qui définit la non-réouverture du jeu
pastille-gaine causée par I’adhérence entre la pastille et la zircone.

11 faut aussi noter 1’excellente ténacité de cette zircone qui fissure mais ne casse pas. C’est la pastille
qui rompt en premier, développant une fissuration circonférentielle a plusieurs centaines de microns
de la périphérie, mais aussi en bord de pastille. Ces fissures sont créées par les contraintes radiales de
traction qui se développent pendant le refroidissement. On ne connait pas de valeur de ténacité de la
zircone interne, mais on peut la comparer a une zircone stabilisée par I’yttrium dans sa phase quadra-
tique. A titre de comparaison, ce type de zircone peut présenter une ténacité entre 6 et 9 MPa-m'/?
[51], alors que la structure HBS du bord de la pastille a une ténacité inférieure a 3 MPa-m!/2 [10].

2.4 Bilan

La couche de corrosion interne observée en REP est une zircone comportant des actinides et des
produits de fission. Elle est globalement compacte et peut présenter quelques pores et quelques
fissures pres de I'interface zircone/métal qui ne sont pas connectés entre eux. Cette couche se forme
en flots et croit d’abord rapidement sur 5 um puis plus lentement tout en recouvrant progressivement
la surface interne de la gaine. Au-dessus de 5um, 1’épaisseur dépend de la température en face
interne et ne dépasse pas 12 um en moyenne, méme apres 7 cycles d’irradiation.

Une fois la zircone interne formée, une couche de réaction en périphérie de pastille est observée
dans certains cas. Elle pourrait alors jouer le role de “colle” entre la pastille et la gaine. La présence
de certains composés comme les uranates ou les zirconates de césium dans cette couche pourrait
favoriser le collage avec la zircone. En REP, cette couche n’est pas observée en fonctionnement
normal, mais ces composés pourraient se former et participer a rendre la périphérie de la pastille plus
facilement déformable, comme le suggere la viscosité des uranates de césium [52].

[’ancrage mécanique entre les replis de la surface de zircone interne et la périphérie de la pastille, qui
se déformerait alors dans les interstices laissées libres par ces replis, constitue une condition suffisante
pour expliquer 1’adhérence forte apres 4 cycles.
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Chapitre 3

Analyse critique des mécanismes de
formation et de croissance de la zircone
interne

Objet du chapitre :

L’ objectif de ce chapitre est d’identifier les principaux mécanismes a 1’origine de la formation et
de la croissance de la zircone interne. Sur la base des observations faites au chapitre 2 et en utilisant
les résultats des crayons simulés avec CYRANO3, la nécessité d’un contact local fort est mise en
évidence pour former les ilots de zircone dont on estime la vitesse de croissance (cf. 3.1.1). On s’in-
téresse ensuite a I’équilibre thermodynamique a I’interface pastille-gaine qui conditionne la réaction
d’oxydation de la face interne de la gaine (cf. 3.1.2). Pour cela, il faut évaluer les équilibres thermo-

chimiques et leurs évolutions dans la pastille en cours d’irradiation.

On présente ensuite les mécanismes connus de croissance de la zircone formée en face externe par
corrosion aqueuse et les facteurs influencant sa cinétique, que 1’on compare aux observations faites
au chapitre 2. Il apparait que les contraintes d’origine mécanique et les défauts induits par le recul des

produits de fission dans la zircone sont les deux parametres d’importance a considérer (cf. 3.2).
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3.1 Conditions de formation de la zircone interne

Dans cette partie, on analyse les conditions qui menent a la formation des ilots de zircone. Deux
conditions nécessaires ont été identifiées :

— un contact mécanique bien établi entre la pastille et la gaine,
— un potentiel d’oxygene en surface de pastille supérieur au potentiel de I’équilibre Zr/ZrO,.

3.1.1 Contact mécanique

Analyse des données d’examens métallographiques

Les observations faites au chapitre 2 semblent indiquer que les flots de zircone interne se forment
des qu’un contact local fort se forme entre la pastille et la gaine. En dessous de 10 GWj/tM, quand le
jeu est ouvert, la face interne de gaine est exempte de zircone. L’ oxygene initialement présent dans le
crayon (1 bar d’air) ne pourrait oxyder qu’ une dizaine de nanometres d’épaisseur de gaine, ce qui est
du méme ordre de grandeur que la zircone native qui se forme sous atmosphere standard.

Le contact faible pastille-gaine pourrait étre un autre chemin possible amenant a I’oxydation de la
gaine. Ce type de contact existe toujours dans le crayon avant la fermeture du jeu puisqu’il s’agit
du contact simple qui se produit entre un coté de surface externe de la pastille et la surface interne
de gaine qui lui fait face. On devrait alors observer des lignes axiales de zircone, ce qui n’est pas le
cas. Cela peut se comprendre par le fait que la rugosité de surface des deux matériaux induit une tres
faible surface de contact spécifique et le gaz piégé dans I’interstice laissé par ces rugosités diminue
drastiquement la possibilité de diffusion de I’oxygene entre la pastille et la gaine. Il faut donc une
certaine pression entre la pastille et la gaine pour combler les espaces entre les rugosités de surface
de la pastille et de la gaine et permettre a I’oxygene d’avoir une surface de contact spécifique suf-
fisante afin que la migration solide-solide de 1’oxygene puisse étre effective. Cette pression s’établit
quand un fragment est bloqué entre la gaine et les fragments adjacents. Ce contact est nécessairement
local au regard des dissymétries de fragmentation de la pastille et de la forme bombée que prennent
les pastilles par dilatation thermique. Ainsi, dans le cas de la figure 2.1, le gonflement de ’amas de
(U,Pu)O, qui est plus important que celui de la matrice explique qu’un contact précoce se soit établi
au droit de I’amas et que la zircone ait pu se former préférentiellement dans cette zone.

Analyse en utilisant CYRANO3

A T'aide de CYRANOZ3, pour tous les crayons de la base de données, on a estimé 1’état du jeu en
fonctionnement (fermé ou ouvert) au cours des deux premiers cycles et on 1’a comparé a la présence
ou non de zircone interne. On obtient une bonne correspondance entre un jeu prédit comme fermé
dans une configuration 1D et I’observation de zircone, hormis quelques crayons. Ceci peut s’expli-
quer par le fait que la modélisation de la fermeture du jeu est basée sur une représentation idéale
2D(r,0) d’une pastille fragmentée en N secteurs angulaires identiques. L’instant de fermeture du jeu
calculé dans CYRANO3 ne peut pas €tre rigoureusement identifié avec le premier contact local entre
la pastille et la gaine. Ceci peut expliquer que pour certains crayons, on ait une fermeture anticipée
du jeu, causée par une délocalisation particuliere d’un des fragments non parfaitement symétriques.

L’analyse des durées de jeu fermé, calculées par CYRANO3, nous a permis d’estimer la vitesse de
croissance des I'tlots pendant 1’étape de croissance rapide (entre 15 et 25 GWj/tM) : la plus petite
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durée de jeu fermé qui corrobore I’existence d’ilots de 5 um d’épaisseur est de 1250 heures, ce qui
constitue un majorant pour 1’étape de croissance rapide.

3.1.2 Thermodynamique de la pastille

Le potentiel d’oxygene joue un role essentiel dans 1’équilibre thermodynamique du systéme pastille-
gaine. L’analyse thermodynamique de la pastille est donc un préalable afin de s’assurer de la possibi-
lité de réaction chimique entre la pastille et la gaine.

3.1.2.1 Equilibre global

Le potentiel d’oxygéne

Le potentiel d’oxygene d’un solide a température T est caractérisé par la pression partielle d’oxy-
gene gazeux en équilibre thermodynamique avec le solide. L’équilibre chimique entre le solide et le
gaz suppose alors 1’égalité des potentiels chimiques de 1I’oxygene dans les phases gazeuses et solides.
Le potentiel chimique de O, gazeux s’écrit

Mo, (g) = G002 +RTInpgo, (3.1)

avec Gy, I'enthalpie libre de I’oxygene en phase gazeuse a la température T et a la pression standard
de 1 atm. Les potentiels chimiques de 1I’oxygene dans le solide et dans le gaz sont reliés par :

1
Ho(sol) = 5:“02(57) 3.2)
On définit alors le potentiel d’oxygene par :
AGo, = RT Inpo, = 2uo(so1) — G, (3.3)

AGy, est mesuré soit par thermogravimétrie, soit par cellule électrochimique. La méthode thermo-
gravimétrique est basée sur la mesure du changement de masse d’un échantillon par équilibre avec
une pression partielle d’oxygene sous atmosphere gazeuse connue. Cette méthode permet d’atteindre
non seulement AGo, mais aussi le rapport O/M !, La méthode électrochimique consiste 2 équilibrer
un échantillon de combustible avec une électrode Me/MeO ol Me est un métal (Ni, Fe) et a mesurer
la force électromotrice (fem) entre les électrodes. Quand 1’équilibre est atteint, la fem est nulle et le
potentiel d’oxygene de I’échantillon est égal au potentiel standard du couple Me/MeO.

A partir de ces mesures, plusieurs auteurs [54, 55, 56] ont mesuré le potentiel d’oxygene de com-
bustibles UO, et MOX non irradiés a différentes températures et différentes stcechiométries. Au voi-
sinage de O/M = 2, ce potentiel est trés sensible a 1’écart a la steechiométrie et évolue tres vite (cf.
figure 3.1). Cette singularité a une forte influence sur le comportement chimique des éléments qui
composent le combustible au cours de I’irradiation. De plus, 1’écart a la steechiométrie a un impact
sur la conductivité thermique du combustible, sur la redistribution des éléments dans le combustible,

1. Dans le cas d’un combustible vierge, le rapport O/M représente la concentration d’oxygene sur la concentration de
métal, le métal étant I’'uranium pour UO, ou I’uranium et le plutonium pour le MOX. Il mesure 1’écart a la stoechiométrie
x du combustible définit par % =2%+x.
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d’oxygene de solutions solides de UO, avec 15% mol de Ce et Pu ont été inclus pour comparaison [53].

sur les propriétés mécaniques de la pastille (fluage), ainsi que sur le relachement des gaz de fission,
qui influence le bilan thermique et mécanique.

Etat chimique des produits de fission dans le combustible

Bien que I’'UO, soit le constituant majoritaire de la pastille, une trés faible variation de composition
de I’oxyde induit une forte variation du potentiel d’oxygene. Il est donc important de prendre en
compte I’état chimique des produits de fission dans la pastille. On classe usuellement les produits de
fission en quatre catégories, suivant leur affinité chimique [36] :

1. les gaz de fission (Xe et Kr) et les produits de fission volatils (I, Te, Cs, Rb, Br),
2. les produits de fission formant des précipités métalliques (métaux nobles Mo, Tc, Ru, Rh, Pd),

3. les produits de fission formant des oxydes insolubles dans la matrice (Sr, Ba, Zr, Nb, Mo, Rb,
Cs, Te),

4. les produits de fission formant des oxydes en solution solide dans la matrice (Sr, Ba, Zr, Nb,
Mo, Y et les terres rares La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd).

La comparaison du potentiel d’oxygene du combustible avec les énergies libres de formation des
oxydes susceptibles de se former dans la pastille a partir des produits de fission permet de déterminer
la stabilité de ces oxydes a différentes steechiométries du combustible et a différentes températures (cf.
figure 3.2). Si I’énergie libre de formation de 1I’oxyde en question est inférieure au potentiel d’oxygene
du combustible, alors 1’oxyde est susceptible de se former, sinon, il reste a 1’état métallique. Certains
produits de fission, comme le molybdéne peuvent se rencontrer sous forme métallique ou oxydée.
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De la figure 3.2, on peut aussi déduire la possibilité d’oxyder la gaine par la pastille. A 400 °C, le
potentiel d’équilibre Zr/ZrO, (-970 kJ/mol), est trés inférieur a celui de I'UO, steechiométrique et du
MOX Iégerement sous-steechiométrique. Cette analyse est cependant tres limitée car elle ne considere
que le combustible non irradié.

3.1.2.2 Evolution de la thermochimie du combustible en réacteur

[’augmentation croissante de la concentration en produits de fission au cours de I’irradiation vient
modifier progressivement le potentiel d’oxygene de la pastille et le rapport O/M, qui, dans ce cas, est
défini par :

O (0)liéal’(U + Pu) + (O) lié aux PF en solution solide

34
M U + Pu + PF en solution solide 34

La détermination du rapport O/M (le bilan oxygeéne) est capitale pour avoir acces au potentiel d’oxy-
gene du combustible irradié. Il est donc nécessaire de bien connaitre les rendements de fission des
différents éléments ainsi que leur état chimique, en particulier leur état d’oxydation.

Bilan oxygene

Sous irradiation, deux phénomenes antagonistes entrent en jeu dans le bilan oxygene.

1. L’oxydation de la gaine fait diminuer la quantité d’oxygene dans la pastille ainsi que le potentiel
d’oxygene. Une épaisseur continue de 5 um de zircone interne consomme la quantité d’oxygene
correspondant a I’écart entre UO, et UO, g¢4. Dans ce cas, la réaction d’oxydation de la gaine
n’est plus possible a 400 °C car le potentiel d’oxygene du combustible (-1070 kJ/mol) est infé-
rieur a celui du couple Zt/ZrO, (-970 kJ/mol).

2. La fission des actinides fait augmenter la quantité de produits de fission dans le combustible.
Les produits de fission ont une valence moyenne plus basse que celle de U et Pu, ce qui entraine
une augmentation du potentiel d’oxygene moyen de la matrice car I’oxygene libéré par la fission
ne se retrouve pas completement a 1’état oxydé. Globalement, le rapport O/M et le potentiel
d’oxygene du combustible devraient augmenter au cours de 1’irradiation, si le molybdene reste
a I’état métallique. Au-dessus d’un certain potentiel, le molybdéne commence a s’oxyder et
joue un role tampon : le combustible reste a une composition treés voisine de la composition
stoechiométrique.

Ces deux effets antagonistes ont tendance a s’annuler mutuellement. La mesure du rapport O/M
dans des combustibles UO, a fort taux de combustion montre que la pastille reste 1égérement sous-
stoechiométrique, en particulier dans la région HBS qui a vu un taux de combustion local beaucoup
plus important que le reste de la pastille, et dont le potentiel d’oxygene reste quasi-constant (environ
-450 kJ/mol a 750 °C) [58].

Modélisation thermochimique de la pastille

La modélisation thermochimique permet de prendre en compte un grand nombre de composés, for-
més a partir des produits de fission, pour déterminer la composition chimique la plus stable thermody-
namiquement dans la pastille. La connaissance de la quantité de produits de fission et des propriétés
thermochimiques de ces composés permet, par minimisation de I’enthalpie libre globale du systeéme,
de déterminer la composition de la pastille a 1’équilibre. Ceci est généralement réalisé en couplant un
code de calcul neutronique qui fournit les quantités de produits de fission avec un code de calcul ther-
mochimique qui calcule 1’état minimisant cette énergie. Les résultats obtenus correspondent a 1’état
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d’équilibre thermochimique, qui n’est pas forcément atteint dans la pastille. Une comparaison avec
les examens sur pastilles irradiés s’avere donc nécessaire pour 1’analyse de tels résultats.

De tels calculs [42, 59, 60, 61, 62] révelent que les composés stables en périphérie de pastille im-
pliquent le césium, le molybdene, I’uranium, I’oxygene et le zirconium :

— Les analyses a la microsonde et aux rayons X réalisées sur pastilles irradiées montrent que le
molybdene se trouve a la fois sous forme métallique et oxydée, ce qui est en accord avec les
calculs de thermochimie. Les mesures de potentiel d’oxygene a fort taux montrent que la zone
HBS atteint le potentiel d’oxydation du molybdene [58].

— Le molybdate de césium Cs,MoQO,, forme stable a haute température, n’est pas observée en
REP, alors qu’elle I’est dans les combustibles MOX des RNR, qui sont soumis a des conditions
de température et d’irradiation plus séveres. On invoque généralement une température trop basse
dans la pastille pour que la diffusion des produits de fission devienne significative et permette a
la pastille d’atteindre son état d’équilibre. Cs,UQO, et Cs,Te remplaceraient alors Cs,MoO, [61].

— L’uranate et le zirconate de césium (resp. Cs,UQ, et Cs,ZrO;) sont formés a plus faible tempé-
rature. L'uranate, moins stable que le zirconate, serait favorisé car le césium, qui migre au joints
de grain, est en contact direct avec 1’uranium, tandis que le zirconium devra migrer aux joints de
grain, ce qui est peu probable a basse température. Le zirconate serait privilégié au contact avec
la gaine [60].

Il existe peu d’études qui prennent en compte 1’oxydation de la face interne de gaine. Dumas [63]
montre que, avec ou sans zircone interne, le rapport O/M d’un combustible UO, reste compris entre
1,996 et 1,999, méme a fort taux de combustion et que 1’équilibre Mo/MoO, reste la limite supérieure
du potentiel d’oxygene du combustible. La présence d’une couche de zircone de 10 um abaisse le
potentiel d’oxygene de 1’ordre de 30-40 kJ/mol, placant celui-ci bien en-dessous du potentiel d’oxy-
dation du molybdene.

La réaction d’oxydation de la face interne peut-elle étre limitée par la pastille ?

L’oxydation de la face interne de la gaine est a 1’origine d’une baisse du potentiel d’oxygene de
la pastille. A faible taux de combustion, cette baisse ne semble pas limiter la réaction d’oxydation
puisque des ilots de 5 um d’épaisseur se forment rapidement. A fort taux de combustion, les mesures
de potentiel d’oxygene dans la structure HBS de Matzke [58] ainsi que les calculs thermochimiques
de Dumas [63] ne remettent pas en cause la possibilité d’oxyder la face interne de la gaine. Ainsi, la
réaction d’oxydation de la gaine ne semble pas étre limitée par le potentiel d’oxygene de la pastille,
depuis son initiation par contact fort jusqu’aux forts taux de combustion.

3.1.2.3 Source en oxygene

[’oxygene contenu initialement dans la pastille constitue 1’unique source permettant la corrosion
interne de la gaine. En effet, I’oxygene initialement présent en phase gazeuse dans 1’atmosphere du
jeu pastille-gaine ne pourrait participer qu’a quelques nanometres d’épaisseur. De plus, 1’oxygene
n’est pas un produit de fission. La pastille constitue donc un réservoir a oxygene a priori suffisant
pour oxyder toute la gaine. A titre de comparaison, une couche de zircone interne de 10 um d’épais-
seur utilise I’oxygeéne qui serait contenu dans le volume de la couronne périphérique de la pastille,
d’épaisseur 12 ym environ. Ceci est dii au fait que les volumes molaires de 1’'UO, et de la zircone
interne sont tres proches. L’ oxygene contenu dans la zircone interne provient alors de trois sources
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potentielles :

— l'oxygene éjecté de la pastille par collision avec les fragments de fission,
— I’oxygene libéré par la fission,
— I’oxygene provenant du réseau cristallographique.

En comparaison avec la cinétique expérimentale de zircone interne (cf. chap. 2), on estime 1’impor-
tance relative de ces 3 termes.

Oxygene éjecté par la fission

Au cours de leurs trajectoires, les fragments de fission engendrent des collisions avec les autres
atomes du réseau. Si I’atome percuté est suffisamment proche de la surface de la pastille, il peut étre
éjecté. Il est alors soit relaché dans le jeu, soit implanté en face interne de gaine si le jeu est fermé.
Afin d’estimer la proprotion d’oxygene induite dans la croissance de zircone interne par ce méca-
nisme, on a simulé I’éjection de I’oxygene de 1'UO, en face interne de gaine a I’aide du programme
TRIM (Transport of Ions In Matter). Ce programme, inclus dans le logiciel SRIM (Stopping and
Range of Ions in Matter), fait partie de la famille des programmes fonctionnant dans 1’ Approximation
des Collisions Binaires (BCA), qui est basée sur le principe de la méthode stochastique dite de Monte
Carlo. Il permet de simuler la trajectoire d’un ion dans un solide ainsi que celle des atomes de recul
et de I’endommagement produit. On a simulé I’implantation de 10000 ions Ag* d’énergie 80 MeV,
représentatif d’un produit de fission, au travers d’une couche de 7um d’UO, en contact avec une
couche de ZrO,. L’épaisseur de la couche d’UQO, a été optimisée afin d’obtenir le maximum d’atomes
U et O ejectés dans la zircone. La figure 3.3 présente le profil de particules d’U et d’O éjectés dans la
zircone. L’ unité en (at/cm?)/(at/cm?) correspond a la concentration d’atomes éjectés (at/cm?) rapporté
au flux d’ion incident (at/cm?). La distance d’implantation ne dépasse pas 2 nm et on remarque qu’il
y a environ deux fois plus d’oxygene implanté que d’uranium.

Olander [64] estime que le rendement d’uranium éjecté par les produits de fission, défini comme le
rapport entre le flux d’uranium éjecté et le flux de produit de fission sortant de la pastille, vaut environ
10. On peut donc estimer que le rendement d’oxygene éjecté est d’environ 20. Olander estime le flux
de produits de fission éjectés de la pastille par I’expression suivante :

JPF = %If X SPF (3.5)
avec Iy le nombre de produits de fission générés, par unité de volume et de temps, et Opr la distance
moyenne de recul des produits de fission dans la pastille. Pour un taux de fission moyen de 2 x 1013
fissions/cm?/s en bord de pastille, un rendement de fission global théorique de 2 (2 produits de fission
par fission) et une distance de recul moyenne de 7 um, le flux de produits de fission vaut Jpr =7 x 10°
PF/cm?/s, soit un flux d’oxygene éjecté Jp = 1,4 x 1011 O/cm?/s. Ce flux d’oxygene éjecté corres-
pondrait alors a une cinétique linéaire de croissance de zircone de 1 um en 500 jours, ce qui est peu
par rapport a la cinétique estimée d’apres les données expérimentales (cf. figure 2.13).

L’implantation d’oxygene par éjection balistique se fait sur 1 nanometre en surface de gaine et ne
permet pas d’expliquer la cinétique de croissance de zircone interne. Par contre, I’apport permanent
d’oxygene en surface interne de gaine, moyennant un bon contact entre la pastille et la gaine, permet
d’assurer une concentration d’oxygene constante en face interne.
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FIGURE 3.3 - Evolution du potentiel d’oxygene de UO, et de MOX en fonction du O/M.

Oxygene libéré par la fission

Walker [37] observe des épaisseurs de zircone interne plus importantes au droit d’amas PuO, pour
des combustibles MOX, ce qu’il relie a une plus grande quantité d’oxygene libérée par la fission dans
les amas que dans la matrice UO,. Comme le calcule Desgranges [30] sur la base de la figure 2.1, la
quantité d’oxygene contenue dans la zircone est bien plus grande que celle libérée par la fission dans
I’amas. Il faut donc considérer tout I’oxygene libéré dans la pastille.

Sans prendre en compte 1’oxydation de la face interne de la gaine, Kleykamp [36] calcule une aug-
mentation du O/U dans I’'UO, de 0,0013 par at% et suppose que 1I’oxygene en exces est enticrement
capté par la gaine. Sur la base de cette valeur, on a évalué 1’évolution de la steechiométrie d’un com-
bustible UO,, en prenant en compte 1I’oxydation de la gaine. Pour cela, on a modélisé la croissance
de zircone d’apres la figure 2.13, en deux phases (cf. figure 3.4) : une croissance instantanée a 20
GWj/tM sur les 5 premiers microns puis une croissance parabolique. On a estimé que la croissance
circonférentielle de la zircone est linéaire entre 20 et 50 GWj/tM (taux de combustion au-dessus
duquel on a généralement adhérence complete). La figure 3.5 présente I’évolution de la déviation
steechiométrique si on tient compte de la cinétique de croissance de la zircone interne (courbe bleue).
On remarque qu’au-dessus de 35 GWj/tM, la teneur en oxygene libéré dans la pastille n’est plus suf-
fisante pour expliquer la croissance de zircone interne.

On en conclut alors que ce n’est pas uniquement I’oxygene libéré par la fission qui oxyde la gaine
mais aussi I’oxygene du réseau UO, en surface de pastille, par contact solide/solide. La diffusion
rapide de 1’oxygeéne dans la pastille [65] permettrait alors d’équilibrer le potentiel d’oxygene pour
contrebalancer la sous-steechiométrie qui se créerait en périphérie de pastille.
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FIGURE 3.4 — Evolution modélisée de 1’épaisseur de zircone interne et de sa répartition circonférentielle.
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3.2 Croissance de la zircone

Afin de déterminer les mécanismes prépondérants qui contrdlent la croissance de zircone interne,
nous comparons d’abord la corrosion interne a la corrosion aqueuse en face externe des gaines, lar-
gement documentée. Sur la base de cette comparaison, il s’avere important de considérer 1’aspect
mécanique de la croissance de zircone ainsi que I’endommagement induit par I’implantation des pro-
duits de fission.

3.2.1 Un cas de référence tres étudié : la corrosion aqueuse du Zircaloy

La corrosion aqueuse des gaines en alliage de zirconium fait 1’objet d’une littérature abondante [66,
67, 68]. Le caractere limitant de la résistance a la corrosion du Zircaloy-4 a fort taux de combustion
a été une source d’approfondissement des mécanismes controlant la cinétique de croissance de la
zircone sous irradiation et de développement de nouveaux alliages. On décrit d’abord les différentes
étapes de la cinétique et les principaux mécanismes qui ont été mis en évidence. En particulier, on
porte une certaine attention sur la stabilité de la phase quadratique de la zircone qui permet d’expliquer
en partie les différences de résistance a la corrosion entre différents alliages.

3.2.1.1 Cinétique de croissance

Sous eau, aux températures de gaine, les cinétiques d’oxydation des alliages de zirconium pré-
sentent une succession de cycles séparés par des transitions cinétiques. Chaque cycle est caractérisé
par une diminution de la vitesse d’oxydation, qui ré-augmente apres chaque transition cinétique (cf.
figure 3.6). Classiquement, on décrit ce type de cinétique en deux €tapes appelées pré-transition et
post-transition.

Epaisseur de zircone (pm)

3e cycle

2e cycle
Transitions cinétiques

1er cycle

v y t t t y t t 1
[ 100 200 300 400 500 600 700 800

Durée d’oxydation (jours)

FIGURE 3.6 — Cinétiques d’oxydation du Zircaloy-4 et du M5™ en autoclave a 360 °C, avec 10 ppm de Li et
650 ppm de B dans I’eau.
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Régime de pré-transition

Le régime de pré-transition correspond au premier cycle. Il est caractérisé par une couche noire 2,

compacte et protectrice. La loi d’augmentation du gain de masse est de type parabolique pour le
MS5™, alors qu’elle est plutot de type cubique pour le Zy4. La couche est composée de cristallites de
zircone quadratique et monoclinique, essentiellement colonnaires mais aussi équiaxes en surface. La
proportion de zircone quadratique est plus importante proche de I’interface métal/zircone et diminue
avec I’épaisseur. Contrairement a la surface de zircone qui reste plane, une morphologie ondulée se
développe a I'interface métal/zircone et s’accentue avec le temps. Des fissures micrométriques non
interconnectées et paralleles a I’interface sont observées [69], ainsi qu’une fine porosité. Une zone
peu étendue de dissolution? d’oxygene dans le métal de quelques centaines de nanometres de profon-
deur est mise en évidence [70], ainsi qu’une phase ZrO a I’interface zircone/métal [71, 72].

Il est généralement admis que, tant que la couche reste compacte, la diffusion de 1’oxygene dans
la couche de zircone se fait par I’intermédiaire des lacunes anioniques, préférentiellement aux joints
de grain [73], et constitue I’étape limitante de la pré-transition. La cinétique est alors controlée par
I’épaisseur de la couche. La croissance se fait a I’interface métal/zircone vers I’intérieur du métal, par
compétition entre le flux d’oxygene arrivant a 1’interface et le flux entrant dans le métal, dans lequel
I’oxygene diffuse en position interstitielle.

La théorie de Wagner-Hauffe [74] prédit que la cinétique est indépendante de la pression partielle
d’oxygene et qu’elle peut se mettre sous la forme d’une loi parabolique :

(AW)? = k,t (3.6)

avec AW le gain de masse, ¢ le temps et k;, la constante parabolique. On utilise généralement une
équivalence entre un gain de masse de 15 mg/dm? et 1 um d’épaisseur de zircone, dans 1’hypothése
ou la fraction d’oxygene dissous dans le métal serait négligeable.

La croissance de zircone étant un phénomene thermiquement activé, cette constante est généra-
lement déduite de mesures de gain de masse par thermogravimétrie ou de mesures d’épaisseur de
zircone a différentes températures et elle est exprimée suivant une loi d’ Arrhénius :

ky = Koe & (3.7)

avec Ky une constante et E, 1’énergie d’activation du mécanisme d’oxydation. La valeur de E, est
comprise entre 125 et 200 kJ/mol en-dessous de 850 °C et elle est fortement variable suivant les
conditions expérimentales et les alliages testés.

D’autres auteurs, comme Debuigne [75] ou Denis [76] traitent I’oxydation du zirconium comme
un probleme de diffusion dans la zircone et dans le zirconium avec interfaces mobiles en milieu 1D
semi-infini. Dans ce cas, la diffusion de I’oxygene est modélisée par les lois de Fick # et la croissance
de zircone par la loi de Stefan, qui établit un bilan de matiere a I’interface :

de

5 =1 (3.8)

2. Une couche noire indique que la zircone est sous-stoechiométrique, contrairement a une couche grise ou blanchatre.

3. D’apres le diagramme de phase Zr-O, la concentration maximale d’oxygene dans le zirconium est de 29 % at.

4. Ces lois supposent que le moteur de la diffusion est le gradient de concentration. En réalité, c’est le gradient de
potentiel chimique qu’il faut considérer, comme nous le verrons plus tard.
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ol [c] désigne le saut de concentration 2 I’interface métal/zircone, et [J] la différence de flux d’oxy-
gene dans la zircone et dans le métal, a I’interface. La résolution du systeme d’équations mene a une
cinétique parabolique pour laquelle la constante parabolique est déterminée par les concentrations
limites aux interfaces et par les coefficients de diffusion de I’oxygene dans la zircone et dans le zir-
conium, supposés indépendants de la concentration. D’apres ce modele, la dissolution de I’oxygene
dans le métal participe de maniere non négligeable a la diminution de la vitesse de croissance de la
couche de zircone : plus I’oxygene diffuse rapidement dans le métal et moins la couche croit rapide-
ment.

Afin de prendre en compte 1’écart a la loi parabolique, de nombreux auteurs utilisent une loi semi-
empirique de type :

— " = kproe ® (3.9)

ou n et k. sont déterminés expérimentalement. n varie entre 2 et 3 suivant le type d’alliage.

Transition cinétique

La transition cinétique correspond a une perte du caractere protecteur de la zircone. Les observa-
tions mettent en évidence un réseau de nombreuses fissures interconnectées proches de I’interface
[69] ainsi qu’une porosité importante de la partie externe de la couche, ce qui permet un acces rapide
de ’oxydant jusqu’au métal. La transition est aussi correlée a une baisse de la teneur en phase qua-
dratique proche de I’interface et a une diminution des contraintes de compression qui régnent dans la
couche [77], ainsi qu’a un adoucissement de 1’ondulation de I’interface [69].

Régime de post-transition

A chaque transition, un nouveau cycle d’oxydation commence jusqu’a la prochaine transition et
une couche protectrice de quelques microns se développe a I’interface. La cinétique peut alors étre
considérée comme la somme de régimes pré-transitoires se déphasant progressivement et conduisant
a un aspect linéaire moyen. La cinétique est décrite par une loi linéaire semi-empirique :

—e = kpoge T (3.10)
ou les constantes k. et E, sont déterminées expérimentalement.

La couche de zircone est alors décrite comme la superposition de deux couches :

— I’une compacte et protectrice proche de I’interface métal/zircone,

— D’autre poreuse et régulicrement fissurée (cf. figure 3.7) qui permet un acces direct de ’eau a la

couche compacte.

La vitesse de post-transition est alors contrdlée par 1’épaisseur de la couche compacte.

5. Ce saut correspond a la différence entre la concentration d’oxygene dans la zircone sous-steechiométrique et la
limite de solubilité de I’oxygene dans le zirconium.
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FIGURE 3.7 — (a) Examen en microscopie électronique a balayage montrant la stratification de la zircone. (b)
Examen en microscopie électronique en transmission montrant des cristallites colonnaires de zircone [11].

Effets environnementaux

La cinétique d’oxydation des gaines en réacteur dépend aussi d’autres facteurs environnementaux :

— la chimie de I’eau (effet néfaste d’une forte teneur en lithium contrebalancé par 1’effet du bore),
le flux de chaleur,

I’incorporation d’hydrogene,

I’irradiation.

L’accélération de la vitesse de corrosion a fort taux de combustion est liée a une dégradation pro-
gressive de la sous-couche protectrice, jusqu’a sa quasi disparition. La couche de zircone se formant a
I’interface est composée de grains équiaxes essentiellement monocliniques et présente alors une forte
porosité intergranulaire. Dans les modélisations, les effets environnementaux sont généralement pris
en compte par un facteur d’accélération de la corrosion, déterminé expérimentalement par comparai-
son entre les vitesses d’oxydation en réacteur et en autoclave.

3.2.1.2 Stabilité de la zircone quadratique

La compréhension du mécanisme de transition se révele étre la clé de la cinétique post-transitoire.
Les tenants et les aboutissants d’un tel mécanisme ne sont pas encore entierement connus. A ce jour,
il existe deux hypotheses principales. La premiere repose sur une augmentation des contraintes dans
la zircone, qui romprait 1a ou les contraintes de compression sont les plus élevées, c’est-a-dire pres de
I’interface zircone/métal.

La seconde hypothese implique la transformation de la zircone quadratique en monoclinique, qui
serait a I’origine de la fissuration latérale et/ou d’une porosité élevée, permettant a I’eau un acces di-
rect au métal. Ces deux hypotheses ne sont pas en contradiction puisque la diminution de contraintes
de compression, suite a une fissuration, peut expliquer une déstabilisation de la phase quadratique.

La structure quadratique observée pres de 1’interface zircone/métal n’est pas I’état stable thermo-
dynamique dans les conditions de température et de pression rencontrées en face externe de gaine.
Cependant, il existe trois manieres de stabiliser la phase quadratique : une petite taille de grain (na-
nométrique), un dopage chimique et de fortes contraintes de compression.
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Taille de grain

La taille critique, favorisant la stabilisation de la phase quadratique, se situe aux alentours de 20-
30 nm. Une augmentation de la taille de grain au fur et a mesure qu’on s’éloigne de I’interface
zircone/métal pourrait alors expliquer la déstabilisation de la phase quadratique en monoclinique.

Dopage chimique

La zircone quadratique peut €tre stabilisée par 1’ajout de dopants cationiques de valence inférieure
(Y, Mg, Ca) ou de taille différente (Sn) a celle du zirconium. La stabilisation de la structure quadra-
tique ou cubique a plus fort taux de dopant (cf. figure 3.8) s’interprete par un effet de désordre induit
par I’introduction de lacunes d’oxygene dans le réseau cristallin par équilibre électronique. La zircone
est alors sous-steechiométrique.
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FIGURE 3.8 — Diagramme de phase ZrO,-Y,05 [78]. Pressure (GPa)

FIGURE 3.9 - Diagramme de phase Pression-
Température de la zircone [79].

Effet des contraintes mécaniques

D’apres le diagramme Pression-Température de la zircone, une augmentation de la pression dimi-
nue la température de transition monoclinique/quadratique (cf. figure 3.9). Cependant, a 400 °C, il
faut atteindre des contraintes de compression supérieures a 5 GPa pour transformer la phase mono-
clinique en une phase orthorhombique. Ceci indique clairement que les contraintes de compression,
de ’ordre de 1-2 GPa a I'interface [77], ne sont pas les seules responsables de la présence de la phase
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quadratique a I’interface zircone/métal.

Il parait vraisemblable de penser que ces trois effets participent en méme temps a la stabilisation
de la phase quadratique lors de la corrosion aqueuse. En effet, la zone proche de I’interface zir-
cone/métal remplit ces trois conditions : concentration maximale en lacunes anioniques [70], grains
nanométriques [80] et contraintes de compression maximales [77]. De plus, la dissolution de Fe3*,
Cr** contenus dans les précipités du Zy4 ou de Nb>* dans le M5™ lors de leur oxydation retardée
dans la couche de zircone, a quelques centaines de nanometres de I’interface, pourrait retarder la
transformation quadratique/monoclinique par dopage chimique et/ou en induisant des contraintes de
compression supplémentaires.

3.2.1.3 Comparaison avec la corrosion interne

Malgré les fortes différences qui existent entre les phénoménologies de la corrosion externe et
interne, on met en évidence un mécanisme de croissance commun.

Mécanisme commun

Dans le cas de la corrosion interne, les points suivants sont compatibles avec un régime de pré-
transition :

I’aspect globalement compact de la couche,

la cinétique lente au-dessus de 5 um d’épaisseur,

I’absence d’une fissuration interconnectée pres de I’interface zircone/métal,
I’absence de déstabilisation de la phase quadratique en phase monoclinique.

Méme si on ne connait pas le lien de cause a effet entre la fissuration de la couche de zircone a I’in-
terface et la transformation quadratique/monoclinique, la transition cinétique s’accompagne toujours
de ces deux phénomenes. Ainsi dans I’hypothese ou la zircone interne reste entierement quadratique
au cours de sa croissance et qu’on n’observe pas de fissures interconnectées, on peut raisonnable-
ment considérer que la couche reste globalement compacte et que c’est la diffusion de I’oxygene qui
constitue 1’étape limitante de la croissance de la zircone interne.

Une porosité et une fissuration non interconnectées peuvent se développer dans la couche, comme
on I’a vu figure 2.4. Proches de I’interface zircone/métal, elles peuvent géner la diffusion de I’oxy-
gene, induisant une croissance moins rapide au droit d’une fissure ou d’un pore. Ceci est bien mis
en évidence dans le cas d’une fissure isolée dans une zircone formée en autoclave et analysée au
NanoSIMS a I’aide de traceurs isotopiques 180 (cf. figure 3.10) [81].

Différenciation par les conditions limites

Les fortes différences observées entre les phénoménologies de la corrosion interne et externe sont
surtout causées par les différentes conditions aux limites entre les deux faces de la gaine :

— une température plus €élevée en face interne de gaine,
— un chargement mécanique hétérogene (concentration de contraintes) et évolutif en face interne,
comme évoqué a la section 1.2.3, alors que la pression est constante en face externe,
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FIGURE 3.10 - (A) Fissure latérale observée prés de 1’interface zircone/métal. (B) Intensité relative de '80/'°0
montrant une teneur moins importante de 30 entre la fissure et I’interface [81].

— un flux important de produits de fission localisé sur les premiers microns en face interne, alors
que ’ensemble de la gaine est soumise a un flux neutronique globalement homogene.

En plus de I’activation thermique déja prise en compte dans les modélisations des cinétiques du
régime de pré-transition, il s’avere donc important de considérer les contraintes mécaniques et les
défauts d’irradiation générés dans la zircone interne lors de sa croissance, afin d’en faire une modéli-
sation qui puisse la différencier de la zircone externe.

3.2.2 Aspects mécaniques de la croissance de zircone

Pour expliquer I’écart a la loi parabolique observé expérimentalement, différents mécanismes ont
été proposés :

— I’évolution de la taille de grain de la zircone au cours de sa croissance, impliquant une diminution
progressive de la vitesse de diffusion de I’oxygene aux joints de grain [82],

— un effet de charge d’espace induit par un champ électrique dans la zircone [83],

— un effet des contraintes mécaniques [84, 85].

Ces approches permettent d’expliquer des variations du coefficient de diffusion dans la zircone.
Cependant, on ne dispose pas de données sur la microstructure granulaire de la zircone interne. De
plus, I’effet de charge d’espace est négligeable pour des épaisseurs de zircone supérieures a 2 um. On
considere donc, dans la suite, I’effet des contraintes sur la croissance de zircone.

3.2.2.1 Contraintes engendrées par la croissance de zircone

Les mesures de contrainte mécanique dans la zircone, effectuées par DRX ou par déflexion de lame
mince, révelent des contraintes de compression comprises entre 100 MPa et 2 GPa, qui augmentent
avec I’épaisseur de zircone jusqu’a la transition [86, 77, 87, 88]. Ces contraintes peuvent avoir diffé-
rentes origines :
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— ladilatation volumique de 1a maille de zirconium lors de sa transformation en zircone (contraintes
de “croissance”),

— la différence de coefficient de dilatation thermique entre la zircone et le métal (contraintes “ther-
miques”),

— I’épitaxie entre la zircone et le métal (contraintes épitaxiques),

— une recristallisation de la zircone apres formation,

— un changement de composition chimique.

La dilatation volumique de la maille de zirconium lors de sa transformation en zircone est a 1’ ori-
gine des contraintes de compression élevées dans la zircone. En effet, le rapport entre le volume de
zircone formée et celui du métal consommé, appelé rapport de Pilling-Bedworth et noté RPB, est
de 1,56 pour une zircone monoclinique. Comme la zircone occupe un volume plus important que le
métal qui I’a vu naitre et qu’elle croit par épitaxie avec le métal sous-jacent, elle est globalement
contrainte en compression et la gaine en traction, par équilibre mécanique.
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F1GURE 3.11 - Distribution des contraintes mesurée par spectroscopie Raman, dans une couche de zircone de
pré-transition formée sur du Zircaloy-4 oxydé sous eau pure [77].

Si on suppose que la dilatation volumique qui accompagne la transformation du métal en zircone
se fait de facon isotrope, on obtient des niveaux de contrainte de plusieurs dizaines de GPa, en consi-
dérant un comportement mécanique €lastique. Ces contraintes sont bien trop élevées pour une couche
de zircone et ne correspondent pas aux valeurs rapportées par les mesures expérimentales (cf. figure
3.11). D’apres les travaux de Parise [89], la prise en compte d’un tenseur de déformation orthotrope,
identifié sur des mesures de déflexion de lames métalliques, permet de retrouver le bon niveau de
contraintes. Pour le Zircaloy-4, ce tenseur est le suivant (z désigne la direction perpendiculaire a la
surface de la zircone) :
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0,005 O 0
€= 0 0,005 O (3.11)
0 0 0,5

x7y7z

On peut ainsi modéliser la formation de zircone par une déformation libre du métal (type dilatation
d’épitaxie) qui vaudrait 5% dans le sens perpendiculaire a I’interface et 0,5% dans les deux autres
directions.

L’oxygene dissous dans la gaine, directement sous la couche de zircone, est aussi une autre source
potentielle de contraintes mécaniques. Une concentration importante d’oxygene confere au métal une
tres grande fragilité, entralnant une augmentation de sa résistance et de sa raideur, et inhibant son
comportement plastique [75]. Le volume de maille du zirconium augmente avec la concentration
en oxygene [90], ce qui induit une déformation inélastique supplémentaire. Dans le cas ou cette
zone est relativement étendue, il faut donc aussi prendre en compte les contraintes engendrées par la
dissolution d’oxygene, qui conditionnent alors le niveau de contraintes mécaniques dans la zircone.

3.2.2.2 Effet des contraintes sur la cinétique d’oxydation

De nombreuses observations expérimentales laissent donc a penser que les contraintes mécaniques
jouent un role important sur les mécanismes qui contrdlent la cinétique d’oxydation du zirconium :
accélération suite a une fissuration d’ensemble, transformation de zircone quadratique en monocli-
nique, évolution des contraintes de compression dans la zircone. L’effet des contraintes sur la ciné-
tique d’oxydation n’est pas clairement établi par 1I’expérience. Il est traité par le calcul numérique afin
d’estimer son influence et d’évaluer la pertinence de la modélisation qui en est faite.

Morphologie d’interface

La morphologie ondulée de I’interface métal/zircone influe sur le niveau local des contraintes. L ori-
gine de cette ondulation n’est pas clairement établie, mais elle pourrait étre causée par la minimisation
de la quantité d’énergie élastique de la couche de zircone [71]. Au niveau d’un retard d’oxydation,
la zircone est soumise a des contraintes orthoradiales de compression localement plus fortes et a une
contrainte radiale de traction de plusieurs centaines de MPa, susceptible d’amorcer une fissure circon-
férentielle (cf. figure 3.12) [89]. Ces calculs sont corroborés par les observations de fissures proches
de I’interface, généralement au droit d’un retard d’oxydation (cf. figure 3.10). L’effet des contraintes
sur la cinétique est alors vu comme participant a une dégradation mécanique par fissuration de la
couche de zircone, entrainant la transition cinétique.

[’augmentation de 1’amplitude de I’ondulation lors du régime pré-transitoire peut aussi €tre consi-
dérée comme le résultat d’un couplage entre diffusion d’oxygene et contraintes mécaniques. En effet,
la modélisation de la croissance de zircone avec une telle morphologie d’interface dans un cas pure-
ment diffusif (donc sans contraintes) montre que les ondulations tendent a disparaitre rapidement pour
laisser place a une interface plane [91, 92]. Les forts gradients de contraintes existants a 1’interface
permettraient alors de stabiliser 1’ondulation.

Diffusion dans la zircone

Evans [84] attribue la présence de contraintes au gradient de lacunes d’oxygeéne dans la zircone
et integre les contraintes au potentiel chimique de 1’oxygene et des lacunes. Il montre I’évolution
progressive de la loi parabolique a la loi cubique, observée expérimentalement, lorsque la contrainte
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FI1IGURE 3.12 - Distribution schématique des contraintes a I’interface ondulée [89].

hydrostatique de compression augmente avec le temps.

Dollins [85] intégre la pression hydrostatique au coefficient de diffusion de 1’oxygene dans la zir-
cone en le multipliant par exp (V6 /kT) avec 6, la contrainte hydrostatique et V le volume d’activa-
tion de I’oxygene. L’énergie d’activation de la diffusion, modulée par VG, augmente en présence de
contraintes de compression, ce qui tend a diminuer la vitesse de diffusion de I’oxygene dans la zircone.

Dans ces modeles, une bonne correspondance entre les cinétiques mesurées et calculées est obtenue,
moyennant le choix judicieux du volume d’activation des lacunes, difficilement mesurable.

Diffusion dans le métal

Suivant I’approche initiée par Larché et Cahn [93], basée sur la thermodynamique des solides sous
contrainte mécanique, Desvignes [94] modélise par éléments finis le couplage entre diffusion d’oxy-
gene et contraintes dans le cas de I’oxydation du zirconium et montre que la cinétique peut dépendre
fortement des relations d’épitaxie entre le métal et la zircone.

A sa suite, Favergeon [95] montre que les contraintes qui se développent dans le métal, causées
par la dissolution de I’oxygene, peuvent avoir une influence certaine sur les cinétiques d’oxydation.
En particulier, un changement d’orientation cristallographique, induisant une variation de gradients
de contraintes, est responsable de différences cinétiques (cf. figure 3.13), comme cela a été montré
expérimentalement [96, 97].

Dans le cas de I’oxydation d’une surface de zirconium grenaillée, Raceanu [98] montre par modé-
lisation que le profil en “cloche” de contraintes, introduit par le grenaillage, induit une inflexion du
profil de concentration, similaire au profil expérimental de dureté.

3.2.3 Effets de I’irradiation ionique

La face interne de gaine subit non seulement une irradiation neutronique (tout comme la face ex-
terne) mais aussi une irradiation par les produits de fission créés en périphérie de pastille et qui
viennent s’implanter dans la zircone interne. Dans des conditions typiques d’irradiation en REP, le
taux de fission est de ’ordre de 10! fissions/cm?/s, ce qui génére un flux de produits de fission
incidents en face interne de gaine d’environ 5 X 10’ ions /cm?/s. Ces ions s’implantent sur une pro-
fondeur d’environ 5 um et leur concentration en face interne atteint environ 2% apres 3 cycles [99].
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FIGURE 3.13 - Cinétiques de croissance de la zircone pour les orientations (001) et (100) de la surface du
métal, modélisées par couplage mécano-chimique [95].

L’endommagement induit par les produits peut atteindre plusieurs centaines de dpa® dans la zone
affectée. En comparaison, I’irradiation neutronique induit un endommagement d’environ 5 dpa/an,
répartis de maniere homogene dans la gaine. L’implantation de produits de fission dans la zircone
interne est donc un mécanisme d’intérét a étudier.
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FIGURE 3.14 — Cascades de lacunes (o) et d’interstitiels (o) produits par un neutron.

Lors du bombardement d’un métal par un ion, I’énergie transférée aux atomes du métal est consti-
tuée d’une contribution élastique (interaction avec le noyau) et d’une contribution inélastique (exci-
tation électronique et ionisation). Au fur et 2 mesure de sa trajectoire dans le métal, I’ion est ralenti
et perd progressivement son énergie incidente. Lors des interactions nucléaires, il est dévié de sa tra-
jectoire et est a I’origine de cascades de déplacements (cf. figure 3.14), ce qui génere des lacunes et
des interstitiels. Le nombre moyen de déplacements d’atomes causés par un atome incident peut €tre
approché par I’expression de Kinchin-Pease :

Ep
N=0,8— (3.12)

2E,
avec E, I'énergie transmise lors de la collision primaire et E; I’énergie seuil de déplacement des
atomes. N est exprimé en dpa. Cette estimation donne un ordre de grandeur du nombre de défauts
induits lors d’une cascade de collision, mais elle ne prend pas en compte I’évolution des défauts

6. dpa = nombre de déplacements par atome
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d’irradiation. En effet, la grande majorité de ces défauts s’annihile par recombinaison athermique
ou thermique. Les défauts qui subsistent alors sont responsables de ce qu’on appelle les effets d’ir-
radiation : nucléation de pores et de boucles de dislocation, diffusion accélérée, formation d’amas,
ségrégation de précipités, amorphisation de précipités, transformation de phase cristallographique,
variations volumiques (gonflement, croissance), stabilisation de composés chimiques métastables.
Dans le cas de I’oxydation du zirconium, 1’augmentation du taux de lacunes anioniques est a I’origine
de 2 mécanismes prépondérants :

1. la transformation de la phase monoclinique en quadratique ou cubique,

2. la diffusion accélérée de I’oxygene dans la zircone.

3.2.3.1 Transformation de phase

Les travaux de Simeone [16-17] montrent que les lacunes d’oxygene sont les défauts principaux
créés sous irradiation ionique et qu’ils contrdlent la transformation de zircone monoclinique en qua-
dratique. La proportion de phase quadratique dépend de la température, du type d’ion, de son énergie
incidente et de la fluence d’irradiation. Apres irradiation, la phase quadratique est stable a température
ambiante, mais un recuit au-dessus de 300 °C amorce la déstabilisation de la phase quadratique, ce qui
indique une compétition entre les lacunes créées thermiquement et par irradiation. A partir d’un cer-
tain seuil en lacunes créées, la présence de ces défauts générerait un champ de déformation suffisant
pour abaisser la température de transformation monoclinique-quadratique et la phase quadratique se
formerait par transformation de type martensitique a partir de la structure monoclinique. La fraction
de zircone quadratique n’est pas directement liée a la fluence d’irradiation mais au nombre de défauts
produits par le recouvrement des cascades de collision (cf. figure 3.15).
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FI1GURE 3.15 — Proportion de phase quadratique en fonction du nombre de défauts produits par le recouvrement
de cascades de collision, pour des irradiations aux ions Bi et Xe [100].
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3.2.3.2 Croissance de zircone sous irradiation

Sous irradiation, aux lacunes créées thermiquement, s’ajoutent les lacunes créées par les déplace-
ments atomiques induits par les cascades de collision. Au niveau atomique, le coefficient de diffusion
d’une espece s’exprime comme :

1
D= 6rdz (3.13)

avec d la distance de saut atomique et I" la fréquence de saut atomique. Pour la diffusion contrdlée par
un mécanisme lacunaire, I" est le produit de la concentration de lacunes par la fréquence de saut des
lacunes. L’augmentation de la concentration de lacunes sous irradiation a donc comme conséquence
directe I’augmentation du coefficient de diffusion puisque les lacunes peuvent changer plus facile-
ment et plus fréquemment de site.

L’accélération de la croissance de zircone sous irradiation ionique a été mise en évidence expé-
rimentalement. L’ oxydation d’une feuille de zirconium par contact avec un dépdot d’UO, sous flux
neutronique représentatif des conditions REP a 400 °C révele une cinétique de croissance linéaire
[101]. La feuille de zirconium de 2 um d’épaisseur s’oxyde entierement en 62 heures (cf. figure 3.16).
Dans le cas de la corrosion interne, cette vitesse correspondrait a une croissance de 5 um de zircone
en 155 heures, soit 6,5 jours. L’étape de croissance rapide de la zircone interne est donc cohérente
avec une diffusion accélérée de 1’oxygene sous irradiation ionique.
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FIGURE 3.16 — Cinétiques d’oxydation sous irradiation et sous oxygene a 400 °C et sous 1073 Pa [101].
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3.3 Bilan

L’examen des conditions de formation de la zircone interne montre que :

— un contact fort entre la pastille et la gaine est une condition nécessaire a la formation de zircone,
— la concentration en lacunes induite par 1’implantation des produits de fission dans la zircone
explique sa croissance rapide sur les 5 premiers microns et sa structure entierement quadratique.

[’examen des mécanismes de croissance connus de la zircone met a jour les points suivant :

— La zircone se rapproche le plus d’une couche de pré-transition dont la cinétique est contrdlée par
la diffusion de 1’oxygene non seulement dans la couche de zircone mais aussi dans le métal sous-
jacent.

— Les contraintes mécaniques jouent un rdle dans la stabilité du régime de pré-transition mais
peuvent aussi influencer la cinétique de croissance.

Les modélisations intégrant les contraintes dans le processus d’oxydation parviennent a expliquer les
écarts a la loi parabolique lors de la pré-transition. Cependant, la proportion d’oxygene qui diffuse
dans le métal n’est pas toujours prise en compte pour décrire cette cinétique, et est généralement
négligée entre 300 et 600 °C [102], notamment parce que la diffusion de 1’oxygeéne dans le métal est
tres lente aux températures considérées et parce que la nature cyclique de la cinétique conduit a une
longueur de dissolution submicronique. Dans le cas ou la zone d’oxygene dissous est importante,
comme il est observé a haute température et dans le cas de la corrosion interne, cette zone et les
contraintes qui s’y développent sont a intégrer dans la modélisation.

Etant donné I’hétérogénéité de la sollicitation induite par ’interaction mécanique pastille-gaine,
présenté au chapitre 1, il en découle une premiere interrogation :

Quel est le role des contraintes mécaniques sur la cinétique de croissance de la couche de
zircone interne, en particulier celles générées lors de I’interaction mécanique pastille-gaine ?

De plus, sous irradiation, la chimie de la pastille est controlée par le potentiel d’oxygene et les
réactions tampons du molybdene et de la gaine (cf. 3.1.2). En retour, ce potentiel contrdle la
possibilité d’oxyder ou non la gaine. Une deuxieme interrogation en découle :

Suivant le couple pastille-gaine, comment influe la cinétique de croissance de la zircone interne
sur la chimie de la pastille, en particulier sur son potentiel d’oxygene ?

Pour répondre a ces questions, nous allons maintenant mettre en place une modélisation du phéno-
mene de corrosion interne, dont nous présentons la démarche au chapitre suivant.
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Chapitre 4

Synthese, périmetre de recherche et
méthodologie de travail

Objet du chapitre :

L’objectif de ce chapitre est de présenter la démarche adoptée pour modéliser la croissance de
zircone interne sous irradiation. Apres avoir synthétisé 1’analyse bibliographique des précédents cha-
pitres (cf. 4.1), on expose le choix d’un modele thermodynamique couplant la diffusion de 1’oxygene
et les contraintes mécaniques dans la gaine et on justifie le traitement décorrelé de I’irradiation qui ne
peut pas entrer dans un cadre thermodynamique (cf. 4.2). La démarche se décompose alors en deux

étapes (cf. 4.3) :

1. une modélisation couplée diffusion/mécanique de la zircone interne qui prend en compte 1’in-

teraction mécanique pastille-gaine,

2. une modélisation simplifiée intégrant une transposition 1D des résultats des simulations précé-

dentes ainsi que le recul des produits de fission et leurs effets sur la zircone.
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4.1 Synthese

4.1.1 Phénoménologie

La couche de zircone interne, cause d’adhérence pastille-gaine a fort taux de combustion, présente
des caractéristiques originales et exceptionnelles, comparées a d’autres formes d’oxydation des al-
liages de zirconium :

— une stabilité chimique élevée, méme a des épaisseurs pour lesquelles la déstabilisation de la phase
quadratique est largement activée,

— une tres bonne stabilité mécanique qui permet a la couche de rester protectrice pendant sa crois-
sance et de ne pas rompre au retour a froid,

— la possibilité de développer une morphologie particuliere en surface qui permet 1I’accrochage mé-
canique avec la surface de la pastille.

Elle se présente sous la forme d’une couche globalement compacte, entierement quadratique et
implantée de produits de fission. La zircone interne se rapproche le plus d’une zircone stabilisée
en phase quadratique par dopage chimique (Y,05, CeO,) qui possede aussi une tres bonne stabilité
chimique et mécanique.

Scénario de croissance

12 RJeu ouvert a chaud  Jeu résiduel ouvert Accrochage mécanique

Couche discontinue Couche continue

Epaisseur stabilisée

Croissance limitée

Epaisseur de zircone interne (um)

Jnitiation
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Burnup (GWj/tM)

FIGURE 4.1 — Représentation schématique de la cinétique de croissance de zircone interne.

La zircone interne se développe suivant 3 étapes schématisées figure 4.1 :

1. une formation au contact local pastille-gaine sous forme d’ilots d’épaisseur 5 um,

2. une croissance lente, entre 5 et 10 um d’épaisseur, accompagnée d’un développement latéral
progressif, concommittante a 1’étape de “contact faible” pastille-gaine, pendant laquelle I’inter-
action mécanique entre la pastille et la gaine induit de fortes concentrations de contrainte en
peau interne de gaine,

3. une épaisseur stabilisée qui pourrait étre a la fois le résultat d’une diffusion génée par les pores
et les fissures proches de I’interface zircone/métal et/ou d’une difficulté a mesurer précisément
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cette épaisseur. Cette derniere étape est concommitante a 1’adhérence forte entre la pastille et
la gaine (non réouverture du jeu) par accrochage mécanique qui a lieu pendant la phase de
“contact fort” pastille-gaine.

Critere d’adhérence

D’apres les observations de la couche de corrosion, il existe deux modes principaux d’adhérence
pastille-gaine (cf. 2.3).

— Une adhésion chimique causée par la réaction de composés (Cs-U-Zr-O) avec la zircone interne.
En REP, ce mode ne semble pas suffisant a lui seul pour expliquer la non réouverture du jeu.

— Un accrochage morphologique entre les replis de la surface de zircone interne et la périphérie de
la pastille qui s’accomoderait dans les espaces créés par les replis.

Ce dernier mode est suffisant pour expliquer I’adhérence forte entre la pastille et la gaine, méme
locale. La zircone semble présenter une meilleure ténacité que la périphérie de la pastille : c’est
cette derniere qui fissure circonférentiellement au retour a froid et le combustible reste accrocher a la
zircone. Ces replis se développent vers le troisieme cycle, c’est-a-dire avant la phase de contact fort
qui débute vers 50 GWj/tM et pendant laquelle la pastille épouse entierement la surface interne de
gaine et lui impose ses déformations. On peut donc considérer que le jeu ne se réouvre pas une fois la
phase de contact fort établie.

4.1.2 Couplages et mécanismes a considérer pour la modélisation de la corro-
sion interne

L’interface pastille/gaine est I’environnement d’interaction de la pastille avec la gaine. La zircone
interne qui s’y développe constitue alors une couche d’interactions thermique, mécanique et chi-
mique. Dans I’optique de modéliser la corrosion interne, il faut considérer le fait que ces interactions
sont couplées :

— couplage thermo-mécanique : la température influe sur la fermeture du jeu pastille-gaine qui,
en retour, améliore la conduction thermique entre la pastille et la gaine.

— couplage thermo-chimique : la cinétique de croissance lente de la zircone dépend de la tempé-
rature en face interne de gaine. En retour, I’épaisseur croissante de zircone dégrade la conduction
thermique entre la pastille et la gaine.

— couplage mécano-chimique : 1’accrochage progressif de la zircone a la surface de la pastille
modifie les conditions de contact et d’adhérence entre la pastille et la gaine. Il est licite de se
demander si, en retour, ces conditions mécaniques ont un impact sur la croissance de la zircone.

Le couplage entre interactions thermiques et mécaniques est déja bien maitrisé et modélisé dans
les codes de calculs thermomécaniques crayons, tel CYRANO3. On utilisera donc les résultats d’un
calcul crayon comme données directement utilisables pour la modélisation de la corrosion interne.

Le couplage entre interactions thermiques et chimiques est a envisager. D une part, il faut considé-
rer I’'impact de 1’épaisseur de zircone interne sur le comportement thermique du crayon. L’application
de la solution de 1’équation de Fourier a la zircone interne en régime permanent (cf. équation 1.3)
pour une puissance linéique de 200 W/cm, une conductivité thermique de la zircone de 1 W/m/K et
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une épaisseur de 10 um indique une augmentation de température en face interne de gaine inférieure
a 10 K, ce qui reste dans I’intervalle d’incertitude de calcul des températures de gaine. L’ épaisseur de
zircone aurait donc une influence négligeable sur la thermique du crayon. D’autre part, il faut consi-
dérer I’impact du comportement thermique du crayon sur la cinétique de croissance de la zircone, en
particulier I’'impact du gradient de température radial dans la gaine.

Le couplage entre interactions mécaniques et chimiques constitue un intérét certain, puisqu’il n’existe
pas d’études expérimentales sur le lien entre la croissance de zircone interne et les contraintes méca-
niques développées en face interne de gaine lors de I’interaction mécanique pastille-gaine. Enfin, il
ne faut pas oublier que cette couche se développe sous irradiation dont il faudra aussi tenir compte
des effets.

En plus de ces couplages, il faut intégrer le mécanisme de croissance commun identifié par la com-
paraison faite entre corrosion interne et externe (cf. 3.2.1) :

— diffusion de I’oxygene dans la zircone par mécanisme lacunaire, préférentiellement aux joints de
grain,

— croissance progressive de zircone a ’interface zircone/métal,

— diffusion de I’oxygeéne par mécanisme interstitiel.

Il ne faut pas non plus négliger I’implantation des produits de fission dont la modélisation permettra
d’estimer les effets induit par I’irradiation via la concentration en lacunes ou le niveau d’endomma-
gement qu’ils provoquent.

4.2 Périmetre de recherche

Dans cette section, on pose le cadre de la modélisation de la croissance de zircone interne qui
doit intégrer les contraintes mécaniques et les effets de I'implantation des produits de fission. On
fait le choix d’un modele de couplage mécano-chimique (cf. 4.2.1) et on explicite la facon de traiter
I’irradiation (cf. 4.2.2)

4.2.1 Choix d’un modele de corrosion
4.2.1.1 Les modéeles de corrosion des gaines des crayons combustibles

Les modeles de corrosion de la gaine en réacteur sont généralement classés en 3 catégories :
les modeles empiriques, semi-empiriques et mécanistes. Les plus répandus sont les modeles semi-
empiriques (modeles MATPRO, EPRI, COCHISE [66]) dont les parametres sont identifiés d’apres
une base de données expérimentales obtenue en autoclave, en boucle et en réacteur. Ils incluent des
expressions phénoménologiques des cinétiques pré- et post-transitoires telles que celles représentées
par les équations 3.9 et 3.10, ainsi que certains effets importants (présence d’hydrures, flux de chaleur,
etc.). Méme si ces modeles sont validés pour un certain domaine d’utilisation, le manque de consen-
sus qui existe au sein de la communauté scientifique au sujet de la compréhension des mécanismes
de corrosion a intégrer et de I’interprétation des données expérimentales est a I’origine de la disparité
des prédictions quand ces modeles sont extrapolés a d’autres conditions.

A l'inverse de ces modeles dits phénoménologiques, des modeles thermodynamiques ont été dé-
veloppés pour rendre compte des différentes cinétiques expérimentales d’oxydation du zirconium a
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partir des mécanismes identifiés. Généralement, ces modeles sont congus sur des schémas classiques
basés sur les lois de Fick. Les déformations mécaniques sont supposées ne pas interagir avec le pro-
cessus diffusionnel et sont estimées indépendamment de la réaction d’oxydation.

Comme nous avons identifié un mécanisme d’oxydation et que nous avons peu de mesures pour
constituer une base de données validant efficacement un modele phénoménologique, nous privilé-
gions I'utilisation d’un modele thermodynamique qui intégre les contraintes mécaniques. C’est donc
naturellement que nous proposons d’appliquer le modele de couplage diffusion/mécanique développé
a ’'ICB (Université de Bourgogne) pour notre étude de la corrosion interne. Ce modele est basé sur la
thermodynamique des processus irréversibles.

4.2.1.2 Thermodynamique des processus irréversibles

Fick a proposé une relation de proportionnalité entre le flux de diffusion et le gradient de concen-
tration, par analogie avec la loi de 1I’écoulement de la chaleur de Fourier. Toutefois, la loi de Fick est
mise en échec dans nombre d’expériences. Darken montre que dans le cas de la diffusion entre un
alliage Fe-C et un alliage Fe-C-Si de méme teneur en carbone, une redistribution du carbone s’opere,
alors que la loi de Fick ne prévoit aucune diffusion de cet élément. Cette expérience s’explique par
le fait qu’un systeme isotherme non soumis a des forces extérieures est en équilibre thermodyna-
mique lorsque son enthalpie libre est minimale, c’est-a-dire lorsque les potentiels chimiques de ses
constituants sont constants. Un flux de diffusion va donc naitre sous I’action du gradient de potentiel
chimique, ce qu’on écrit :

J=—LVu 4.1

De plus, on sait qu'un gradient de température (effet Soret), ou qu’un potentiel électrique (élec-
tromigration) ou qu’un gradient de contrainte (effet Gorski) peut produire une redistribution des élé-
ments. La thermodynamique des processus irréversibles permet de prévoir les flux de diffusion dans
de tels conditions hors d’équilibre. Elle permet d’établir des équations dites “phénoménologiques” les
plus générales couplant les phénomenes irréversibles ! tels qu’un flux de matiere, de chaleur..., aux
causes qui leur donnent naissance : le gradient de concentration, de température...

Pour traiter les phénomenes irréversibles dans un systeme hors équilibre, on se donne un jeu de va-
riables internes (généralement la température, la pression d’équilibre, le potentiel chimique de chaque
espece). A partir des deux premiers principes de la thermodynamique (conservation de 1’énergie et
non-conservation de I’entropie), on dérive une expression de la dissipation intrinséque, qui se met
sous la forme d’une somme de produits scalaires de flux J; et de forces thermodynamiques F; qui sont
exprimées en fonction des variables du systeme :

D =Y JiF; 4.2)

1
D’apres cette équation, d’un point de vue théorique, si toutes les forces sont nulles, la dissipation
est nulle et il n’y a pas de processus irréversibles. Les flux qui les caractérisent sont donc tous nuls
aussi. De plus, on sait que les forces sont la cause qui donne naissance aux flux. On exprime alors les
flux comme un développement en série des forces a 1’ordre un. Expérimentalement, 1’approximation

1. On appelle processus irréversible une transformation d’un systeme dans laquelle une modification finie d’un mi-
lieu extérieur est nécessaire pour inverser le sens de la transformation. A I’inverse, on appelle processus réversible une
transformation d’un systéme telle qu’il suffit d’une modification infiniment petite du milieu extérieur pour produire la
transformation inverse.
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linéaire se révele généralement suffisante pour les phénomenes de transport. Les flux s’expriment
alors sous la forme suivante, appelée équation phénoménologique :

Ji= ZLika 4.3)
%

ou les coefficients L;; sont appelés coefficients phénoménologiques et sont indépendants des forces.
Les coefficients non diagonaux L;, avec (i # k) assurent le couplage entre les différentes forces ther-
modynamiques. On postule les relations d’Onsager selon lesquelles L;; = Ly;. Par identification avec
les lois phénoménologiques connues (loi de Fick, loi de Fourier, loi d’Ohm), on identifie les coef-
ficients diagonaux L;;. Les coefficients non diagonaux doivent étre déterminés expérimentalement,
comme c’est le cas, par exemple, pour la “chaleur de transport” qui couple le flux de chaleur au flux
de matiere (effet Soret).

Certains couplages ne sont pas autorisés par le principe de symétrie de Curie, qui impose que les
éléments de symétrie des causes doivent se retrouver dans leurs effets. Ainsi, une force thermodyna-
mique scalaire ne peut pas provoquer un flux vectoriel.

4.2.2 Traitement des effets d’irradiation

L’irradiation a pour conséquence d’altérer la stabilité d’un matériau, en favorisant certains pro-
cessus : diffusion accélérée, dissolution de précipités, augmentation du désordre ou ré-organisation,
nucléation, formation de nouvelles phases, ségrégation, changements morphologiques. Le matériau
est alors dans un état méta-stable : I’état atteint n’est pas un état d’équilibre thermodynamique mais
un pseudo-état permanent. En toute rigueur, la prédiction de 1’état d’un matériau sous irradiation de-
vrait donc se faire dans le cadre de la thermodynamique des processus irréversibles. I faut alors faire
le choix d’une variable force et d’une variable flux, afin d’exprimer la dissipation totale du systéme.

Le flux d’irradiation (de neutrons, de produits de fission) est parfois suggéré comme candidat po-
tentiel. Cependant, il est difficile de définir une température d’équilibre a partir de ce flux (énergie de
I’ordre de 10 a 100 MeV) ainsi qu’un potentiel chimique associé aux défauts ponctuels induits par
irradiation. La force thermodynamique associée a ce flux, reliée au gradient de potentiel chimique, ne
peut donc pas étre définie. De plus, les modifications introduites a 1’échelle atomique par la produc-
tion de défauts ponctuels violent I’hypothese d’équilibre local qui sous-tend la thermodynamique des
processus irréversibles. Cette hypothese stipule qu’on peut considérer le systeme comme un ensemble
de cellules suffisamment petites pour supposer que 1’équilibre soit atteint dans chaque cellule et en
méme temps suffisamment grandes pour permettre I’échange de matiere et d’énergie entre cellules
voisines qui ont chacune atteint un état d’équilibre différent. Dans les matériaux irradiés, les défauts
ponctuels sont créés par une source extérieure au systeme et sans flux inverse permettant d’équilibrer
le systeme a I’échelle locale.

On est donc contraint de dissocier le traitement du couplage mécano-chimique de celui des effets
de I’irradiation. D’un point de vue cristallographique, on considere que la zircone est stabilisée dans
sa phase quadratique des le début de sa croissance. D’un point de vue cinétique, on considere que
les 5 premiers microns de zircone interne se forment instantanément et on modélise la croissance
de zircone a partir de cette épaisseur. On propose donc dans la suite une modélisation de 1’étape de
croissance lente.

82



L’interface pastille-gaine, un environnement couplé

4.3 Méthodologie de travail

La modélisation d’un phénomene multi dimensionnel, comme la corrosion interne, dans un code
1,5D, comme CYRANOZ3, suit la démarche générale suivante :

1. Modélisation en 2 ou 3D du phénomene dans son environnement, constituant le “modele de
référence”.

2. Modélisation 1D radiale constituant le “modele 1D équivalent”, implémenté dans le code.

3. Recalage des parametres du modele 1D pour retrouver les résultats du modele de référence.

Cette démarche permet de proposer une modélisation adéquate de la corrosion interne, compatible
avec les exigences d’un code de calcul industriel. La modélisation de référence sera basée sur une
approche couplée mécano-chimique, telle qu’elle est développée au laboratoire ICB de 1’Université
de Bourgogne. Afin de pouvoir €tre partagé au sein de la plateforme PLEIADES (cf. 1.2.2.1), le mo-
dele équivalent est implémenté sous forme d’un composant informatique. L”approche “composant”
permet une intégration souple et modulaire dans une chaine de calcul industriel. Pour notre étude, ce
composant sera utilisé dans la chaine de calcul thermochimique développée a EDF R&D par Nathalie
Barnel qui integre un code de neutronique, permettant d’accéder au bilan matiere dans la pastille
en cours d’irradiation, et un code de thermochimie, permettant d’évaluer les phases chimiques en
équilibre thermodynamique.

La démarche choisie est donc la suivante :

1. Modélisation du régime de croissance lente de la zircone interne en couplant la diffusion
d’oxygene aux contraintes mécaniques, afin d’évaluer le role de la mécanique sur la cinétique
de croissance. On privilégie la représentation 2D(r,0) qui permet de considérer les ouvertures
de fissures radiales, parametre d’ordre un dans I’évaluation de la concentration de contraintes
en peau interne de gaine (cf. partie II).

2.a. Transposition des résultats de simulation a une représentation 1D simplifiée.

2.b. Développement d’un composant informatique qui calcule la répartition 1D des especes
(diffusion d’oxygene, recul des produits de fission) dans la pastille et dans la gaine au cours
de I'irradiation et intégrant la transposition 1D de la modélisation précédente, afin d’estimer
I’impact de la corrosion interne sur la chimie de la pastille (cf. partie III).

3. Application de la modélisation a 3 concepts de gaine : une gaine standard, une gaine pré-
oxydée, une gaine avec un liner en face interne.

A cette démarche de modélisation, viennent s’ajouter une validation de la modélisation par com-
paraison avec des mesures expérimentales pré-existantes, ainsi qu’une proposition d’expériences
contribuant a améliorer les connaissances de la corrosion interne.

A notre connaissance, il n’existe pas de modélisation de la corrosion interne intégrant un couplage
mécano-chimique et traitant de I’implantation des produits de fission dans la zircone. Cette démarche
constitue donc une contribution originale au sujet.
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Modélisation couplée diffusion/mécanique de
la corrosion interne

Des mécanismes a la modélisation
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Chapitre 5

Modele couplé diffusion/mécanique

Objet du chapitre :

Dans ce chapitre, on présente le modele utilisé pour simuler la croissance de zircone en considérant
un couplage entre la diffusion et la mécanique : le flux d’oxygene dépend des contraintes mécaniques
qui sont générées a la fois par I’oxygene mais aussi par les sollicitations extérieures. En partant de
I’énergie interne du systeme, on explicite I’équation du flux d’oxygene (cf. 5.1). Cette équation est
ensuite adaptée au probleme de la croissance de zircone interne (cf. 5.2). Afin de résoudre simultané-
ment les équations de diffusion de I’oxygene et les équations de la mécanique, on a recours au code de
calcul par éléments finis CAST3M qui permet non seulement d’intégrer un tel couplage, mais aussi
de gérer numériquement la mobilité de I'interface zircone/métal lors de la croissance de la zircone
(5.3).
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5.1 Equations du modele

Le modele que nous allons utiliser reprend I’approche initiée par Larché et Cahn [103, 93, 104] et
développée dans le cas de I’oxydation du zirconium pour un comportement élastique en condition iso-
therme par I. Desvignes [94], J. Favergeon [105], S. Garruchet [106] et L. Raceanu [98] au laboratoire
ICB. D’apres I’analyse du mécanisme de croissance de la zircone interne (cf. 3.2.1.3), la diffusion de
I’oxygene dans la zircone se fait préférentiellement aux joints de grain. Comme le modele suivant
n’est applicable que dans le cas d’une diffusion volumique, on I’utilisera pour simuler uniquement la
diffusion de I’oxygene en interstitiel dans le métal.

Pour la notation des équations qui suivent, on utilise la convention d’Einstein qui permet de simpli-
fier I’écriture des sommations et des dérivées partielles.

Potentiel de diffusion

On considere une espece interstitielle, qui diffuse en solution solide dans une matrice. On associe a
cette espece un potentiel de diffusion, notion introduite par Larché et Cahn [93]. Ce potentiel est une
généralisation du potentiel chimique, il integre les contraintes mécaniques.

Larché et Cahn définissent 1’énergie interne totale du systeme par sa différentielle :

de = GUdEZ?t +Tds + udc (5.1
avec e la densité d’énergie interne J/m3), o; j les composantes du tenseur des contraintes (Pa), i-:ﬁ;?t les
composantes du tenseur des déformations totales, 7 la température (K), s la densité d’entropie du sys-

teme (J/m3/K), ule potentiel de diffusion (J/mol) et ¢ la concentration (mol/m?) de I’espece diffusante.

On introduit ensuite la fonction d’€tat suivante, obtenue par transformée de Legendre :

P =c— Giji-:?]qt —Ts (5.23)

et sa différentielle : d® = udc — €/¢'do;; — sdT (5.2b)

Les variables internes naturelles de cette fonction sont ¢, 6;; et T'. Elles sont reli€es a leurs variables
conjuguées par les dérivées partielles du potentiel thermodynamique P :

od od od
M= <—) & = — < ) ets=— <—) (5.3)
aC 6ij,T ! aGU C,T,le%ij aT C,G,'j

L’égalité de Schwartz permet d’obtenir les relations de Maxwell entre les dérivées partielles sui-

vantes :
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Modélisation couplée diffusion/mécanique de la corrosion interne

En condition isotherme, il ne reste plus que la premiere équation (5.4a), qui, apres intégration,
permet d’écrire :

oe:
‘LI(C,Gl'j> =,U(C,O) — alcj_ -Oijj (55)

T,on

avec u(c,0) le potentiel de diffusion a contraintes nulles. Larché a montré que ce potentiel est égal au
potentiel chimique u(c). Dans le cas d’une solution diluée idéale, le potentiel chimique peut se mettre
sous la forme :

u(c) = u° +RT n(c) (5.6)
o 1 est le potentiel chimique de référence de I’espece diffusante.

Si on considere une loi de comportement thermo-élasto-chimique, la déformation totale peut se
mettre sous la forme :

tot th h
Ei? = Elej +£U +£ch (57)

— & est la déformation élastique, reliée a la contrainte par sa loi de comportement €lastique li-
néaire :
€ = SijkiC (5.8)
avec S; i le tenseur de souplesse.
- sfj’ est la déformation thermique, prise indépendante de la concentration en oxygene.
- efjh est la déformation chimique induite par I’espece diffusante dans la matrice. C’est une défor-
mation libre de contraintes, analogue de la déformation thermique en thermoélasticité, qui traduit

la déformation induite par un changement de concentration.

En combinant les équations (5.5) a (5.8), et en considérant une concentration exprimée en kg/m3,
le potentiel de diffusion se met sous la forme ! :

9S; ikl
,u(c,GU):,uO—f—RTln(c)—Mo ( alé ) G110ij +MijOij (5.9)
S, T

avec M la masse molaire de la matrice et 1;; le ceefficient d’expansion chimique défini par :

nij = [ =2 (5.10)

oy, T

1. On normalise la concentration molaire de I’interstitiel (mol/m?) par la molalité du solide (mol/kg) afin de s affran-
chir du changement de volume du solide avec la concentration en interstitiel.

c(mol/m?)

= c(mol/m?) x M
= c(mol/m”) x My

3
c(kg/m’) =
avec ng le nombre de moles de sites contenu dans une masse m du solide.
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Flux de diffusion

Le flux est obtenu par extension du formalisme utilisé par Einstein et Darken au potentiel de diffu-
sion :

J=—BVu (5.11)

avec B la mobilité, prise égale a B = % dans le cas d’une solution interstitielle.
Le flux s’exprime alors par :

- - DMy - 9Sijki
J=—-DVc+ ﬁcV{ < % ck,,TleGij +MijOij (5.12)

Cette expression permet de prendre en compte 1’anisotropie élastique des gaines en alliage de zir-
conium.

Dans le cas ou on suppose que le tenseur de souplesse est indépendant de la concentration, cette
expression peut se mettre sous la forme :

- M() aT]l Oij -
=-DSl——c|—— |,V 1
J { RTC < P c (5.13)
ce qui permet de définir un ccefficient de diffusion apparent, qui dépend de la concentration et des
contraintes mécaniques :
D —pli— %C IMi;0ij (5.14)
awp RT dc '

Sur la base de la thermodynamique des processus irréversible et d’apres les hypotheses de Larché-
Cabhn, cette expression du flux a plus récemment été élargie a la forme [106, 107] :

- My 8n,~j<s,-j MijCij =
- _ 20 _ v _
J D{l c( % " c (5.15)

Conservation de la matiére

On exprime la conservation de la matiere dans chaque phase (zircone et métal) par son expression
usuelle (avec ¢ le temps) :

dc R
> =-VJ (5.16)

Equilibre mécanique

Dans I’hypothese des petites déformations, on définit la déformation totale par :

tot
. =

i =5 (wij+uj) (5.17)

N =

avec i le vecteur déplacement.
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Puisque le temps de relaxation de la diffusion est nettement supérieur a celui des contraintes, on
suppose que I’équilibre mécanique local est atteint a chaque instant (approximation quasi-statique),
ce qui se traduit, en I’absence de forces volumiques, par :

div (0;;) =0 (5.18)

Les inconnues du probléme sont la concentration ¢ et les 3 composantes du vecteur déplacement,
qui sont obtenues par résolution des équations (5.16) et (5.17). D’apres I’expression du flux (5.12),
il est plus pratique de résoudre les équations de la mécanique en contraintes. Pour cela, on utilise les
équations de compatibilité de Beltrami-Mitchell :

tot tot tot tot  __
€ kk T €kk,ij — Eik,jk — Ejkix = 0 (5.19)

Le systeme d’équations est alors constitué de 7 équations pour 6 inconnues en contrainte et une
en concentration. Pour que le probleme soit bien posé, il faut rajouter des conditions aux limites. La
connaissance de 1’état initial permettra alors de déterminer simultanément I’évolution temporelle des
contraintes et de la concentration.

5.2 Adaptation du modele au cas de la corrosion interne

La croissance de zircone est un probleme de diffusion avec changement de phase, constitué de 2 do-
maines, la zircone et le métal, qui posseédent chacun leurs propres parametres diffusifs et mécaniques.

Vitesse de croissance

La vitesse de croissance de la zircone est donnée par 1’équation de Stefan :

v="V.ini= % (5.20)

SU

avec 7i la normale a I’interface, v la vitesse de I’interface, m la différence de flux d’oxygene a I’inter-
face et [c] le saut de concentration en oxygene a I’interface.

Cette équation demande de déterminer les flux d’oxygene dans les 2 domaines.

Flux dans la zircone

Dans la zircone, les travaux de Favergeon [105] ont montré que le couplage avec les contraintes est
négligeable. De plus, la diffusion aux joints de grain est prépondérante aux températures considérées.
Le flux se ramene alors a une loi de Fick (cas sans couplage avec la mécanique) :

— —

Jow = —DyxV (5.21)

avec D,, le ceefficient de diffusion de I’oxygene dans la zircone.
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Flux dans le métal

Dans le métal, il faut établir quelle expression entre (5.13) et (5.15) est la plus a méme de prendre
en compte un couplage entre diffusion et mécanique. Pour cela, on propose de résoudre le probleme
de facon analytique dans un cas simplifié. Comme I’épaisseur de zircone interne est tres petite de-
vant I’épaisseur de la gaine, on peut assimiler le probleme a une diffusion d’oxygene 1D dans un
milieu semi-infini. On consideére que le métal a un comportement élastique isotrope indépendant de
la concentration, que le tenseur 1;; = M1 est isotrope et que la concentration en oxygene est nulle a
I’infini. Les équations de Beltrami-Mitchell permettent d’écrire [93] :

INE
v2 (Tr(GU)—i— 1“_5) ~0 (5.22)

avec E le module d’Young du métal et v son ccefficient de Poisson. On en déduit alors la trace du
tenseur des contraintes :

Tr(G,-j) = — O (523)

avec O. la trace de la contrainte a 1’infini, qu’on suppose non nulle afin de prendre en compte une
contrainte moyenne dans la gaine.

On estime maintenant les deux ccefficients apparents de diffusion des équations de flux (5.13) et
(5.15) respectivement, sous la forme de leur variation relative avec le ccefficient nominal D :

(n _ o g 2
Dapp=D _ Mo (OMij0i) _ Mo, (9T7(0y)) _ Mo20°E (5.242)
D RT dc RT dc RT 1—v
2
DBy-D _ Mo, (Moy o\ _ Mo (3Tr(Gy) Trop)) Mo oo
D RT dc c RT dc c RT

Pour I’équation (5.24a), la variation maximale estimée sur le ceefficient de diffusion est de 35% 2
alors que pour I’équation (5.24b), cette variation est de 2,4% pour 6., = 100MPa (ordre de grandeur
en fonctionnement normal). Il est donc pertinent d’utiliser I’expression (5.12) plutot que (5.15), dont
les termes en gradient de contrainte et en contrainte ont tendance a s’annuler.

Ainsi, dans le métal, on utilisera I’expression du flux suivante :

- = DMy = 0S;ix
Jmet = —Dmer Ve + meIT CV{( alé le.TleGij‘f'nijGij (5.25)

avec Dy, le ceefficient de diffusion de I’oxygene dans le métal.
Par la suite, on nommera :

— “terme fickien” : —D,,,.,; V¢, en référence a la loi de Fick,

. = | (9Siju
— “terme de couplage mécano-chimique” : %CV { ( alé Gk/Cij +MijCij >
Sk, T

2. En prenant ¢ = ¢; = 464kg/m?, My = 91 x 10 3kg/mol, R = 8,314 /mol /K, T = 673K, n = 1,5 x 10> m? /kg,
E =72GPa2a400°Cetv =0,3.
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. o 98 jki
— “terme de contrainte” : Gy/Cij +MijCij
aC o, T

Condition limite en surface de zircone pour la diffusion

D’apres 1’analyse des mécanismes (cf. chapitre 3), la pastille ne limite pas la réaction d’oxydation
de la gaine en face interne. On considere donc une condition de Dirichlet en surface de zircone, en
prenant la concentration égale a celle de la zircone steechiométrique.

5.3 Résolution numérique par éléments finis

A la suite des travaux antérieurs effectués au laboratoire ICB [94, 105, 106, 98], le choix de la
méthode de résolution des équations précédentes s’est naturellement porté vers la méthode des élé-
ments finis par I’utilisation du code de calcul thermomécanique généraliste CAST3M (version 2006).
Outre le fait que ce code permet d’utiliser un nombre tres varié de lois de comportement méca-
nique (thermo-élastiques linéaires et non-linéaires en régime statique ou dynamique, visco-plasticité,
fluage...) et de traiter un grand nombre de problemes thermiques (linéaires et non-linéaires en régime
stationnaire ou transitoire) en 1, 2 ou 3D, il présente 1’avantage d’étre un code semi-ouvert dans le-
quel I'utilisateur peut développer ses propres procédures. On présente dans les paragraphes suivants
la méthode des €éléments finis (cf 5.3.1) et les méthodes utilisées pour prendre en compte le cou-
plage diffusion/mécanique (cf. 5.3.2) et simuler la croissance de zircone (cf. 5.3.3) dans le cas d’un
comportement élastique.

5.3.1 Notions sur la méthode des éléments finis

La méthode des éléments finis se décompose selon la démarche suivante :

1. Diviser une structure en éléments finis (lignes, surfaces, volumes) qui constituent des sous do-
maines élémentaires.

2. Représenter les inconnues du probleme comme une combinaison linéaire de fonctions des co-
ordonnées d’espace, caractéristiques de 1’élément utilisé.

3. Définir un type de comportement pour chaque domaine (thermique isotrope, élastique aniso-
trope...) et les parametres matériaux associés.

4. Discrétiser spatialement les équations considérées (équation de la chaleur aux nceuds des é1é-
ments, équation mécanique aux points de gauss).

5. Résoudre le systeme d’équations linéaires obtenu dans chaque élément, en tenant compte des
conditions de continuité entre les nceuds communs a plusieurs éléments et des conditions aux
limites (blocages, sollicitations).

Dans le cas d’un calcul demandant une résolution incrémentale (cas d’un matériau visco-plastique
ou d’un chargement dépendant du temps), il faut utiliser une discrétisation temporelle (procédure de
calcul “pas a pas” implémentée dans le code) et résoudre le probleme a chaque pas de temps. Les
conditions initiales de chaque pas sont prises égales a la solution du pas de temps précédent. La ther-
mique est d’abord résolue, puis la mécanique. Dans le cas de matériaux non-linéaires, le calcul est
itéré plusieurs fois a ’intérieur de la résolution thermique ou mécanique (boucle de convergence)
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jusqu’a la précision souhaitée.
Pour un calcul thermique, le systéme d’équation a résoudre peut se mettre sous la forme suivante :

CT+KT=0 (5.26)

avec T le vecteur températures au nceuds, 7° la dérivée temporelle des températures aux nceuds, Cla
matrice de capacité, K la matrice de conductivité complétée de la matrice de blocages thermiques et
Q le flux de chaleur intégré aux nceuds.

Dans nos simulations, cette équation est résolue par la théta-méthode :

ég. (T —1") + K (81" — (1-6)T") = Q (5.27)

avec At le pas de temps, T7”"! le vecteur température au pas de temps n+ 1, T" celui au pas de temps

n et 0 le ceefficient de relaxation (0 < 0 < 1). Un schéma semi-implicite (0 = 0,5) a été choisit pour
la résolution numérique.

Pour un calcul mécanique, on est conduit a résoudre le systeme linéaire suivant :

{g.g = L (5.28)

BU = Qo

avec U les déplacements aux nceuds, g la matrice de raideur, F les forces équivalentes aux nceuds, §
la matrice de blocages et U, les déplacements imposés.

5.3.2 Prise en compte du couplage dans CAST3M

Sur la base d’une analogie entre les équations thermiques (équation de la chaleur et loi de Fourier)
et les équations de la diffusion (conservation de la masse et loi de Fick), on utilise le modele de com-
portement thermique de CAST3M pour simuler la diffusion de ’oxygene, la variable rempérature
étant alors 1’analogue de la variable concentration.

Pour effectuer nos calculs mécano-chimiques couplés avec CAST3M, on est alors amené a définir
deux modeles :

— un modele thermique isotrope, qui est utilisé comme modele de diffusion,
— un modele mécanique élastique anisotrope.

L’introduction du couplage s’effectue a I’'intérieur de la procédure de résolution thermomécanique
incrémentale de CAST3M (PASAPAS), modifiée au niveau de la résolution thermique. CAST3M
permet de traiter le cas d’une diffusion généralisée sous la forme de la loi phénoménologique de la
thermo-diffusion :

J=-DNc¢—D.c.Sy. VT (5.29)

avec J le flux de I’espece diffusante, ¢ la concentration de 1’espece, D son ccefficient de diffusion, T la
température et St le ceefficient de Soret. Cette équation couple le flux de diffusion J avec le gradient
de température VT.
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Dans le cas du couplage mécano-chimique tel qu’il est décrit a 1’équation (5.25), il suffit d’identi-
fier :

M,
Sr =t (5.30a)
3S;;
T:< ;u) SuGi; + 111565 (5.30b)
¢ Gk/,T

5.3.3 Gestion de la mobilité d’interface zircone/métal

La croissance de zircone constitue un probléme avec interface mobile dont la résolution numérique
comporte 2 difficultés majeures :

— la recherche de I’interface,
— la gestion des discontinuités a 1’interface.

On présente la méthode utilisée pour gérer ces deux difficultés. Cette méthode se compose de deux
étapes :

— une reformulation des équations, ce qui permet de représenter le probleme sur un domaine unique,
dans lequel la concentration est continue et constitue la seule variable a intégrer,

— une approximation des discontinuités des parametres matériaux (ceefficients thermiques et élas-
tiques) a I’interface par des fonctions continues.

L’intégration des équations sur un seul domaine permet de s’affranchir du suivi explicite de I’inter-
face, qui demanderait d’utiliser soit un maillage tres raffiné soit une technique de maillage adaptatif,
tres gourmande en temps de calcul. Dans notre méthode, la concentration en oxygene est déterminée
a chaque pas de temps et en tout point du maillage. La position de I’interface est alors donnée par la
valeur de la concentration en oxygene a la limite de solubilité.

Formulation mathématique

Sur la base d’une analogie avec un probleme de conduction thermique avec changement de phase
(solidification ou fusion), on peut ramener les équations (5.16), (5.21), (5.25) et (5.20) sous la forme
d’une seule et méme équation de diffusion (méthode de la “capacité apparente”), ce qui sera plus
simple a utiliser pour la résolution numérique :

L@)5 =YD (Ve 12V § (52

¢ o Mo = | (9Siju
ot

) Gi/Cij +MijCij $H(cs—7) (5.31)
le,T

avec
— ¢ la limite de solubilité de 1I’oxygene dans le métal,
— $ la fonction d’Heaviside :

1 six>0
_ 5.32
=90 sir<co (5-32)
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— ¢, une concentration modifiée dans la zircone, ce qui permet de s’affranchir du saut de concen-
tration a I’interface et ainsi de décrire la concentration de fagon continue (cf. figure 5.1),

¢=c—[c]n(C—cs) (5.33)
— ', analogue a une “conductivité thermique” (cf. figure 5.2) :

9(5) = Dyper + (Dox — Dmet)5§(6'~ — Cs) (5.34)

— £, analogue a une “capacité thermique équivalente” (cf. figure 5.3), qui permet d’incorporer
I’équation de Stefan :

£(¢) =14 [c]d(¢—cy) (5.35)
avec 0 la distribution de Dirac, reliée a ) par :
_dH(x)
8(x) = = (5.36)

Le saut de concentration a I’interface, [c], est alors analogue a une chaleur latente de changement
de phase en thermique.

On trouvera en annexe A une démonstration de cette expression en 1D, basée sur la référence [108]
et étendue au cas du couplage avec les contraintes.

Mise en ceuvre numérique

Le probleme tel qu’il est posé dans 1’équation (5.31) integre les distributions discontinues de Dirac
et de Heaviside. L’intervalle de changement de phase de largeur nulle doit alors étre remplacé par un
intervalle de largeur finie 2A¢ et les distributions doivent étre approchées par des fonctions continues.

La distribution de Dirac est approchée par la fonction de distribution normale :

1 1 /¢—cy\?
5(5—Cs):mexp{—§ (cAgc) } (537)

La distribution d’Heaviside est approchée par la fonction de répartition :

H(E—cy) = % (l—i—erf{icj\/cg}) (5.38)

A TD'instar du ceefficient de diffusion (cf. figure 5.2), tous les autres parametres (ceefficients élas-
tiques, ceefficient d’expansion chimique) sont introduits comme fonction continue, dépendante de la
concentration en oxygene, analogue a celle utilisée en (5.34). Cette méthode est facilement applicable
a 1, 2 ou 3 dimensions d’espace dans CAST3M.

On doit aussi s’assurer que le pas de temps et la taille des mailles sont suffisamment petits afin
que cet intervalle de changement de phase ne soit pas ignoré pendant le calcul. On a suivit les regles
suivantes :

2
1. At = % avec At le pas de temps, Ax la plus petite taille de maille et D la valeur supérieure du

ceefficient de diffusion (approche implicite).
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FIGURE 5.1 — Relation entre la concentration réelle ¢ et la concentration modifiée ¢ utilisée dans 1’équation
(5.31).
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FIGURE 5.2 — Représentation de I’approximation de la fonction D(¢).
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FIGURE 5.3 — Représentation de 1’approximation de la fonction £(¢).
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2. I’intervalle de changement de phase 2A¢ contient au moins 2-3 nceuds du maillage dans la di-
rection de croissance, comme indiqué dans les travaux de Bonacina [108]. Pour les maillages
utilisés par la suite, on s’est assuré qu’une valeur de A¢ = 1kg/m? permettait d’avoir des résul-
tats satisfaisants.

5.4 Données physiques

Les propriétés chimiques et mécaniques présentées ci-apres sont données pour le domaine de tem-
pérature [350 °C-400 °C], représentatif des températures en face interne de gaine. Quand la propriété
n’est pas connue a ces températures, on explicite celle utilisée.

5.4.1 Diffusion
Concentrations limites

la concentration (kg/m?) calculée représente la masse d’oxygéne par unité de volume initial de mé-
tal, comme introduit dans les équations en (5.1). Cette concentration ne prend donc en compte ni
le changement de densité induit par I’introduction de 1’oxygene dans le métal (inférieur a 2%), ni
le changement de volume molaire entre la zircone et le métal (rapport de Pilling et Bedworth). Les
concentrations limites sont supposées constantes aux interfaces et valent :

czro, = 2277kg/ m? en surface de zircone
czro,, = 2242kg/m> alinterface dans la zircone (5.39)
cs = 464kg/m’ a linterface dans le métal

Pour déterminer I’épaisseur réelle de zircone, il faut tenir compte du changement de volume mo-
laire, par I'intermédiaire du tenseur de déformation liée a la transformation du métal en zircone (cf.
5.4.2).

Ceefficients de diffusion

Les ccefficients de diffusion de I’oxygene dans la zircone et dans le métal sont ceux identifiés par
Debuigne [75] pour des températures inférieures a 700 °C.

Dans la zircone :

122591 (J 1
Dox(cmz/s) =1,05x 1073 exp <— R; /mo >) (5.40)
Dans le métal :
14644 |
Dier(cm?/s) = 4,57 x 10 % exp <— 6 Z(TJ/ mol) ) (5.41)

A 400°C, Dy = 3,206 x 10713 cm? /s et D,,; = 1,966 x 10715 cm? /s, soit un rapport de 163 entre
les deux ceefficients.
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5.4.2 Propriétés mécaniques
Tenseur d’élasticité de la zircone

Suivant 1’approche adoptée par Parise [89], le tenseur de rigidité de la zircone monoclinique est
considéré isotrope transverse, a cause de la texture de fibre des couches de zircone observées sur
gaines oxydées. Dans le repere 1ié a la gaine, Parise calcule le tenseur macroscopique équivalent :

375 156 94 0 O
156 375 94 0 O
94 94 219 0 O
0 O 0 75 0
0 O 0O 0 75
0 O 0O 0 0 109

On a utilisé indifféremment le méme tenseur pour la zircone monoclinique et quadratique aux dif-
férentes températures pour les raisons suivantes :
— le tenseur de rigidité de la zircone quadratique est aussi isotrope transverse,
— les valeurs expérimentales de ce tenseur sont comparables a celles de la zircone monoclinique, si
on tient compte des incertitudes [105],
— ces ccefficients élastiques varient peu dans le domaine de température considéré.

O
Chnoz (GPa) =

0
0
0
0 (5.42)
0

Tenseur de déformation liée a la transformation du métal en zircone

On modélise la transformation volumique du métal en zircone monoclinique par une déformation
libre de contrainte représentée par le tenseur suivant :

0,006 0 0
gr =1 0 0,005 0 (5.43)
0 0 0,55

x7y7z

avec z la direction normale a la surface de zircone. Ce tenseur a été identifié sur du Zy4 a 450 °C [89]

et représente une déformation macroscopique qui integre non seulement la différence de volume mo-

laire entre la zircone et le métal mais aussi les autres sources de déformation comme les déformations

d’épitaxie ou la dilatation thermique. Ce tenseur considere que la plus grande partie de la déformation

est reportée sur la direction de croissance (1) et que la déformation transverse est isotrope dans le
. . N . . . tp tp

plan perpendiculaire a la direction de croissance (€ et €y").

Dans le cas de la zircone interne, ce tenseur n’est pas connu mais le volume de maille a été mesuré
[32]. Compte tenu de 1’absence de données supplémentaires, nous avons fait le choix d’un lien de
proportionnalité entre le tenseur de la zircone monoclinique et celui de la zircone interne. Ce rapport
de proportion est donné par :

(AV/V)
(AV/v)
avec (AV/V),.ono 1a variation volumique de transformation du métal en zircone monoclinique et
(AV /V)iserne elle pour la zircone interne, calculé d’apres les mesures de parametres de maille de

Gibert [32]. Le tenseur de déformation de transformation de phase utilisé pour la zircone interne est
donc :

mono — 07 56 —
0,44

1,27 (5.44)

interne
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0,0039 0 0
gl = 8 0,0(;)39 0(23 (5.45)

x7y7z

Ceefficients élastiques de la gaine

Les propriétés élastiques utilisées prennent en compte :

I’anisotropie cristalline de la maille hexagonale du zirconium,

la texture de la gaine,

la dépendance des ceefficients élastiques avec la concentration en oxygene,
la dépendance des ceefficients élastiques avec la température.

Pour déterminer les ccefficients élastiques macroscopiques représentatifs de la gaine, on s’est basé
sur la méthode introduite par Kearns pour les ceefficients de dilatation thermique du zircaloy [109]
et étendu aux propriétés €lastiques de la gaine [110, 111, 112, 13, 113]. Cette méthode utilise les
parametres f d’anisotropie de Kearns, identifiés par figures de pole, et consideére qu'une propriété
macroscopique d’un polycristal dans une direction de référence est la moyenne de cette propriété
pour le monocristal dans ses différentes orientations principales, pondérée par les parametres f. Ces
parametres f déterminent une orientation moyenne du monocristal dans le repere de référence.

Nakatsuke [13] relie les ccefficients du tenseur de souplesse dans le repere de la gaine (n,t,]) au
tenseur de souplesse du monocristal dans son repere cristallographique par :

F(fa) G(fi) G(fi) O 0 0
T B
Zr G(fi) G(fu) Fi 0 0 0
SmaCrO - 0 0 0 H(fﬂ) 0 0 (546)
0 0 0 0 H(f;) 0
0 0 0 0 0 H(fN) nil
avec
— fn, ft et f7 les parametres de Kearns dans les directions normales, tangentielles et axiales de la
gaine,
- F(x) =x(533 —S11) + 511,
- G(x) = x(S12 — S13) + 513,

H(x) =x(2S11 — 2812 — S44) + Saa,
— §;j les ceefficients du tenseur de souplesse du monocristal.

Les parametres f utilisés correspondent a des mesures effectuées sur des gaines en Zircaloy-4
[114]: £, =0,613; f; =0,328; f; =0,074.

Les ccefficients élastiques du zirconium monocristallin ont été déterminés en fonction de la tempé-
rature et de la concentration en oxygene par Tremblay [115] entre 250 et 520 K. A concentration en
oxygene constante, il montre que les variations de ces ceefficients sont quasiment identiques a celles
obtenues par Fisher [116] pour un monocristal de Zr pur. D’apres ces données, les ceefficients du
tenseur de rigidité peuvent étre pris linéaires avec la température et la concentration. On en a alors
Sijki

ac

dérivé les valeurs de ( ) utilisées dans I’expression du flux d’oxygene.
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5.4.3 Ceefficient d’expansion chimique

ag_l?]’.l
ac
variation de parametres de maille [103]. Pour le zirconium, il n’existe, a notre connaissance, que les
travaux de Boisot [90] et Holmberg [117] qui donnent les parameétres a et ¢ de 1a maille hexagonale en
fonction de la teneur en oxygene (cf. figures 5.4 et 5.5 sur lesquelles la limite de solubilité de 29 at%
correspond a ZrQy 49). Ces mesures ont €té€ déterminées par diffraction de rayons X apres diffusion
d’oxygene dans le métal a 850 °C par Boisot et a 400 °C, 600 °C, 800 °C et 1800 °C par Holmberg.
Les résultats montrent que la dilatation volumique de la maille est anisotrope, dépend de facon non-
linéaire de la concentration en oxygene et qu’elle peut étre considérée indépendante de la température.

Larché et Cahn proposent de déterminer les ccefficients 1;; = ( ) a partir des mesures de
o, T

Favergeon [105] a montré que la situation la plus pénalisante, concernant la quantité d’oxygene
dissous dans le métal, est celle pour laquelle le tenseur 1;; est isotrope (1;; = NI) et indépendant de
la concentration en oxygene. De plus, 1’utilisation d’un seul ccefficient constant permet d’optimiser
les temps de calcul. Pour nos simulations numériques, nous avons donc utilisé cette approche. Le
parametre 1 est définit par :

_ 1V(e) =V(e=0)
3 V(c=0)
avec V(c;) le volume de maille a la limite de solubilité et V(¢ = 0) le volume de maille du zirconium
a concentration en oxygene nulle.

n (5.47)

D’apres les données de Boisot et de Holmberg, ce parametre est estimé a :

n(m?/kg) =1,5x 107> (5.48)
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Chapitre 6

Plan de calcul

Objet du chapitre :

Dans cette partie, on présente les calculs mis en ceuvre pour simuler la croissance de zircone interne
lors de I’interaction pastille-gaine pendant la phase de croissance lente (pour une épaisseur supérieure
a 5 um). On modélise uniquement la gaine et la zircone interne, la sollicitation de la pastille sur la
gaine est simulée par un chargement mécanique en face interne de gaine.

Les calculs présentés dans ce chapitre servent a confirmer ou écarter les mécanismes ou les cou-
plages d’intérét identifiés dans la premiere partie (cf. 4.1.2). La premiere étape consiste a étudier
I’effet d’un gradient thermique, dans 1’épaisseur de la gaine, sur la cinétique de croissance, en tenant
compte du couplage avec la mécanique (cf. 6.2). Cette étude préliminaire nous permet de considérer
pour la suite des conditions de calcul isothermes.

La seconde étape consiste a simuler la diffusion de I’oxygene dans le métal en configuration 2D(r, 0)
afin de prendre en compte I’effet de concentration de contraintes générées au voisinage du point triple,
en début de croissance (cf. 6.3.1). Les calculs ne montrent pas d’effet 2D particulier causé par le char-
gement mécanique en face interne de gaine.

La troisieme étape consiste a simuler la croissance de la zircone dans une configuration 1D axisy-
métrique, en utilisant un chargement mécanique en face interne, équivalent au cas 2D précédent (cf.
6.3.2). Ces deux dernieres €étapes constituent les deux calculs de référence du régime de croissance
lente. Ces deux calculs sont enchainés entre eux et sont adaptés aux trois concepts de gaine considérés
(gaine standard, pré-oxydée, avec liner interne) (cf. 6.1).

On discute alors de la pertinence de la modélisation ainsi que des hypotheses et des choix effectués.
En particulier, la prise en compte de 1’ondulation a I’interface entre la zircone et le métal permettrait
de considérer un gradient de contrainte mécanique en surface de zircone suffisant pour expliquer le
développement des replis.
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6.1 Gaines étudiées

On présente les 3 concepts de gaine qui servent d’application industrielle a la modélisation.

Gaine standard

Il s’agit de la gaine de référence : les propriétés mécaniques du métal sont celles du zirconium (cf.
5.4.2) et on suppose que la zircone est stabilisée dans sa phase quadratique dés sa formation.

Gaine pré-oxydée

Cette gaine possede les mémes propriétés mécaniques que la gaine standard. De plus, elle possede
une couche pré-existante de zircone de 5 um en face interne qu’on suppose totalement monoclinique
et compacte. D’apres [118], cette zircone devrait progressivement se stabiliser dans sa phase qua-
dratique durant les premiers cycles d’irradiation. En effet, d’apres les travaux de Simeone [119], on
peut considérer que la zircone est enticrement transformée pour une fluence de produits de fission
supérieure 2 10'® ions/cm? (cf. figure 6.1). En prenant un flux de produits de fission s’implantant dans
la zircone interne de 7 x 10° PF/cm? /s (cf. section 3.1.2.3), la couche pré-oxydée de zircone mono-
clinique se transforme en 16,5 jours, ce qui est de ’ordre de grandeur de la cinétique de croissance
rapide.

1 ———

t
n

0.8

Tetragonal volume fraction V.

0.0 H (o]

T T T T T T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000

F (x ]O”cm'z)

FIGURE 6.1 — Evolution de la fraction de zircone quadratique en fonction de la fluence d’ions Bi de 800 keV
(cercles blancs) et d’ions Kr de 92 MeV (carrés noirs) a partir d’une zircone entierement monoclinique [119].

Gaine avec liner

Cette gaine possede les mémes propriétés mécaniques que la gaine standard. Elle dispose en plus
d’un liner en face interne (alliage ZrSn), d’épaisseur 70 um (cf. figure 6.2). Cet alliage a été développé
a I’origine pour les gaines en Zircaloy-2 des REB ! comme remeéde 2 la fissuration des gaines par in-
teraction pastille-gaine. Le choix s’est porté sur cet alliage parce qu’il ne dégrade pas les propriétés
neutroniques de la gaine et parce qu’il offre une meilleure ductilité, ce qui favorise I’accomodation de
la déformation locale lors de I’interaction mécanique. Shimada [120] rapporte que le rapport entre la
limite élastique du Zircaloy-2 et celle du liner est compris entre 1,7 et 2, méme lors du durcissement

1. réacteurs a eau bouillante
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de ces deux matériaux sous irradiation.

Cependant, les propriétés €lastiques des différents alliages de zirconium utilisés dans le nucléaire
ne présentent pas de différences significatives [113, 112]. Afin de prendre en compte un niveau de
contrainte moins important dans le liner, on a choisi, a titre exploratoire, de ponderer d’un facteur 1/2
les coefficients du tenseur de rigidité du liner, dans le but d’étudier une différence d’état de contrainte
mécanique entre la gaine et son liner, en s’appuyant sur les travaux de Shimada.

gaine ——,

liner

FIGURE 6.2 — Schéma de la gaine et de son liner interne.

6.2 Croissance axisymétrique sous gradient de température pour
la gaine standard

L’établissement d’un flux de chaleur dans la pastille, associé a la température contrdlée du réfri-
gérant, impose une différence de température pouvant atteindre 70 °C entre la face interne et la face
externe de gaine, sur une épaisseur de 570 um. On étudie ici, en guise de calcul préliminaire, I’in-
fluence que ce gradient de température peut avoir sur les calculs mécano-chimiques couplés. En toute
rigueur, pour prendre en compte cet effet, il faudrait utiliser la loi phénoménologique de la thermo-
diffusion qui permet de coupler le flux d’oxygene avec le gradient de température selon 1’expression :

J = —DVc—DceSyVT 6.1)

avec J le flux de I’espece diffusante, ¢ la concentration de 1’espece, D son ccefficient de diffusion, 7'
la température et St le ceefficient de Soret. D’apres la thermodynamique des processus irréversibles,
I’équation précédente se met sous la forme :

- - 0 =
J=-D (Vc—l— WCVT) (6.2)

avec Q la chaleur de transport de ’espece diffusante, qui est déterminée expérimentalement. Vogel
[121] a mesuré ce parametre dans le zirconium 3, a haute température, et donne une valeur de 1’ordre
de 90kJ/mol. Cependant, a notre connaissance, il n’a pas été déterminé dans le zirconium a., qui est
la phase stable en-dessous de 863 °C. D’ailleurs, il se pourrait que sa valeur soit négative, comme le
suggere les résultats de Vogel pour le titane (négative dans le titane o et positive dans le titane [3).
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C’est pourquoi I’effet du gradient de température n’est pas étudié du point de vue d’un couplage
thermo-diffusif mais pour son incidence sur les ccefficients de diffusion, qui suivent une loi d’Ar-
thénius D = Dyexp (—Ea/RT), et sur le ceefficient multiplicatif en 1/RT qui pondere le terme de
couplage mécano-chimique.

6.2.1 Mise en données
Géométrie et maillage

Le calcul est effectué en 2D(r,z) axisymétrique, conformément a la géométrie cylindrique de la
gaine. Celle-ci est représentée par un rectangle, a distance r; = 4,18 mm de 1’axe de révolution et
de longueur L = 570 um, correspondant a I’épaisseur de la gaine. Le maillage qui s’appuie sur cette
géométrie (cf. figure 6.3) est constitué d’éléments quadrangles linéaires pour le calcul de diffusion et
d’éléments quadrangles quadratiques pour le calcul mécanique. Les éléments quadratiques apportent
une meilleure précision aux résultats mécaniques, alors que les éléments linéaires sont généralement
conseillés pour les calculs de transport (thermique, diffusion) afin d’éviter les problemes d’oscilla-
tion de la solution [122]. La taille de maille dans la direction radiale est constante dans la zircone
interne. Elle est fixée pour avoir 8 éléments dans la couche de zircone initiale. Elle croit ensuite par
progression géométrique jusqu’a la face externe ou elle est fixée a 10 um. La dimension axiale du
maillage n’a pas d’importance dans notre cas et elle est fixée arbitrairement a 1 um. Des symétries
sont imposées sur les bords paralleles a la direction radiale.

Ce maillage permet d’avoir une taille de maille suffisamment petite dans la région ou la zircone
croit et d’optimiser en méme temps le nombre total d’éléments (194) et le pas de temps, fixé par
At = (Ax)?/(2D,,) avec Ax la taille de maille en face interne.

zircone métal symeétrie

symetrie

FIGURE 6.3 — Maillage utilisé pour les calculs axisymétriques : en rouge la zircone interne, en bleu le métal
(détail en face interne).

Chargements et conditions aux limites

1. Thermique : la température en face interne est fixée a T;,; = 400°C et celle en face externe a
T,,+ = 330°C. On a imposé un gradient de température linéaire, étant donné que I’épaisseur est
tres petite devant le rayon de la gaine. Le cas isotherme a 400 °C est aussi testé pour comparai-
son.

2. Mécanique : la pression en face externe est fixée a 15,5 MPa (pression du réfrigérant). Dans ce
calcul, on ne fait pas évoluer la pression interne et on a choisi de la fixer a la méme valeur que
la pression externe, ce qui est cohérent avec les valeurs moyennes de pression équivalente en
face interne, comme on le verra plus tard.
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3. Chimique : la concentration en oxygene est constante en face interne de gaine et prise égale a
celle de la zircone stoechiométrique.

Conditions initiales

1. Chimique : a t = 0, on impose une épaisseur de métal oxydé correspondant a 5 um de zircone
(épaisseur initiale de la phase de croissance lente, identifiée au chapitre 2). On impose aussi un
profil initial d’oxygene dissous, correspondant a la solution analytique du probléme de crois-
sance de zircone 1D sans couplage :

C

Cnet (X) = o erfc< al ) (6.3)
met( ) erfc ( elzzr—ooz ) erO

Tt

avec x la distance a la surface de zircone, ¢, la limite de solubilité, ez.o X I’épaisseur de zircone
et lzro = 2\/1.),71,&.1‘ ou t §st le temps fefquls pour qbtemr une 'epalsseur €710, c,le 21rcone.’ Ce
choix est motivé par le fait que pour I’étape de croissance rapide, on a supposé que le méca-
nisme prépondérant de croissance est la diffusion accélérée par I’irradiation et non le couplage
mécano-chimique.

2. Mécanique : Les contraintes initiales sont calculées a partir du chargement mécanique et du
champ initial de concentration en oxygene.

6.2.2 Résultats

4 calculs de croissance de zircone interne sur gaine standard ont été réalisés afin de les comparer
entre eux :

1. sans couplage mécano-chimique et en condition isotherme (400 °C),
2. sans couplage mécano-chimique et avec un gradient thermique,
3. avec couplage mécano-chimique en condition isotherme (400 °C),

4. avec couplage mécano-chimique et avec un gradient thermique.

Les calculs sont réalisés sur une durée de 926 jours pour 26932 pas de calculs de 2970,3 s chacun.

Profils d’oxygene

La figure 6.4 compare les profils de concentration en oxygene dans le métal a la fin des calculs.
Proche de I’interface, les profils des calculs sans couplage mécano-chimique sont typiques de la so-
lution de I’équation de Fick, alors que les profils des calculs avec couplage mécano-chimique font
apparaitre une quantité d’oxygene dissous plus importante, ce qui constitue une signature du cou-
plage mécano-chimique. Expérimentalement, il existe peu de profils d’oxygene a cette température
qui permettent de comparer nos résultats. On peut citer les travaux de Bisor-Melloul [123], qui a
mesuré les profils de dissolution d’oxygene dans le métal, sur des gaines de Zy4 pré-oxydées en au-
toclave sous vapeur d’eau a 415 °C puis traitées thermiquement sous vide primaire a 500 °C pendant
1000 h. Les profils, obtenus par microsonde électronique, sont comparés au profil analytique, solution
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de la loi de Fick (cf. figure 6.5). On remarque la méme tendance : les profils expérimentaux présentent
une quantité d’oxygene dissous plus importante que le profil analytique. La prise en compte du cou-
plage mécano-chimique a ainsi tendance a augmenter la proportion d’oxygene dissous dans le métal.
On remarque aussi que la prise en compte du gradient de température ne mene pas a des différences
significatives avec le cas isotherme.

Cinétiques de croissance

Sur la figure 6.6, on compare 1’évolution de e%r% — e(z) en fonction du temps pour les 4 cas, avec

ezr0, I'épaisseur de zircone et g 1’épaisseur initiale. Les cinétiques sont paraboliques dans les 4 cas

et on peut en déduire des constantes cinétiques K d’apres 1’équation e%roz — e(z) = K.t. Ces constantes

sont reportées dans le tableau 6.1 et sont comparées au premier calcul (cas isotherme sans couplage).

Les variations relatives entre les constantes cinétiques restent inférieures a 5 %. Que ce soit avec ou
sans couplage mécano-chimique, la variation entre le cas isotherme et le cas avec gradient thermique
ne dépasse pas 1,1 %. La prise en compte du couplage mécano-chimique induit une variation plus
importante par rapport au premier calcul. On peut donc considérer que le gradient de température a
peu d’influence sur la croissance de zircone entre 5 et 10 um et qu’on peut effectuer les calculs qui
suivent en condition isotherme. Ceci nous permettra de mieux décorréler I’effet du terme fickien de
celui des contraintes mécaniques.

Calcul K (m?/s) 2K (%)
sans couplage isotherme 1,008 x 10 18 0
mécano-chimique | gradient thermique | 9,96826 x 10 1 | —1,1
avec couplage isotherme 9,729 x 10 1° -3,5
mécano-chimique | gradient thermique | 9,63224 x 10 1 | —4,4

TABLE 6.1 — Constantes cinétiques dérivées des courbes de la figure 6.6.

6.3 Calculs de référence

Les calculs qui suivent sont réalisés dans le but de simuler la croissance de zircone interne lors
d’une interaction mécanique pastille-gaine évolutive. Ils doivent permettre de qualifier la pertinence
de la modélisation réalisée et de préciser ses limites. D’apres 1’analyse de la premiére partie, les plus
forts gradients de contrainte susceptibles d’étre engendrés en face interne de gaine ont pour origine :

1. I'interaction mécanique pastille-gaine, génératrice de concentration de contrainte au droit des
fissures radiales de la pastille,

2. la déformation chimique causée par la dissolution de 1’oxygene dans le métal.

C’est sur cette base que nous proposons deux calculs de référence, dans le but d’appréhender au
mieux la croissance de zircone lors de I’interaction mécanique pastille-gaine :

1. un calcul 2D(r,0) qui simule la dissolution de ’oxygéne dans la gaine en prenant en compte
I’effet d’une concentration de contrainte,
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FIGURE 6.4 — Profils radiaux de concentration en oxygene dans le métal en fin de calcul.
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FIGURE 6.5 — Profils de dissolution d’oxygene dans une matrice Zy4 pré-oxydée a 415 °C avec 40 um de
zircone (en rouge) et 20 um de zircone (en bleu) puis recuit sous vide a 500 °C pendant 1000 h. Comparaison
avec le profil analytique pour un ceefficient de diffusion de 2,4 x 10" '*cm? /s (en vert) [123].
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FIGURE 6.6 — Cinétiques de croissance de la zircone interne.

2. un calcul 1D axisymétrique qui permet de simuler la croissance de zircone, tout en considérant
un chargement mécanique évolutif en face interne.

6.3.1 Diffusion 2D(r,0) avec effet de point triple

La configuration 2D(r,0) permet de rendre compte de 1’effet d’ouverture des fissures radiales de
la pastille qui, avec le frottement a I'interface pastille-gaine, est I'une des principales causes de la
concentration de contrainte au voisinage du point triple (intersection entre le plan inter-pastille et le
plan du milieu de la fissure). Elle présente I’avantage d’offrir des temps de calcul plus accessibles que
la configuration 3D qui peut s’avérer rédhibitoire dans certains cas.

Dans ce calcul, on cherche a modéliser I’étape d’initiation de la croissance lente. A ce stade, la
zircone interne se trouve sous forme d’ilots de 5 um. Cependant, il n’a pas été possible de simuler la
croissance d’ilots de zircone ou méme celle d’une couche continue, étant donné la dimension de la
géométrie (1/16 de gaine) par rapport a la dimension du phénomene considéré (épaisseur de zircone
entre 5 et 10 um), ce qui entrainerait un nombre d’éléments trop élevé. On étudie donc le couplage
entre la diffusion de I’oxygene et les contraintes mécaniques, en face interne de gaine, sans faire
croitre la zircone, en prenant en compte :

— une couche de zircone interne continue d’épaisseur constante de 5 um,

— un contact entre les fragments de pastille et la gaine, modélisé par un frottement coulombien,

— Dl’existence d’une fissure radiale dans la pastille dans laquelle une pression interne s’applique
(pression des gaz relachés Xe et Kr).

Le calcul est réalisé en contraintes planes, dans un souci de cohérence avec les hypotheses de calcul
de CYRANOZ. Les tenseurs de propriétés élastiques et de déformation de transformation sont définis

dans le repere d’anisotropie polaire (r,0).
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6.3.1.1 Mise en données
Géométrie et maillage

En fonctionnement normal, la pastille se fissure en 8 fragments qu’on considere identiques et sy-
métriques entre eux (en forme de “portion de camembert”). Par symétries, on ne modelise qu’1/16 de
la coupe radiale de la gaine (cf. figure 6.7). Le maillage utilisé est constitué de 7998 quadrangles qua-
dratiques. Il est raffiné en face interne vers les axes de symétrie, avec 8 éléments dans la zircone, dans
la direction radiale. La taille de maille croit en progression géométrique vers la face externe avec une
taille de maille maximale de 100 um dans le sens radial et de 50 um dans le sens circonférentiel. Ce
calcul ne pose pas de probleme de solution oscillante, car la croissance de zircone n’est pas simulée et
il n’a pas été nécessaire d’utiliser un deuxieme maillage avec des éléments linéaires pour la diffusion.

Le maillage inclut une épaisseur de métal oxydé correspondant a 5 um de zircone. En face interne,
on définit une largeur de demi-fissure de 5 um, le reste de la face étant considéré en contact avec le
demi-fragment de pastille. On définit aussi dans la gaine, dans la direction radiale :

— laligne L1, au droit du point triple (milieu fissure),
— laligne L3, au droit du milieu fragment.

Cas de la gaine pré-oxydée

On considere que la zircone interne de la gaine pré-oxydée reste monoclinique pendant ce calcul,
contrairement aux deux autres gaines pour lesquelles la zircone est considérée totalement quadratique.
Cette différence est prise en compte par le tenseur de déformation de transformation de métal en
zircone, différent pour la zircone monoclinique et quadratique (cf. section 5.4.2).

Chargements et conditions aux limites

1. Thermique : les calculs considerent 3 températures (400, 380 et 360 °C) afin de parcourir le
domaine de températures en face interne. La dépendance en température intervient dans les
ceefficients de diffusion et dans les ccefficients élastiques.

2. Mécanique : on applique
— une pression de 15,5 MPa en face externe (pression du réfrigérant),
— une pression en face interne de gaine au niveau de la demi-fissure,
— la résultante des forces de contact (calculée a partir de la pression de contact) et des forces
tangentielles induites par le frottement, donnée par

F = Fcont(gr "‘.Uéb)
avec u le ceefficient de frottement et Fionr = Peonr X S OU peons €St la pression de contact qui

s’applique sur la surface S en contact avec le demi-fragment.

3. Chimique : la concentration en oxygene est constante en face interne de gaine et prise égale a
celle de la zircone steechiométrique.

Afin de se placer dans des conditions réalistes d’interaction pastille-gaine, on utilise 1’évolution de
la pression interne et de la pression de contact, a partir du premier contact pastille-gaine, calculée
par CYRANOZ3 pour un crayon de référence (cf. figure 6.11). Le crayon PMO1IMOMS a été choisi :
il s’agit d’un crayon MOX/M5™ irradié 4 cycles, d’historique de conception HP1 (gestion Parité
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FIGURE 6.7 — Maillage utilisé pour les calculs 2D(r,0) et détail au niveau du point triple.
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MOX). L’évolution du ceefficient de frottement est tirée de 1’étude de Sercombe [26] (cf. figure 1.24)
et est modélisée par I’expression suivante pour le Zy4 :

= 0,56exp(0,03A1) (6.4)

avec AT I’augmentation du taux de combustion depuis I’instant de premier contact. On trouvera une
expression analogue pour le M5™ dans le rapport [12].

Conditions initiales

Comme pour le calcul axisymétrique précédent, a + = 0, on impose un profil initial d’oxygene
dissous dans la direction radiale, correspondant a la solution analytique du probléme de croissance
de zircone 1D sans couplage, en lui appliquant une symétrie de révolution autour de 1’axe de la gaine
afin d’obtenir un profil 2D. Les contraintes initiales sont alors calculées a partir de ce champ de
concentration et du chargement mécanique.

Durée du calcul

Afin de se placer dans des conditions proches d’une zircone en croissance, le calcul est effectué tant
que la vitesse théorique de I’interface reste inférieure a la vitesse calculée. La vitesse théorique est
donnée par I’équation de Stefan :

Vtheo = M (6.5)
C

avec [J] le saut de flux d’oxygene a I’interface et [c] le saut de concentration. On suppose que le
gradient de concentration en oxygene est linéaire dans 1’épaisseur de la zircone, ce qui permet d’ap-
procher le flux d’oxygene dans la zircone par :

CZI'OZ - CZI’OQ,X
e

Jox - Dox

(6.6)

La vitesse calculée est donnée par I’'incrément d’épaisseur de zircone dans la direction radiale pen-
dant la durée totale du calcul :

Ax (6.7)

Veale =
tiot

avec Ax la taille de maille dans la zircone et #,, la durée total de diffusion, qui est ici I’inconnue a
déterminer. Ces durées sont présentées dans le tableau 6.2.

400°C | 380°C | 360°C
tior Gours) | 31,6 61,8 115,6

TABLE 6.2 — Durée de diffusion pour les calculs couplés 2D(r, 6).

6.3.1.2 Résultats

On ne présente les résultats qu’a 400 °C, les autres températures montrant les mémes tendances.
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Contraintes mécaniques

En fin de calcul, I’analyse des différentes composantes des contraintes mécaniques montre que :

— lazircone est sollicitée en compression, ce qui est cohérent avec les connaissances expérimentales
antérieures [77, 87, 88],

— la zone o.—Zr(O) est aussi sollicitée en compression, ce qui est cohérent avec les analyses numé-
riques antérieures [86, 84, 105].

Les contraites de cisaillement et radiales, comprises entre -20 et 10 MPa, restent faibles comparées
a la contrainte circonférentielle, qui atteint le GPa dans la zircone.

On met en évidence les gradients de contrainte suivants :

— dans la direction circonférentielle : la zircone et la zone a.—Zr(O) sont plus en compression vers
le milieu du fragment que vers le milieu de la fissure (cf. figure 6.8),

— dans la direction radiale : c’est dans la zone o.—Zr(O) que ce gradient est le plus élevé (cf. figure
6.9). Il est de signe opposé au gradient de concentration en oxygene.

Profils radiaux de contrainte et d’oxygene

La figure 6.9 représente le profil radial du terme de contrainte dans le métal. Il est normalisé par
1, afin d’étre homogene a une pression. C’est le gradient de ce terme qui intervient directement dans
I’expression du flux d’oxygene et qui est a comparer au gradient de concentration en oxygene. Ce
gradient est le plus prononcé pres de I’interface métal/zircone, 1a ou le profil de concentration en
oxygene se démarque le plus de la solution de Fick. On remarque que, méme si la zone o.—Zr(O) est
dans un état de compression plus élevé vers le milieu du fragment que vers le milieu de la fissure, on
ne met pas en évidence de différence significative entre les profils de concentration (cf. figure 6.10).
Ceci est di au fait que les gradients de contrainte mécanique ont des valeurs relativement proches
entre elles dans la direction radiale.

On ne met pas en évidence de différences de distribution d’oxygene dans la direction circonféren-
tielle pour les 3 types de gaines étudiées. Finalement, la concentration de contrainte au point triple n’a
pas d’effet sur la diffusion de I’oxygene dans la gaine. Ce résultat nous permet de chainer le calcul
2D au calcul 1D suivant, en prenant le profil final d’oxygene dans le métal du calcul 2D comme profil
initial du calcul axisymétrique.

6.3.2 Croissance axisymétrique avec pression équivalente
6.3.2.1 Mise en données
Géométrie et maillage
On utilise la méme géométrie et le méme maillage que pour le calcul sous gradient de température
(cf. section 6.2).
Cas de la gaine pré-oxydée

On considere que la zircone interne de la gaine pré-oxydée s’est complétement transformée en
zircone quadratique au début du calcul (transformation en 16,5 jours maximum, cf. section 6.1).
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Contrainte isostatique en surface de zircone (MPa)
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FIGURE 6.8 — Contrainte isostatique en surface de zircone.

Chargements et conditions aux limites

1. Thermique : les calculs sont aussi réalisés a 400, 380 et 360 °C, en prenant en compte la dépen-
dance en température des ccefficients de diffusion et des ccefficients élastiques.

2. Mécanique : on applique
— une pression de 15,5 MPa en face externe (pression du réfrigérant),
— une pression “équivalente” en face interne, calculée selon une méthodologie développée a
EDF R&D. On trouvera en annexe B une description détaillée du calcul de cette pression.

3. Chimique : la concentration en oxygene est constante en face interne de gaine et prise égale a
celle de la zircone stoechiométrique.

Les évolutions de la pression interne, de la pression de contact et de la pression équivalente sont
représentées figure 6.11. L’écart maximum entre la pression de contact et la pression équivalente ne
dépasse pas 10 MPa.

Conditions initiales

Comme les calculs 2D n’ont pas mis en évidence de différences significatives en ce qui concerne la
concentration en oxygene, on utilise le profil le long de la ligne L1 du dernier pas de temps du calcul
2D comme profil initial dans le métal. Dans la zircone, on impose un profil de concentration linéaire
au premier pas de temps. L’état de contrainte initial est alors recalculé a partir de la concentration
initiale en oxygene et du chargement mécanique initial.

6.3.2.2 Résultats

Comme attendu, les résultats de la gaine standard et de la gaine pré-oxydée sont les mémes. On
compare donc les résultats de la gaine standard avec ceux de la gaine avec liner a 400 °C.
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FIGURE 6.10 - Profil radial de concentration en oxygene le long de L1 (rouge) et L3 (vert) pour la gaine
standard. Comparaison avec le cas sans couplage (noir).
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FIGURE 6.11 — Evolution de la pression équivalente, interne et de contact en face interne de gaine a partir du
premier contact pastille-gaine, pour le crayon de référence PMO1MOMS.

Profils d’oxygene

La figure 6.12 représente le profil d’oxygene dans la gaine standard et dans la gaine avec liner en
fin de calcul. La prise en compte du couplage mécano-chimique conduit a une diffusion d’oxygene
plus importante dans le métal, comparé au cas non couplé. Cette figure est a mettre en relation avec
la figure 6.13 qui montre le profil radial du terme de contrainte, normalisé par 1, pour les deux types
de gaine. Le gradient de ce terme est d’un signe opposé au gradient de la concentration en oxygene,
ce qui augmente le flux d’oxygene dans le métal, d’apres 1’expression du flux couplé (5.25).

Alors que les contraintes sont plus faibles dans le liner, les profils de concentration en oxygene ne
montrent pas de différences significatives pour les différents types de gaine. Ceci s’explique par le
fait que, comme dans le cas 2D, les gradients des termes de contrainte sont relativement proches entre
eux.

Cinétiques de croissance

Comme pour I’étude préliminaire sur le gradient thermique, les cinétiques sont paraboliques. L’évo-
lution temporelle du chargement en face interne n’influe donc pas sur la vitesse de croissance de la
zircone interne. Le tableau 6.3 permet de comparer les constantes cinétiques K. Comme attendu, on
ne note pas de différence de vitesses entre la gaine standard et la gaine pré-oxydée. On observe une
vitesse de croissance 1égerement inférieure pour la gaine avec liner, par rapport a la gaine standard.
Cet écart est directement relié au niveau de contrainte moins élevé dans le liner. Cette différence de
vitesse est toutefois assez faible, puisque 1’écart relatif entre les constantes cinétiques est comprise
entre 4 et 7 %.
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FIGURE 6.12 - Profils radiaux de concentration en oxygene dans le métal au bout de 485 jours a 400 °C pour
la gaine standard et la gaine avec liner.
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K (m3/s) 400 °C 380 °C 360°C
Gaine standard | 8,735 x 1071 | 4487 x 1071° [ 2239 x 10~ °
Gaine avec liner | 8,144 x 10719 [ 4262 x 10717 | 2,136 x 10717

TABLE 6.3 — Constantes cinétiques dérivées des calculs couplés axisymétriques.

6.4 Formation des replis : Instabilités dimensionnelles en surface
de zircone

Dans les calculs précédents, I’interface zircone/métal et la surface de zircone interne sont supposées
planes, alors que les observations montrent qu’elles sont ondulées. Nous prenons en compte mainte-
nant de telles hétérogénéités morphologiques pour proposer un mécanisme de formation des replis en
surface de zircone.

Ondulation d’interface zircone/métal

La formation progressive de replis en surface de zircone est une caractéristique spécifique de la zir-
cone interne (cf. figure 2.7). Pour les autres conditions connues d’oxydation du zirconium (oxydation
sous eau, sous oxygene, sous vapeur d’eau a haute température), la surface reste plane. Par contre,
dans tous les cas, I’interface entre la zircone et le métal présente des ondulations. Selon les travaux
de Grilhé [124], il existe une longueur d’onde critique au-dessus de laquelle la morphologie ondulée
de I'interface est plus stable énergétiquement que la morphologie plane. Dans le cas d’une couche
de zircone de 1 um, Colin [125] calcule une longueur d’onde critique de 2,8 um, ce qui est en accord
avec les observations de la zircone en régime pré-transitoire (longueur d’onde d’environ 1 um pour
une épaisseur maximale entre 2 et 3 um).

Ondulation en surface de zircone

Suivant le méme type de raisonnement, la surface d’une couche peut devenir instable pour une
longueur critique A.. Dans le cas d’une couche contrainte dans le plan parall¢le a 1’interface plane
avec le substrat (cf. figure 6.14), cette longueur d’onde est donnée par :

221G

v 9

C:

avec G le module de cisaillement, v le ccefficient de Poisson, ¥, I’énergie de surface et 6o la contrainte.
En prenant les mémes paramétres que Colin pour la zircone, 2, cette longueur d’onde est de 0,8 pum,
ce qui est cohérent avec la morphologie des replis observés en surface de zircone interne.

Pour pouvoir observer cette morphologie particuliere, il faut une diffusion suffisamment rapide en
surface. Or, ce type de transport dans un solide est généralement lent, mais il peut devenir significatif
quand le processus met en jeu des phénomenes accélérant la diffusion comme de fortes contraintes,
une température élevée ou une irradiation suffisante comme c’est le cas pour la corrosion interne.

2. E =200GPa,v =0,2, v = 3,5]/m? et 6y = 2GPa.

120



Modélisation couplée diffusion/mécanique de la corrosion interne

Aurface h(x .t)

hy

T
o pu— Couche

]

Substrat

FIGURE 6.14 — Ondulation de la surface d’une couche induite par contrainte mécanique.

Cinétique d’évolution de la surface

L’ évolution de la morphologie de la surface est dictée par le potentiel chimique le long de la surface.
Pour un matériau élastique contraint, ce potentiel est donné par [126] :

u = o +Y:Qx — QAUE (6.9)

ou uo est le potentiel chimique d’une surface plane libre de contrainte (J/mol), Q le volume molaire
(m3/mol), Ys I’énergie surfacique de la surface de zircone (J/m?),  la courbure de la surface (m~!) et
AUFE la densité d’énergie de déformation élastique en surface J/m?3).

D’apres Mullins [127], I’évolution de la surface d’une couche élastique, contrdlée par le potentiel
chimique le long de la surface, est donnée par :

% _ DQd V2

a  RT
ou 4 est la hauteur de la surface de la couche a I'interface, Dj est le coefficient de diffusion surfacique
de I’oxygene, d 1’épaisseur de la couche surfacique, R la constante des gaz parfaits, 7' la température
absolue et V2 I’opérateur Laplacien surfacique. La formation d’un gradient de potentiel chimique,
causé par un gradient de contrainte mécanique, implique la diffusion d’especes le long de la surface.
La surface d’équilibre est alors celle pour laquelle le potentiel chimique est constant le long de la
surface.

(6.10)

2
En 1D, V2 se résume a 1’opérateur 2 La courbure de la surface est reliée a 1’épaisseur de la
x

couche par :

azh(x t)
K= —-"2 (6.11)
x>
Comme la concentration d’oxygene est constante a la surface de la zircone (Vg ug = 0), I’équation
(6.10) d’équilibre de la surface de la couche devient :

6.12)

oh _ DQ* (_*h(x,1) AUk
or  RT toot ox?
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. o ) oh . .
En considérant que la surface d’équilibre est atteinte pour — = 0, on obtient une relation entre la
géométrie de la surface et la densité d’énergie de déformation élastique.

Calcul de AUE

Comme I’ondulation de I’interface zircone/métal constitue une instabilité du méme ordre de gran-
deur que les replis, elle est prise en compte pour le calcul du terme AUg. Ce terme est calculé en
utilisant CASTEM, dans une représentation 2D(r,0). On modélise une couche de zircone interne
d’épaisseur moyenne 10 um, avec une ondulation d’interface zircone/métal de longueur d’onde 10 um
et d’amplitude 600 nm (cf. figure 6.15). On modélise I’épaisseur entiere de gaine et par symétries,
qu’une demi-longueur d’onde d’ondulation. Les propriétés élastiques de la zircone et de la gaine sont
celles présentées au chapitre 5. Le calcul mécanique est effectué en déformations planes (on considere
une gaine infiniment longue).

zircone métal

FIGURE 6.15 — Maillage utilisé pour le calcul de AUE.

La trace des contraintes et AUE en surface de zircone sont représentés figure 6.16. Ces deux gran-

deurs varient de maniere sinusoidale, de méme longueur d’onde que I’ondulation d’interface. La
. . oh ) o .

résolution de I’équation (6.12) pour — = 0 conduit, a I’équilibre, a une surface de zircone ondulée,

de méme longueur d’onde que celle de I’interface :

h(x) = ho+acos(x) (6.13)

avec hg la hauteur moyenne de la couche, a I’amplitude de 1’ondulation et ® = 277‘ L’amplitude de la

surface est donnée par :

a

a4 — AUE

Vs @

avec aay, I’amplitude de I’ondulation de AUE en surface de zircone. Pour notre simulation, cette am-
plitude vaut 4 um, ce qui est cohérent avec I’amplitude observée des replis.

(6.14)

Toutefois, les calculs effectués précédemment sont vrais pour de petites perturbations, ce qui n’est
plus le cas, au regard de la valeur de cette amplitude. Un calcul plus juste consisterait a prendre en
compte 1’évolution temporelle du potentiel chimique en surface avec la morphologie de la surface.
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FIGURE 6.16 — Variation de Tr(G) (en rouge) et de AUE (tirets verts) en surface de zircone interne.

De plus, une amplitude aussi importante implique des déformations induites par d’autres mécanismes
(visco-plasticité, fluage) activés par I’irradiation.

6.5 Synthese : influence de I’interaction mécanique pastille-gaine
sur la cinétique de croissance de la zircone interne

Dans ce chapitre, un plan de calcul a été mis en place afin d’étudier la sensibilité de la croissance
de zircone interne a I’interaction mécanique pastille-gaine, par 1’utilisation du modele de couplage
mécano-chimique présenté au chapitre 5. Ce modele est utilisé pour calculer le flux d’oxygene dans
le métal. Dans un premier temps, des calculs préliminaires axisymétriques ont permis de disqualifier
I’impact du gradient thermique sur la croissance de zircone. L’effet d’un couplage thermo-diffusif
est cependant une thématique d’intérét, qui ne pourra étre étudiée qu’une fois la chaleur de transport
déterminée. Puis, des calculs couplés 2D(r,0) ont écarté un éventuel effet conséquent d’une discon-
tinuité de chargement mécanique en face interne sur la diffusion de 1’oxygene. Enfin, des calculs de
croissance de zircone, sous pression évolutive en face interne montrent que le chargement mécanique
n’a pas d’influence sur la cinétique. Ainsi, la croissance de la zircone ne dépend que des propriétés
“matériaux’ de la gaine. C’est surtout le gradient de contrainte généré dans la zone a—Zr(O) par la
dissolution d’oxygene qui va jouer un role prédominant dans 1’équation du flux de diffusion couplée.
Ce gradient, de signe opposé au gradient de concentration, implique un flux d’oxygene plus important
dans le métal, comparé au cas sans couplage.

Au final, le couplage avec la mécanique induit une 1égere diminution de la vitesse de croissance
de zircone, ce qui est cohérent avec la loi de Stefan, dans laquelle la vitesse est proportionnelle a la
différence des flux a I'interface (Jyx(e) — Jpmer(€)). Pourtant, les variations calculées restent trés pe-
tites, comparées aux incertitudes sur les mesures d’épaisseur de zircone interne, particulicrement a

123



Chapitre 6. Plan de calcul

fort taux de combustion. On peut alors se poser la question de la pertinence de la modélisation des
contraintes calculées dans notre systeme. Plusieurs hypothéeses faites au chapitre 5 peuvent étre source
d’incertitude sur le calcul des contraintes :

la valeur du parametre 1,

la loi de comportement mécanique,

le tenseur de la déformation liée a la transformation du métal en zircone,
la morphologie de I’interface et de la surface de la zircone.

Concernant le parametre 1, une détermination précise de sa valeur pour chaque type de gaine est
indispensable pour assurer des calculs cohérents avec les profils de diffusion d’oxygene expérimen-
taux. En effet, comme le montre I’équation (5.24a) dans le cas 1D semi-infini isotrope, la variation
relative du ccefficient de diffusion apparent varie comme le carré de 1.

Concernant la loi de comportement mécanique, une loi élastique linéaire semble assez restrictive
et non représentative des déformations que subit la gaine en réacteur (en particulier, le fluage). L’ex-
tension du formalisme thermodynamique présenté au chapitre 5 a d’autres déformations inélastiques
n’est pas impossible et pourrait faire I’objet d’un travail ultérieur. Dans notre étude, on s’est restreint
au cas élastique pour les 2 raisons suivantes :

— L’élasticité est source de conservatisme vis-a-vis des contraintes calculées. Dans le cas du fluage,
les contraintes se relaxent et on peut s’attendre a un effet encore moins marqué du couplage
mécano-chimique. Comme cette étude vise a identifier les mécanismes importants impliqués
dans la formation et la croissance de zircone interne, cette restriction est suffisante.

— La littérature met en avant 1’aspect tres fragile de la zone a.—Zr(O) [75], cohérent avec un com-
portement purement élastique.

Concernant le tenseur de déformation liée a la transformation du métal en zircone, il s’avere que
les ccefficients du tenseur représentant la déformation dans le plan parallele a I’interface sont ceux qui
contribuent en majorité aux contraintes de compression dans la zircone. Une détermination précise de
ces ceefficients s’avere donc utile si on veut estimer correctement les contraintes dans la zircone. Ce-
pendant, les calculs couplés 2D ne montrent pas de différences significatives entre la gaine standard et
la gaine pré-oxydée. Dans nos simulations, les contraintes dans la zircone n’ont pas de conséquences
significatives sur le couplage mécano-chimique.

Concernant les morphologies d’interface et de surface, les travaux de Parise [89] avaient déja contri-
bué a montrer le role de I’ondulation d’interface sur les contraintes dans une couche de zircone de
pré-transition, d’épaisseur et de caractéristiques d’interface plus petites que la couche de zircone
interne. Prise en compte dans le calcul des contraintes dans la couche de zircone interne, cette ondu-
lation implique un gradient de contraintes mécaniques en surface de couche qui pourrait expliquer la
formation des replis par minimisation du potentiel chimique en surface. Des calculs couplés mécano-
chimiques évolutifs permettraient d’accéder a la cinétique de formation de ces replis et viendraient
enrichir la description de 1’adhérence pastille-gaine par accrochage mécanique entre les replis et la
surface de pastille.
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Chapitre 7

Spécifications physiques, informatiques et
numériques nécessaires a la création du
composant EDMOND

Objet du chapitre :

Dans le cadre de nos travaux de these, le composant informatique EDMOND a été enticrement créé.
Cet outil permet de modéliser la corrosion interne en étant intégré a la chaine de calcul crayon d’EDF
R&D et du CEA. Le développement de ce composant a nécessité les phases d’analyse du besoin, de
conception et de codage informatique que nous ne présentons pas ici. EDMOND simule :

— la croissance radiale de la couche de zircone interne et la diffusion de I’oxygene dans le métal
sous-jacent,
— le recul des produits de fission dans la pastille et dans la gaine.

Afin de répondre aux exigences de performance du composant, on cherche a mettre en ceuvre une
solution analytique facile a implémenter, ceci dans le but d’éviter de développer des méthodes numé-
riques lourdes et exigeant des tests de convergence qui allongent les temps de calcul.

On présente les modeles implémentés dans EDMOND : le modele équivalent de croissance de zir-
cone (cf. 7.1.1), le modele de recul des PF dans la pastille et le modele d’implantation des PF dans la
gaine (cf. 7.1.2). Puis on décrit les principaux développements informatiques et numériques effectués
(cf. 7.2). Enfin, on présente les outils supplémentaires développés chez EDF R&D qui permettent
d’évaluer la thermochimie de la pastille, ainsi que la méthodologie mise en place pour effectuer un
calcul complet pour un crayon combustible (cf. 7.3). La partie précédente nous permet de ne considé-
rer uniquement I’interaction chimique pastille-gaine, dans la suite de notre approche de simulation.
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7.1 Spécifications physiques

On présente les modeles implémentés dans EDMOND :

1. le modele de croissance de zircone et la méthode de transposition des résultats des calculs
couplés au modele 1D (cf. 7.1.1),

2. les modeles de migration des radionucléides : le recul des produits de fission dans la pastille et
leur implantation dans la gaine (cf. 7.1.2).

7.1.1 Modele équivalent de croissance de zircone interne

D’apres les résultats des calculs couplés (partie II), les cinétiques obtenues en condition isotherme
sont paraboliques. On se propose d’utiliser la solution analytique du modele d’oxydation du zirco-
nium développé par Debuigne [75]. Cette solution est intéressante car elle est adaptée au probleme de
croissance de zircone avec dissolution d’oxygene dans la gaine et elle conduit aussi a une cinétique
parabolique.

On utilise cette solution pour :

— dériver des ccefficients équivalents de diffusion de I’oxygene dans le métal qui permettent de
retrouver les cinétiques paraboliques des calculs couplés,
— implémenter dans EDMOND la croissance de zircone et la diffusion de I’oxygene dans le métal.

Equations du probleme

Etant donné que I’épaisseur de zircone (10 um) est tres petite devant I’épaisseur de la gaine (570 um),
le probleme se réduit a la diffusion d’une espece dans un milieu semi-infini 1D avec interfaces mo-
biles. En toute rigueur, on devrait traiter le cas axisymétrique (en coordonnées cylindriques). Cepen-
dant, I’épaisseur de zircone (10 um) étant tres petite devant le rayon interne de la gaine (4,18 mm), on
peut considerer le probleme 1D plan. La figure 7.1 décrit les notations utilisées dans la suite.

On considere un milieu semi-infini 1D, le métal, de concentration initiale en oxygene cg. On note
x la distance a la surface interne de gaine et e(7) la position de I'interface zircone/métal, c,y(x,?) la
concentration en oxygene dans la zircone et ¢, (x,¢) la concentration dans le métal. En se plagant
dans I’approximation des lois de Fick, les équations qui gouvernent I’évolution de la concentration en
oxygene dans les deux phases (notées ox pour la zircone et met pour le métal) sont

0%Cox(x,1) ~ deox(x,t)
ox? B ot

82Cmet (x7 t) o ICmer (x7 t)
ox? B ot

Dy , 0<x<e (7.1)

Diper , X>e€ (7.2)

avec D, le ccefficient de diffusion de I’oxygene dans la zircone et Dy, celui dans le métal, tous
deux supposés constants.
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Zr02

e=2D,,t E2ND ot

Concentration en oxygéne

0 e e+l
Distance a la surface de zircone

FIGURE 7.1 - Profil radial de concentration en oxygene et notations utilisées.

L’équation de la conservation de la masse a I’interface zircone/métal s’écrit

de OCox(x,1) OCmer (X,1)
(¢ — Cl)a =—D,, (T)xe + Dyt (T . (7.3)

Les conditions aux limites sont :

Cmet(+°°7t> = Cmet(xa 0) =00
Cmet(evt) =C1
cox(e,t) =c
cox(0,1) = c3

(7.4)

Solution analytique

Dans la suite, on définit la fonction erreur
erf(x) = 7 / exp dz
et la fonction erreur complémentaire erfc(x) = 1 — erf(x).

Les équations du probleéme imposent une solution parabolique pour I’évolution de 1’épaisseur et on
pose :

e = 2yy/Doxt (1.5)
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ou 7y est un parametre a déterminer.

Les solutions du probleme sont alors

_ c3—C2
Cox(X,8) =3 — orf(Y) er f(zm) (7.6)
Cmer (X,1) = o+ 7erfc( ] erfc <2m) (7.7)
avec
DOX
"=\ D,. 79

En injectant les solutions analytiques de ¢,y et ¢, dans 1’équation 7.3, on détermine le parametre
Y comme étant solution unique de 1’équation suivante :

_ 3—Cpexp (—v) ¢l —co exp (—v*¢?)
c2—c1 /Terf(y)  ca—c1 0y/merfe(y9)

(7.9)

A partir de la connaissance des ccefficients de diffusion D,, Dy, et des concentrations limites co,
c1, ¢ et ¢3, on peut déterminer y. On en déduit alors les deux parametres directement mesurables
expérimentalement : I’épaisseur de zircone e et la longueur de diffusion de I’oxygene dans le métal /
définie par

[ =2/Dpet (7.10)

Cette solution s’applique pour une croissance de couche sans changement de masse volumique entre
les deux phases. C’est pourquoi les concentrations aux interfaces décrites au chapitre 5 sont utilisées,
en cohérence avec les calculs couplés de la partie 1.

Ce modele tient compte des 2 mécanismes de diffusion de I’oxygene dans le métal et dans la zircone
qui se produisent en série. Chaque mécanisme est caractérisé par un seul parametre :

— au niveau du modele physique, il s’agit du ceefficient de diffusion (I’un pour le métal et 1’autre
pour la zircone),

— au niveau des observables expérimentales, il s’agit de I’épaisseur de zircone et de la longueur de
diffusion.

Ce modele analytique a donc I’avantage de représenter les mécanismes identifiés par un nombre
minimal de parametres.

Adaptation de la solution analytique pour des ceefficients de diffusion non constants

Le modele exposé précédemment s’applique dans le cas de ccefficients de diffusion constants. Or,
en réacteur, la température en face interne de gaine suit une évolution propre a 1’historique de puis-
sance et a la position axiale, ce qui modifie ces ccefficients. Afin de prendre en compte cette évolution,
on doit adapter le modele. La méthode choisie consiste a diviser la cinétique en pas de temps au cours
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desquels la température est constante. Pour notre modélisation, on calcule I’incrément d’épaisseur
de zircone et de longueur de diffusion pendant un incrément de temps A¢, connaissant I’épaisseur de
zircone et la longueur de diffusion initiale. La température est prise constante dans la zircone et dans
la zone de dissolution de 1’oxygene dans le métal, car on a montré que le gradient de température dans
la gaine a peu d’influence sur la cinétique (cf. 6.2). La cinétique de croissance de zircone interne est
ainsi calculée par paliers d’isothermes, en utilisant les parametres cinétiques déterminés en condition
isotherme.

Pour calculer la nouvelle épaisseur de zircone apres un incrément de temps Af, on adapte 1’équation
(7.5) qui donne 1’épaisseur de zircone :

% = 47Dy At + €3 (7.11)

ou eq est I’épaisseur de zircone au temps initial.
De méme, on adapte 1’équation (7.10) qui donne la longueur de diffusion dans le métal :

I = 4D,y At + 1 (7.12)

ou [y désigne la longueur de diffusion au temps initial.

Les équations (7.11) et (7.12) constituent une approximation, car il faudrait considérer le profil
d’oxygene dans la zircone et le métal a la fin du pas de temps précédent comme état initial du pas
de temps courant, et appliquer rigoureusement les équations de Fick. Cependant, les variations de
température en face interne de gaine restent modérées en conditions normales. Afin de vérifier la per-
tinence de 1’adaptation de la solution analytique, la croissance de zircone a été simulée pour un palier
a 400 °C puis pour un palier a 390 °C. Cette simulation est faite a ’aide de CASTEM en reprenant
le maillage et les conditions aux limites du calcul axisymétrique, dans un cas purement diffusif (pas
de couplage avec la mécanique). La cinétique obtenue par simulation numérique a été comparée avec
celle obtenue par 1’approche analytique précédente (cf. figure 7.2). Un bon accord est constaté entre
ces deux cinétiques, ce qui confirme notre approche.

Transposition des résultats des calculs couplés au modéle équivalent
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10 T T T T T
1 transposition analytique
9L ' calcul CASTEM  «
8 :

solution analytique & 400°C

solution analytique a 390°C .

Epaisseur de zircone (um)
a1

4t l ]

3 r : i

2 - : .
1F palier a 400°C : palier a 390°C .
ol : . . . .

-200 0 200 400 600 800 1000

temps (jours)

FIGURE 7.2 - Cinétique de croissance de zircone pour un palier isotherme a 400 °C, suivi d’un palier a 390 °C.
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7.1.2 Migration des radionucléides

Les fragments de fission, engendrés par la fission de U et Pu, recoivent une énergie cinétique de
I’ordre de 80 MeV en moyenne et traversent le combustible en ligne droite, tout en étant ralenti pro-
gressivement par interaction avec les électrons du matériau, sur une distance de recul d’environ 10
um. Quand I’énergie cinétique du fragment est suffisamment épuisée par le pouvoir d’arrét du milieu,
le fragment est implanté (on parle alors de produit de fission). Cependant, si le fragment traverse la
surface externe de la pastille, il est soit relaché dans le jeu pastille-gaine, soit implanté dans la gaine
(cf. figure 7.4).

Dans EDMOND, le recul direct est le seul processus de migration des produits de fission qui est
modélisé. On ne prend en compte ni les phénomenes de collisions, ni les phénomenes thermiquement
activés (diffusion en volume, aux joints de grain) relatifs aux produits de fission. Par contre, la migra-
tion de I’uranium sous irradiation dans la gaine est traitée. La figure 7.5 présente schématiquement la
répartition radiale des produits de fission pour différentes configurations modélisées dans EDMOND :

1. la répartition des produits de fission dans la pastille avant migration (tirets bleus), qui suit le
taux de combustion local : la concentration est plus élevée en périphérie qu’au centre de la
pastille (cf. figure 1.17),

2. larépartition dans la pastille apres migration (ligne rouge) : la concentration diminue de moitié
en périphérie de pastille sur la distance de recul des produits de fission dans la pastille,

3. la répartition dans la gaine apres implantation (ligne verte) : la concentration suit un profil
décroissant sur la distance de recul dans la gaine.
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pastille gaine

recul
direct

g

.. _________

distance de recul distance de recul
dans la pastille dans la zircone

FIGURE 7.4 — Recul direct des produits de fission dans la pastille et implantation dans la zircone.

pastille concentration /| gaine
générée par la
fission

—y——ay——a———T
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1
concentration E
apres ! concentration
migration ¢ > implantée

=

R

FIGURE 7.5 — Représentation schématique de la concentration en produits de fission avant migration (tirets
bleus dans la pastille) et apres migration (ligne rouge dans la pastille, ligne verte dans la gaine).
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7.1.2.1 Recul des produits de fission dans la pastille

Le probleme a traiter est celui du transport d’une particule par recul en ligne droite sur une distance
donnée (cf. figure 7.6 pour les notations). On suppose que :

— Le taux de fission (nombre de fissions/cm?>/s) et le rendement de fission sont fonctions du rayon
uniquement,

— la distance de recul d est constante dans la pastille,

— le recul des fragments se fait de facon rectiligne et isotrope dans le milieu.

pastille gaine

Cgénéré(x

\4

Lieu géométrique —»
de génération des PF
s’implantant en r
(sphere tronquée)

FIGURE 7.6 — Représentation géométrique et notations pour les équations de recul dans la pastille.

La concentration d’un produit de fission apres recul est donnée par [64] :

1 R s
2_5/ M (x)dx pour R—3<r<R
r—=o0
cel(r) = (7.14)
1 r+6
% / B (x)dx pour r<R-—9
r—=o0

avec r, la coordonnée radiale dans la pastille et R le rayon de la pastille, § la distance de recul, ¢&ér
la concentration du fragment de fission avant recul.

Cette équation est établie en considérant I’ensemble des produits de fission qui, apres recul sur une

distance 9§, se retrouvent a la position r. Ces produits de fission proviennent d’une sphére de rayon &
et centrée en r. La fraction de produit de fission provenant d’un point de cette sphere est donnée par
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Cgénéré ( x)

s (7.15)

Pour avoir la composition totale au point de coordonnée r, il suffit d’intégrer sur I’ensemble de la
sphere de rayon d :

2% Omax cgenere 1 Omax
greel () — / do / - 52 B 2 5in6d0 = / SN ()56inede  (7.16)
T

Or, on a 8cosB = r — x et donc 8sin6dO = —d (dcosB) = dx.

On fait le changement de variable en x dans I'intégrale. Les bornes d’intégration varient de la ma-
niere suivante :

— pour®@=m,onax=r—3J,
— siR—03 < r <R, alors x = R pour 0 = 0,,,,,
— sir<R-—39,alors 0,,,, =0etx=r-+29d.

On retrouve alors les équations (7.14). Partant de ces équations, le flux d’especes sortant de la pas-
tille est donné par

genere o
2/ c 1 8>dx (7.17)

Pour déterminer cette expression, il suffit d’établir un raisonnement analogue au précédent mais en
considérant les especes sortantes de la pastille et en intégrant de 0 a 0,,,, [64]. Dans le cas d’une
concentration constante dans la pastille, ce flux se réduita I = %cgenere&

7.1.2.2 Implantation des produits de fission dans la gaine

L’implantation dans la gaine est modélisée dans le cas d’un jeu pastille-gaine fermé. Ainsi, on
considere que tous les produits de fission qui sortent de la pastille s’implantent dans la gaine. On ne
considere aucune interaction entre le produit de fission et d’autres particules ou des effets d’interface
(rétrodiffusion, diffraction, réfraction et pulvérisation). On suppose que la trajectoire des produits de
fission dans la gaine est rectiligne, de méme direction que celle dans la pastille. Etant donné la vitesse
de croissance accélérée des le contact fort pastille-gaine, on considere que le matériau dans lequel
s’implantent les produits de fission est de la zircone interne.

Comme le rayon de la pastille et I’épaisseur de la gaine sont tres supérieurs au parcours des produits
de fission dans la pastille et dans la gaine, on assimile I’interface pastille-gaine a un plan. Considé-
rons un produit de fission créé dans la pastille a une distance x,, de I’interface (point M, cf. figure 7.7),
sortant de la pastille sous un angle 6 et venant s’implanter a une distance xg de I’interface (point P,
cf. figure 7.7). Ce produit de fission, d’énergie initiale E;, parcourt une distance J, dans la pastille,
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au cours de laquelle il perd progressivement son énergie par freinage électronique d’abord, puis nu-
cléaire aux basses énergies. En sortie de pastille, il continue sa progression en traversant la gaine sur
une distance J,, jusqu’a ce que son énergie atteigne 1’énergie seuil de déplacement (= 40 eV). Il est
alors implanté apres avoir parcouru une distance & = 6, + 0.

Lieu géométrique de )
génération des PF pastille gaine
s’implantant en P

(surface de révolution)

v

FIGURE 7.7 — Représentation schématique d’un produit de fission généré au point M dans la pastille et s’im-
plantant au point P dans la gaine.

La proportion de produits de fission, générés a la distance x, sur une distance €élémentaire dx), et

implanté€s a la distance xg, est donnée par le rapport entre la surface de la calotte sphérique de hauteur
dx, et de rayon 0 et la surface de la sphere de rayon 6 [128] (cf. figure 7.8), soit :

Scalotte o 27‘56de _ dxp

= =—= 7.18
Ssphere 4md? 20 ( )
La concentration totale de produit de fission implanté au point P est alors donnée par :
x’IZ’“X Cgénéré ( x)
Cg(xg) = /(; de (719)

Toute la difficulté réside dans la détermination de 8, qui varie en fonction de 6, Xp et xg. La borne
d’intégration x;**, qui dépend de x,, est la distance de recul maximum dans la pastille pour laquelle
le produit de fission est implanté perpendiculairement a I’interface (6 = 0).

Le calcul de I'intégrale (7.19) demande donc la connaissance des distances de recul 8, et 8 pour
chaque angle 6 et chaque distance x), et x,. Ces distances de recul sont calculées par le logiciel SRIM
[129]. Pour chaque produit de fission, on a établi une base de données de distances de recul entre O
et I’énergie maximale de recul, par pas de 500 keV dans la pastille (UO,) et dans la zircone (ZrO,).
L’énergie maximale de recul est déterminée en supposant que chaque fission délivre une énergie E7
de 165 MeV aux produits de fission. Cette énergie est cédée en une partie £; a un produit de fission
de masse m et en une autre partie £, a un produit de fission de masse m.

Er=E1+E (7.20)
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pastille | gaine

sphére de
rayon o

/

FIGURE 7.8 — Représentation schématique pour I’établissement de 1’équation (7.18).

Par conservation de la quantité de mouvement,

mkE; =myE> (7.21)

On en déduit I’énergie de recul du produit de fission de masse m :

mp
El=———
my +mp
On a représenté sur la figure 7.9 la distance parcourue par le molybdene dans la gaine en fonction
de la distance déja parcourue dans la pastille. On remarque que la relation entre §, et 6, n’est pas

triviale et que le calcul de I'intégrale (7.19) est complexe.

Er (7.22)

7.1.2.3 Migration de I’uranium dans la zircone

N. Bérerd [130] a étudié la diffusion de 1’uranium dans la zircone sous irradiation, en conditions
proches du fonctionnement normal en réacteur. Il montre que les profils de concentration en uranium
dans la zircone peuvent €tre modélisés par la solution analytique des lois de Fick avec concentration
constante en surface de zircone :

cu(x) = ey (0)erfe (2 \/);)—m) (7.23)

avec x la distance a la surface de zircone, ¢y (0) la concentration d’uranium en surface de pastille, 7 la
durée de contact pastille-gaine et Dy le ccefficient de diffusion sous irradiation de 1I’uranium dans la
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1 0 T T T T T T T

9 Molybdéne  ~

Distance de recul restante dans la gaine Hg (um)
(6]
T

0 Il Il Il Il Il Il Il
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Distance de recul effectuée dans la pastille Hp (Lm)

FIGURE 7.9 — Relation entre la distance de recul effectuée dans la pastille 5, et celle parcourue dans la gaine
d,, pour le molybdeéne.

zircone. A partir de cette expression analytique, il a obtenu un ceefficient de diffusion a 480 °C pour
un flux de produit de fission de 10! ions/cm?/s qui vaut 10~ cm?/s. Ce ceefficient de diffusion est
proportionnel au taux de fission car il est directement proportionnel au taux de production de défauts
générés par I’irradiation, lui-méme proportionnel a I’intensité du faisceau irradiant.

En réacteur, le taux de fission F est de I’ordre de 10'? fissions/cm?/s. Si on considére un parcours
moyen O des produits de fission dans UO, de 10 um, le flux moyen de produit de fission est donné par
2F8 = 109 ions/cm?/s. Par proportionnalité avec la valeur expérimentale précédente, ce ceefficient
vaut :

Dy = 1071 cm?/s (7.24)

7.2 Spécifications informatiques et numériques

Les modeles présentés précédemment ont été implémentés dans le composant EDMOND. On dé-
crit succinctement EDMOND, son interface et sa structure principale, ainsi que les développements
numériques que nous avons été amené a développer.

7.2.1 Description du composant

EDMOND est un composant informatique, c¢’est-a-dire un logiciel interfacé. La partie logicielle est
écrite en FORTRAN 77, pour sa simplicité d’écriture et de lecture et pour sa large diffusion dans la
communauté scientifique. L'interface est écrite en C++ et permet d’encapsuler le FORTRAN dans
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un langage objet, compatible avec les autres composants de la plateforme PLEIADES. Il possede sa
propre base de tests et une documentation associée, générée automatiquement.

7.2.1.1 Interface

L’utilisation et le développement de codes écrits dans différents langages au sein du méme environ-
nement PLEIADES demande 1’adoption d’'une méthode standardisée d’intégration informatique de
ces codes. Celle adoptée dans PLEIADES consiste a encapsuler le code FORTRAN dans le langage
objet C++ qui s’interface facilement avec le langage C. Le code FORTRAN est alors intégré dans
une classe C++ (“composant métier”’). Le composant peut ensuite étre utilisé comme une “brique”
élémentaire a I’intérieur d’un autre programme. Il y a deux types d’interface écrites en C++.

— Une premiere interface est dédiée aux applications codées en langages Python/C++/Fortran de la
plateforme PLEIADES.

— Une deuxieéme interface est dédiée aux applications C/Fortran (sans interfagcage C++). Elle s’in-
tercale entre le fichier “main” d’appel de I’interface et la premiere interface, qu’elle appelle, ce
qui permet de conserver ses fonctionnalités.

Ces interfaces possedent chacune les caractéristiques propres au langage orienté objet. L’intégration
du code FORTRAN d’EDMOND dans un langage objet présente ainsi de nombreux avantages :

— une gestion optimisée de la mémoire (allocation dynamique de la mémoire utilisée par le FOR-
TRAN),

— une structure de données accessible de 1’extérieur,

— une réutilisation du composant par héritage (réutilisation et adaptabilité des caractéristiques d’une
classe a une autre),

— une intégration du composant dans d’autres langages (Java, Python...) et d’autres environnement
(PLEIADES).

Une fois que les entrées et les sorties du composant sont bien définis, le développement des routines
FORTRAN se fait indépendamment de I’interface.

7.2.1.2 Entrées et sorties

Un fichier d’entrée d’EDMOND contient les éléments suivants (les données issues d’un calcul CY-
RANO3 sont indiquées en gras) :

— le type de calcul (radial ou axial, dans la pastille et/ou dans la gaine),

— le type de combustible (UO,, MOX, UO, dopé au Gd),

— le type de gaine (Zy4, Zy4 bas étain, M5S™, M5™ pré-oxydé, ZIRLO™, ZIRLO optimisé avec
ou sans liner),

— la géométrie de la gaine et de la colonne combustible (hauteur, diamétre, épaisseur),

— le pas de temps dt,

— la durée de fermeture du jeu pastille-gaine,

— I’épaisseur de zircone au début du pas de temps,

— la longueur de diffusion au début du pas de temps,

— le maillage de la pastille et de la gaine,

— la température aux nceuds du maillage,
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— le taux de combustion aux neeuds du maillage,
— les teneurs totales en oxygene, en produits de fission et en noyaux lourds.

Un exemple de fichier d’entrée EDMOND est reproduit en annexe C.1.
En sortie, EDMOND fournit :

— I’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion en fin de pas de temps,
— les concentrations de tous les éléments aux nceuds du maillage.

7.2.1.3 Structure générale du code

Dans le cas d’un calcul 1D radial, EDMOND suit I’algorithme suivant :

1. A chaque nceud du maillage, EDMOND associe un volume de maille qui permet de considérer
des mailles centrées aux nceuds.

2. EDMOND répartit les quantités d’éléments aux nceuds dans la pastille et/ou dans la gaine sui-
vant le type de calcul, le type de combustible, le type de gaine, le taux de combustion local dans
la pastille et le volume de maille associé a chaque nceud.

3. Si le jeu pastille-gaine est fermé et s’il s’agit d’un calcul pastille+gaine, EDMOND calcule
I’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion qui ont augmenté pendant le pas de temps
considéré.

4. Si le calcul fait intervenir la pastille et la gaine, alors on répartit I’oxygene dans la gaine suivant
I’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion calculée précédemment. La concentration
en oxygene est constante dans la zircone et suit une fonction erreur décroissante dans la zone
Zr(0O). On actualise le bilan oxygene dans la pastille en supposant sa concentration homogene.

5. Comme la zircone présente une différence de volume molaire avec le métal qui I’a créé (rapport
de Pilling-Bedworth), le maillage qui supporte la zircone est dilaté.

6. Si le calcul fait intervenir la pastille, EDMOND calcule les concentrations de produits de fission
apres recul balistique dans la pastille.

7. Sile jeu est fermé et s’1l s’agit d’un calcul pastille+gaine, EDMOND calcule I’implantation des
produits de fission dans la gaine. Il calcule aussi un profil d’uranium qui diffuse dans la gaine
quand le jeu est fermé et il actualise le bilan uranium dans la pastille.

Dans le cas d’un calcul axial, Edmond répartit les éléments, soit dans la gaine, soit dans la pastille,
sans générer de migration des especes.

7.2.2 Spécifications numériques des routines EDMOND

On présente maintenant la facon dont certaines fonctionnalités ont été implémentées dans le cas
radial.
7.2.2.1 Répartition 1D des éléments avant migration

Les variables sont discrétisées sur un maillage 1D, divisé en deux parties : le maillage de la pastille
et celui de la gaine. Chaque maillage est défini par son nombre de nceuds N, et par les positions x;
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des nceuds i du maillage (i = 1 a N). A chaque nceud, on associe une maille (cylindre concentrique)
de volume V;, en considérant une hauteur axiale 4~ = 1 cm. Ce volume correspond a la moyenne des
volumes des 2 mailles entourant le nceud x; (cf. figure 7.10) :

T
V=2 1 | (7.25)

1D

9]

FIGURE 7.10 — Représentation du volume associé aux nceuds du maillage.
Pour les noceuds aux extrémités, on pose xo = X1 et xy41 = Xn.

Les positions des interfaces entre volumes adjacents, désignées par des indices semi-entiers (cf.
figure 7.10), sont données par :

Xi-1)2 = (7.26)

Xip12 = (7.27)

Pour les nceuds aux extrémités, on pose xj /, = X1 et Xy 1,2 = xy. Cette définition des interfaces est

< o 2 2
cohérente avec celle des volumes V; puisque V; = 7 |x;, | 12Xl h.

Dans chaque maille i, les variables ¢; associées aux noeuds i sont supposées constantes. Ainsi, on
associe a chaque volume V; une quantité d’élément ¢; (en mol/cm axial) reliée a la concentration mo-
laire ¢; = qvé x h (en mol/cm?®). Cette représentation de la géométrie du systéme permet de contrdler
facilement la conservation de la quantité de matiere sur le maillage.

Les quantités d’éléments sont d’abord réparties sans prendre en compte le recul balistique :
— Pour les éléments natifs de la pastille (U et O pour I'UO, ; U, O et Pu pour le MOX; U, O et Gd

pour ’'UO, dopé au Gd) et de la gaine (Zr et éléments d’alliages), la concentration de 1’élément
est prise constante et la quantité d’élément est déterminée par :
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(7.28)

avec ¢y 1a quantité totale de 1I’élément sur le maillage (donnée d’entrée).

— Les concentrations des autres éléments (produits de fission, Pu dans le cas UO,) suivent le profil
de taux de combustion. Les quantités sont déterminées par :

L Gtot-Ti-Vi
Y
Y T Vi
k=1

(7.29)

avec T; le taux de combustion au nceud i (donnée d’entrée).

7.2.2.2 Croissance de zircone interne

L’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion sont données par les équations (7.11) et (7.12),
respectivement. Le ceefficient 7y est calculé par dichotomie 2 10~!! pres.

L’oxygene est réparti dans la zircone et dans le métal de la maniere suivante :

— Tant que le volume associé au nceud i fait partie de la zircone, la quantité d’oxygene est prise
égale au double de celle du zirconium initialement présent dans la gaine : g;(O) = 2.¢;(Zr).

— La concentration d’oxygene dans le métal suit 1’équation (7.7). Le calcul est réalisé en prenant
un pas de maille indépendant de la taille de maille d’entrée, fixé a 0,01 um afin d’améliorer la
précision du calcul.

— La quantité d’oxygene du volume qui contient ’interface zircone-métal est calculée en tenant
compte de la partie de ce volume qui appartient a la zircone et a son complémentaire qui ap-
partient au métal. La quantité résultante est une moyenne pondérée, traduisant le fait que cette
interface n’est pas reproduite dans le maillage.

7.2.2.3 Expansion volumique du métal transformé en zircone

Apres répartition de I’oxygene, on effectue une expansion volumique de la région du maillage de
gaine contenant la zircone, afin de prendre en compte le rapport de Pilling-Bedworth. Comme la
quasi-totalité de ce rapport est reportée suivant la direction de croissance de la zircone, ce rapport,
noté Rpp, se définit comme :

Xi—x1

Rpp = (7.30)

Xi —X1
avec x; la position des nceuds contenus dans la zircone sans considérer 1I’expansion volumique, %; celle
en considérant I’expansion et xj la position de la surface interne de gaine (cf. figure 7.11).

Pour les autres noceuds n’appartenant pas a la zircone, on effectue une translation :
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€70,

Xi = X; —

7.31
Rrg + leO2 ( )

&%T,Y,TTT,T;T,T,T
IS S G R

épaisseur de gaine oxydée e, -,/ Ry,

I interface

zircone/métal

<
<

~y

{T.Y,TfT,Y{RT.T{LT.W
T T

épaisseur de zircone e, .,

FIGURE 7.11 — Représentation de la dilatation du maillage associée au rapport de Pilling-Bedworth.

7.2.2.4 Recul des produits de fission dans la pastille

L’intégrale de I’équation (7.14) est discrétisée par pas de Ax = 0,01 um, en considérant la concen-
tration molaire ¢ constante dans chaque intervalle Ax :

T'max r+Ax
/ c(x)dx =Y’ / c(x)dx~ Y crAx (7.32)
u Tl k

min k

Le parametre Ax a été choisi afin d’obtenir une précision suffisante sur le calcul de cette intégrale
(précision numérique) pour ne pas dégrader le bilan matiere final (précision physique relative de
107>). Pour cela, on a utilisé un indicateur d’impact résiduel de discrétisation €, défini par :

Sp _ ch - Qcalc (733)

Qini

ou Qjn; est la quantité initiale de produit de fission, Q.4 est la quantité de produits de fission sortant
de la pastille, calculée par EDMOND et Oy, est la quantité théorique de produits de fission sortant.
Qcalc est obtenue par différence entre les quantités calculées par EDMOND avant et apres recul (cf.
figure 7.5). Oy, = I;, X S est obtenue a partir de 1’expression théorique du flux de produits de fission
sortants I, de I’équation (7.17) (S désigne la surface traversée par les produits de fission en sortant de
la pastille).
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L’intégrale donnant /;;, est aussi discrétisée par pas de Ax :

Ith:%/oéc(x) (1—g)dxm%2ck(1—%)m (7.34)

Cet indicateur permet d’évaluer I’erreur introduite sur le calcul de la quantité de produits de fission
sortant de la pastille. Il s’agit bien d’un indicateur et non d’un estimateur car /;;, est évaluée numéri-
quement, ce qui induit un biais dans €,. Apres une €tude de variation sur le pas d’intégration Ax, ce
pas est fixé 2 0,01 um, ce qui conduit 4 un indicateur inférieur 2 10~>, qui est la précision physique
attendue sur le bilan maticre.

7.2.2.5 Implantation des produits de fission dans la gaine

L’intégrale de 1’équation (7.19) est aussi discrétisée par pas de Ax = 0,01 um.
L’indicateur d’impact résiduel de la discrétisation de 1’intégrale de cette équation est défini par :

Sg _ anine - Qcalc
Qini

ou Qjy; est la quantité initiale du produit de fission, Qggine €st la quantit€ de produits de fission im-

plantés dans la gaine (cf. figure 7.5), calculée par EDMOND et Q.4 est la quantité de produits de

fission sortants, précédemment calculée. Avec un pas Ax fixé a 0,01 um, cet indicateur est inférieur a

1073, précision requise.

(7.35)

7.3 NUAGES, I’environnement de calcul thermochimique d’EDF
R&D

NUAGES (Numerical Unit ensuring Ange couplinG with Edmond and Strap), est un composant
informatique de thermochimie 1D alliant modélisation avancée et exigence des codes industriels. I1
assure I’enchainement et le couplage de 3 composants “fils” :

1. STRAP : Composant de calcul neutronique (STRAPONTIN v8.0),

2. EDMOND (Effective 1D migration of oxygen and Radioactive Nuclides Description) : Com-
posant de migration 1D,

3. ANGE : Composant de calcul des équilibres chimiques (Advanced Numeric Gibbs Energy mi-
nimizer).

Il permet d’accéder :

— au bilan matiere moyen du crayon pour un historique de combustion donné (STRAP),

— a la répartition radiale des especes dans la pastille et dans la gaine en cours d’irradiation (ED-
MOND),

— aux composés chimiques thermodynamiquement stables, au rapport O/M, au potentiel d’oxygene
et au potentiel d’iode (ANGE).
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A ce jour, ce composant n’est pas encore interfacé avec CYRANO?3 et nous 1’utiliserons en post-
traitement des résultats d’un calcul de crayon combustible.

7.3.1 Outils supplémentaires
STRAP, outil de calcul neutronique

STRAP est la version composant du logiciel STRAPONTIN. Le code STRAPONTIN permet le
calcul tres précis et tres rapide de la puissance résiduelle et des concentrations et activités des princi-
paux isotopes présents dans les différents types d’assemblages de combustible irradié en exploitation
sur le parc nucléaire EDF. A la base, ce logiciel est utilisé pour le calcul de la puissance résiduelle du
combustible au déchargement, pour les problématiques aval du cycle de transport ou de retraitement,
ainsi que dans le cadre d’études sur des scénarios d’accident, sur des combustibles innovants et sur
des stratégies combustible.

Le role de STRAP est de résoudre les équations de Bateman [131]. Chaque équation effectue le
bilan pour un type d’isotope spécifique en regroupant les termes de création et de disparition par rap-
port aux autres éléments et aux flux de neutrons. L’ensemble des équations établies permet de relier
tous les isotopes entre eux sous une forme matricielle :

dN
— =AN 7.
dr (7.36)

avec N(t) le vecteur des concentrations des isotopes et A(¢) la matrice des parametres du calcul qui
contient les rendements de fission, les sections efficaces de capture et d’absorption, le flux neutro-
nique et les constantes de désintégration.

Ces parametres sont stockés dans une base d’abaques, ce qui contribue a optimiser les temps de cal-
culs. Le systeme d’équations de Bateman est résolu par la méthode de Runge-Kutta. STRAPONTIN
présente un écart de 1’ordre du % avec DARWIN2.1, code de référence qui résout aussi les équations
de Bateman mais pour 123 noyaux lourds et 762 produits de fissions et qui utilise le code APOLLO2,
code de référence du CEA pour le calcul des sections efficaces.

Pour notre application, nous utilisons la fonctionnalité “bilan matiere” de STRAP pour calculer les
concentrations de 26 isotopes noyaux lourds et de 154 ou 214 isotopes de produits de fission.

ANGE, outil de calcul thermochimique

ANGE est la version composant du logiciel SAGE (Solgasmix-based Advances Gibbs Energy mini-
mizer). Il est disponible dans la plateforme PLEIADES. Ce composant permet de calculer, en condi-
tion isotherme, les équilibres thermochimiques des divers composés chimiques présents dans les dif-
férentes phases solides, liquides ou gazeuses, a partir d’un bilan matiere des especes en présence,
par minimisation de 1’énergie libre de Gibbs du systeme. Dans le cas des combustibles irradiés, ce
systeme est composé d’une solution solide a base d’UO, ou (U,Pu)O, dans laquelle se trouvent des
produits de fission. Au moyen de la modélisation thermochimique, il est alors possible de déterminer
la composition la plus stable thermodynamiquement dans des conditions données de température, de
pression et/ou de volume, dans les différentes phases du systeme, ainsi que les grandeurs thermody-
namiques classiques, notamment les valeurs de potentiel d’oxygene et du rapport oxygene sur métal.
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Lutilisation du logiciel nécessite la connaissance de deux types de données :

— les données thermodynamiques des composés susceptibles de se former a 1’équilibre chimique, en
particulier les valeurs d’enthalpie libre standard de formation des différentes especes considérées,

— les données extensives propres a chaque calcul : pression, température, quantité des especes chi-
miques.

Le xénon, le krypton et I’hélium, en tant que gaz inertes ne sont pas pris en compte. Les produits de
fission sont regroupés par affinité électronique ou par similitude de comportement thermochimique
(cf. tableau 7.2). L’espece “Zrc” est introduite afin de différencier le zirconium de la gaine du produit
de fission Zr de la pastille. Le rapport oxygene sur métal du combustible correspond alors au rapport
(O/M) de la phase fluorite, a savoir (U,Pu)O; + produits de fission dissous. En sortie, le code décrit
les composés en phase gazeuse, ceux en solution dans la matrice fluorite, les précipités métalliques
(métaux nobles) et les composés sous forme condensée (phase séparée).

A partir d’un seul appel a ANGE, il est possible de faire plusieurs types de calculs :
— un calcul avec 1 bilan matiere et 1 température,

— différents calculs avec 1 bilan matiere et différentes températures,
— différents calculs avec différents bilans matiere et différentes températures.

Elément(s) Etat chimique
Cs + Rb (sc)
Te + Se (sc) Volatils

I+ Br(g)
Mo (sc) Métal ou oxyde

Ba + Sr (sc)

Zr + Nb (sc)
Ce (sc)
La+Y (sc)

Gd + Nd + Pm (sc)
Eu (sc)

Ru + Tc + Rh (sc)
Pd (sc)

Zrc (sc) Zr métallique de la gaine
U (sc)
Pu + Pr (sc)
0, (g)

Oxydes stables

Produits de fission dissous dans la matrice

Précipités métalliques

TABLE 7.2 — Regroupement des éléments utilisés en entrée de ANGE et état chimique des produits de fission.
(sc) désigne la forme solide et (g) la forme gazeuse.

7.3.2 Structure de NUAGES

NUAGES v1.0 est un composant C++ documenté, optimisé en temps CPU et doté d’une base test
de validation. Le composant, actuellement utilisé en version autonome (ou stand-alone) s’appuie sur
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des jeux de données créés a partir d’un post-traitement préalable de calculs CYRANO3.

NUAGES fait appel a STRAP, EDMOND et ANGE et gere I’enchainement des entrées/sorties de
ces composants par des classes de couplage :

— la classe “Céleste” convertit les résultats de STRAP pour les traduire en entrées d’EDMOND et
d’ANGE,
— la classe “Illuminati” gere le maillage pour les applications 1D de NUAGES.

Suivant les options de calcul, Illuminati peut raffiner le maillage initial a I’interface pastille-gaine
et interpoler des grandeurs discrétisées sur le maillage. Dans ce cas, de part et d’autre de I’interface,
la taille de maille est de 0,5 um sur 5 um puis de 1 um sur les 5 um suivants, puis de 2 um sur 10 um
suivants. Au dela, le maillage est inchangé (cf. figure 7.12).

HHHHAAAH——
2 x 21 mailles pour 2 x 20 um

FIGURE 7.12 — Maillage raffiné a I’interface utilisé dans NUAGES [132].

STRAP et ANGE étant des composants 0D, I’utilisation d’EDMOND et de la classe Illuminati per-
met la réalisation de calculs 1D. Différents types de calculs peuvent ainsi étre réalisés dans NUAGES :

1. Calculs 0D :
— Bilan matiere moyen d’un crayon (STRAP).
— Thermochimie nx0D de la pastille (STRAP+ANGE) (avec n le nombre de températures).

2. Calculs 1D :
— Répartition radiale pastille-gaine ou axiale (pastille ou gaine) des éléments (STRAP+EDMOND).
— Thermochimie radiale ou axiale pastille-gaine (STRAP+EDMOND+ANGE).

Outre la réalisation de calculs dédiés a la corrosion interne pour notre étude, le composant NUAGES
est suffisamment modulable pour traiter d’autres phénomenes, comme, par exemple, la corrosion sous
contrainte assistée par I’iode.

Entrées de NUAGES

Un fichier d’entrée de NUAGES contient 56 entrées qui compilent les entrées utilisées par les com-
posants STRAP, EDMOND, ANGE et par les classes Celeste et [lluminati. Ces entrées sont groupées
en 6 catégories (les données issues d’un calcul CYRANO3 sont indiquées en gras) :

1. Parametres spécifiques a NUAGES :
— le type d’enchainement de calcul STRAP/EDMOND/ANGE,
— le type d’impression des sorties (fichiers d’entrées, de résultats, graphiques).

2. Parametres spécifiques a STRAP :
— Penrichissement en matiére fissile de la pastille,
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la masse du combustible,

le type de réacteur,

le nombre de cycles d’irradiation,

la liste des taux de combustion de fin de cycle,
la liste des durées de chaque cycle,

la liste des durées des inter-cycles,

le nombre d’isotopes traités (154 ou 214),

le vecteur isotopique des noyaux fissiles.

3. Parametres spécifiques a Celeste :

— la teneur en gadolinium,

— le rapport oxygene/métal initial,

— D’épaisseur de zircone,

— la géométrie de la colonne combustible et de la gaine (diametres, hauteurs, épaisseur),
la densité théorique du combustible.

4. Parametres spécifiques a Illuminati :
— la position des neeuds du maillage dans la pastille et dans la gaine,
— la température aux nceuds,
— le taux de combustion aux nceuds,
— les options de raffinement a I’interface pastille-gaine et d’interpolation des valeurs aux nceuds,
— le type de représentation géométrique (radiale ou axiale).

5. Parametres spécifiques a EDMOND :
— le type de gaine,
— le pas de temps de calcul ’EDMOND,
le temps de contact pastille-gaine,
la longueur de diffusion d’oxygene dans la gaine.

6. Parametres spécifiques a ANGE :

— le type de calcul : unique (1 température, 1 bilan matiere), multi-T (température variable pour
un unique bilan matiere), multi-TC (un calcul par nceud avec température et bilan matiere
variable),

— la pression,

— la liste des températures,

— les options d’impression des résultats,

— le nom du fichier de données thermodynamiques,

— la fraction de volatils relachés.

On trouvera en annexe C.2 un exemple de fichier d’entrée NUAGES, utilisé pour le cas test JO7 (cf.
chapitre 8).

Sorties de NUAGES
En sortie, NUAGES délivre des fichiers de résultats contenant :

— le bilan mati¢re 0D (STRAP),
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— les distributions radiales des éléments dans la pastille et/ou dans la gaine (EDMOND),
— les especes a 1’équilibre (ANGE).

Suivant le type de calcul, NUAGES offre des sorties graphiques permettant de visualiser :

— le bilan matiere 0D,

— les profils 1D de température et de taux de combustion,

— les profils 1D de U, O, Zr, Mo, Te, I, Cs, Xe, Nb et Nd dans la pastille et dans la gaine, avec possi-
bilité de comparer a des données expérimentales (mesures de microsonde électronique exprimées
en % massique),

— des diagrammes de pression partielle en Cs, I, O et U, afin d’analyser I’état thermochimique de
la structure HBS.

7.3.3 Méthodologie de calcul pour un crayon combustible

Pour étudier la corrosion interne des gaines, nous avons mis en place la méthodologie de calcul
suivante :

1. On exécute un calcul CYRANO3 pour un crayon sélectionné.

2. Une boucle de calcul est réalisée sur EDMOND en stand-alone, les pas de temps étant ceux du
calcul CYRANO3 (cf. figure 7.13). A chaque pas, on utilise les résultats de CYRANO3 du pas
correspondant, ainsi que I’épaisseur de zircone interne et la longueur de diffusion calculées au
pas de temps précédent par EDMOND, comme entrées du pas suivant et en fixant les teneurs en
oxygene, produits de fission et noyaux lourds a 0. Il s’agit d’un calcul de croissance de zircone
qui sert a évaluer 1’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion a un instant déterminé ¢ du
calcul CYRANO3 pour lequel on veut déterminer la chimie.

3. Un calcul NUAGES 1D STRAP+EDMOND+ANGE est ensuite effectué (cf. figure 7.14), pour
lequel :
— les entrées correspondent au temps ¢ du calcul CYRANO3,
I’épaisseur de zircone et la longueur de diffusion sont celles calculées précédemment,
le pas de temps est fixé a O (pas de croissance de zircone),
le temps ¢ ps correspond a la durée de fermeture du jeu pastille-gaine (utilisé pour la diffusion
de I'uranium dans la zircone).

Entrées EDMOND

- maillage

- températures locales
CYRANO3 - taux de combustion locaux
- pas de temps H H
EDMQND Epaisseur de zircone
migration 1D

v

- concentrations totales = 0 longueur de diffusion

- épaisseur de zircone
- longueur de diffusion
Y

FIGURE 7.13 - Principe d’un calcul de croissance de zircone interne avec EDMOND.

151



Chapitre 7. Spécifications du composant EDMOND

Entrées STRAP
- données combustible [
- cycles d'irradiation

STRAP

bilan matiere

|

teneurs totales
sur le maillage

Entrées EDMOND i
- épaisseur de zircone
EDMOND

- longueur de diffusion

- maillage . .

- températures locales migration 1D
- taux de combustion locaux

!

répartition 1D des
quantités d’élément

|

Entrées ANGE
- calcul unique

- calcul multi-T

- calcul multi-TC

ANGE

thermochimie

répartition 1D des
composés chimiques

FIGURE 7.14 - Principe d’un calcul de thermochimie 1D avec NUAGES.

Cette méthode permet de minimiser les temps de calcul : un seul appel a NUAGES est réalisé.

Elle comporte néanmoins certaines limites qu’il faudra considérer pour 1’analyse des résultats de
thermochimie :

— Au niveau de la répartition des produits de fission, tout se passe comme si les fissions s’effec-
tuaient en fin de calcul, suivant la distribution 1D du taux de combustion a cet instant, sans
prendre en compte d’évolution temporelle.

— Au niveau de I’équilibre thermochimique, tout se passe comme si les composés chimiques se
formaient en fin de calcul, suivant la distribution 1D de température, sans prendre en compte
d’évolution temporelle.

— Le cas de la diffusion des volatils I et Cs n’est pas traité, alors qu’ils jouent un rdle non né-
gligeable dans I’équilibre thermochimique. Cependant, les crayons ayant vus des puissances li-
néiques pas trop importantes (fonctionnement en base) ne présentent généralement pas de migra-
tion marquée de ces especes.

7.4 Bilan

Le composant EDMOND, créé ex nihilo au cours des travaux de cette thése, permet d’appréhender
finement la chimie de I’interface pastille-gaine dans une représentation 1D, en prenant en compte la
croissance de zircone interne et le recul balistique des produits de fission. Intégré dans I’environne-
ment de calcul thermochimique d’EDF R&D, il constitue un outil numérique original d’étude de la
corrosion interne des gaines irradiés en REP.
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Pour I'instant, il n’existe pas de mesures expérimentales du ccefficient de diffusion de 1’oxygene
dans la zircone et dans le métal, pour le cas de la corrosion interne. Nous allons donc utiliser plu-
sieurs ceefficients de diffusion pour différents cas d’études :

— les ceefficients de diffusion dans la zircone et dans le métal identifiés par Debuigne [75] pour
tester le composant par comparaison avec des mesures expérimentales sur crayons irradiés (cf.
chapitre 8),

— les ceefficients équivalents de diffusion de 1’oxygene dans le métal, identifiés dans ce chapitre
(cf. section 7.1.1), qui tiennent compte du couplage mécano-chimique, pour analyser I’impact
de I’interaction mécano-chimique pastille-gaine sur les 3 concepts de gaine (gaine standard, pré-
oxydée et avec liner) servant d’application industrielle (cf. chapitre 8).
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Chapitre 8

Validation du composant EDMOND et
application industrielle

Objet du chapitre :

Ce chapitre est dédié a I’étude de cas. Dans une premiere partie, les résultats de modélisation ef-
fectuée avec EDMOND sont comparés a certaines mesures expérimentales effectuées sur crayons
irradiés en REP, a savoir :

— les épaisseurs de zircone interne de la base de donnée CRACO (cf. 8.1.1),
— les profils radiaux de concentration en éléments effectuées par microsonde électronique sur un
crayon UO,/Zy4 irradié 5 cycles dans la pastille et a I’interface (cf. 8.1.2).

Ces comparaisons nous permettent de valoriser notre approche 1D pour 1’analyse de 1’interaction
chimique pastille-gaine sous irradiation et mettent en lumiere le role de la diffusion de I’oxygene dans
le métal comme grandeur permettant de différencier certaines gaines entre elles.

Dans une seconde partie, le composant est utilisé pour étudier les 3 types de gaines présentées au
chapitre 6. On cherche ainsi a répondre a la deuxieme interrogation soulevée dans le bilan du chapitre

3:

Suivant le couple pastille-gaine, comment influe la cinétique de croissance de la zircone interne sur
la chimie de la pastille ?

D’apres les résultats, on propose alors de redéfinir le concept de couche de corrosion interne et on
propose un classement de ces 3 gaines vis-a-vis des propriétés d’adhérence pastille-gaine.
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8.1 Comparaison expérimentale sur crayons irradiés

EDMOND permet de calculer des grandeurs directement accessibles par 1I’expérience :

— I’épaisseur de zircone interne,
— la distribution radiale des éléments dans la pastille et dans la gaine.

Comme nous I’avons vu au chapitre 2, les épaisseurs de zircone interne font I’objet de mesures
systématiques sur les crayons examinés au CEA et I’ensemble de ces mesures constitue une base de
donnée bien fournie. Dans un premier temps, nous allons donc comparer ces mesures avec les épais-
seurs calculées par EDMOND suivant la méthodologie explicitée a la section 7.3.3.

Les mesures de concentration en éléments dans la pastille ne sont par contre pas systématiques.
Nous avons choisi de traiter le cas du crayon 1070 JO7 pour lequel des mesures a la microsonde élec-
tronique ont été effectuées non seulement dans la pastille [133] mais aussi a I’interface pastille-gaine
[34].

Pour les calculs de ce chapitre, les ccefficients de diffusion déterminés par Debuigne [75] ont été
utilisés (cf. équations (5.40) et (5.41)). Ainsi, pour ces tests, on évalue la modélisation de I’interaction
chimique pastille-gaine faite dans EDMOND sans prendre en compte de dépendance de la cinétique
de croissance de zircone avec les contraintes mécaniques.

8.1.1 Epaisseurs de zircone de la base CRACO

Les mesures expérimentales proviennent de la base CRACO et ont été présentées au chapitre 2. Le
comportement thermomécanique de chaque crayon correspondant a une mesure de la base CRACO
est simulé avec CYRANO3 en tenant compte de 1’historique de puissance du crayon en réacteur. Les
données d’entrée et les résultats de chaque simulation sont ensuite utilisés par EDMOND (cf. section
7.2.1.2) pour calculer la cinétique de croissance de zircone interne en tenant compte de I’évolution de
la température de face interne de gaine pour chaque crayon (cf. I’évolution donnée figure 1.8 pour le
crayon JO7). Une boucle de calcul est réalisée pour actualiser a chaque pas de temps 1’épaisseur de
zircone interne et la longueur de diffusion (cf. point 2 de la section 7.3.3). On présente les résultats
pour les gaines en Zy4 et pour celles en M5™,

Résultats

La figure 8.1 reproduit les épaisseurs mesurées de zircone interne (CRACO) en fonction du taux de
combustion. Elle est a comparer a la figure 8.2 qui présente les épaisseurs simulées de zircone interne
(EDMOND). Deux points de validation de la modélisation émergent :

— L’intervalle dans lequel évoluent les épaisseurs mesurées (entre 5 et 12 um) est reproduit par les
épaisseurs simulées.

— Les épaisseurs pour le M5™ sont globalement moins élevées que celles pour le Zy4.

A contrario, deux points principaux d’insatisfaction émergent :

— Les épaisseurs pour le Zy4 semblent sous-estimées.

— A fort taux de combustion, les épaisseurs pour le M5™ sont sur-estimées.
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FIGURE 8.1 - Epaisseurs mesurées de zircone interne.
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FIGURE 8.2 — Epaisseurs simulées de zircone interne.
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Ces deux derniers points sont confirmés par la figure 8.3 qui représente les épaisseurs simulées
en fonction des épaisseurs mesurées : on note que, pour le Zy4, une majorité de valeurs se trouve
en-dessous de la bissectrice et que, pour le M5™, les valeurs simulées les plus élevées se trouvent
au-dessus de la bissectrice.
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FIGURE 8.3 — Epaisseurs simulées de zircone interne en fonction des épaisseurs mesurées.

Les longueurs de diffusion simulées suivent une distribution analogue a celle des épaisseurs simu-
1ées avec des valeurs comprises entre 5 et 8,5 um pour le Zy4, et entre 5 et 7,5 um pour le M5™. Tres
peu de données expoitables sont a notre disposition pour cette grandeur. Autant le profil de concen-
tration en oxygene du crayon UO,/Zy4 5 cycles de la figure 2.10 semble indiquer une longueur de
5 um, en cohérence avec nos calculs, autant le profil du crayon UO,-Cr/M5™ présente une longueur
environ 5 fois supérieure a nos estimations. Si cette tendance est avérée expérimentalement pour le
MS5™, alors elle permet d’expliquer la sur-prédiction des épaisseurs de zircone a fort taux de com-
bustion : une diffusion d’oxygene plus importante dans le métal induit une vitesse de croissance de
zircone moins importante, d’apres la loi de Stefan.

Incertitudes et validation de la modélisation

Cette comparaison calculs-mesures pourrait remettre en question la modélisation effectuée, a cause
de la forte dispersion des résultats. Cependant il faut garder a I’esprit deux points essentiels :

1. Entre 20 et 50 GWj/tM, la couche de zircone n’est pas continue et sa croissance n’est pas
homogene selon la circonférence de la gaine. Suivant la fermeture circonférentielle du jeu,
certaines régions auront une épaisseur de zircone plus avancée que d’autres. Or, la modélisation
1D considere 1’épaisseur moyenne d’une couche continue. Méme si la comparaison calculs-
mesures présente une forte dispersion, le fait que 1I’ensemble des points de la figure 8.3 restent
globalement centrés autour de la bissectrice montre que la modélisation, a défaut d’étre exacte,
est juste (au sens statistique).
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2. L’apparition des replis en surface de zircone et la difficulté d’identifier correctement la frontiere
entre la pastille et la zircone implique une incertitude sur la mesure d’épaisseur de zircone qui
peut étre importante suivant les cas. Ces incertitudes expliquent donc en grande partie la dis-
persion des résultats.

D’apres ces résultats, la longueur de diffusion apparait comme une grandeur d’intérét permettant
de différencier certaines gaines entre elles, vis-a-vis de la cinétique de croissance de zircone interne.
Plus précisément, c’est le rapport épaisseur de zircone / longueur de diffusion qu’il faut considérer :
alors que les épaisseurs de zircone interne pour le Zy4 et pour le M5™ sont relativement proches
entre elles, les longueurs de diffusion semblent présenter de plus nettes différences. Ceci constitue un
point de vérification qui demande des mesures sur crayons irradiés supplémentaires.

Pour obtenir ces résultats, aucun parametre du modele n’a été recalé sur les mesures expérimentales
de zircone interne. La modélisation proposée, utilisant des cinétiques paraboliques par paliers, permet
donc de représenter de facon satisfaisante la cinétique de croissance de zircone interne pour les gaines
en Zy4 mais demande a étre complétée par des examens sur crayons irradi€s de la zone o-Zr(O).

8.1.2 Un cas test : le crayon 1070 J07 UO,/Zy4 irradié 5 cycles

Le crayon 1070 JO7 est un crayon combustible standard UO,/Zy4. Le combustible UO, est enrichi
a4,5% et a été irradié pendant 5 cycles dans un des réacteurs de la centrale de Gravelines. Son taux de
combustion moyen est de 57 GWj/tU. Des profilométries radiales ont été effectuées a la microsonde
électronique a la cote 800 mm/bef (61 GWj/tU) :

— dans la pastille par pas de mesure compris entre 5 et 100 um [133],

— en périphérie de pastille par pas de 1 um (sur 20 um dans la pastille et 15 um dans la gaine) [34].
Cet échantillon présente une bonne adhérence pastille/gaine avec une épaisseur de zircone in-
terne estimée a 7,5 pm.

On utilise la méthodologie exposée a la section 7.3.3 pour :

— comparer les profilométries expérimentales de concentration massique avec celle déterminée par
EDMOND,

— appréhender les composés chimiques susceptibles d’étre stabilisés en surface de pastille,

— discuter de I’apport de I’approche 1D, comparativement a I’approche 0D généralement utilisée.

8.1.2.1 Résultats

La figure 8.4 représente le profil de température dans la gaine et dans la pastille ainsi que le profil de
taux de combustion dans la pastille, qui ont servi au calcul de NUAGES. Comme attendu, ces profils
comportent des gradients inversés : du centre de la pastille vers la périphérie, la température diminue
et le taux de combustion augmente.

Distribution radiale des éléments

La figure 8.5 permet de comparer les profils radiaux de U, Zr et O mesurés et simulés. Dans le com-
bustible, les concentrations de U et O sont surestimées mais les points expérimentaux indiquent plutot
I’incertitude relative a la microstructure de la pastille. L’épaisseur de zircone calculée est sous-estimée
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FIGURE 8.4 — Profils radiaux de température (en bas) et de taux de combustion (en haut).

mais reste acceptable compte tenu des incertitudes de mesure, liées a la morphologie particuliere de
la surface de zircone.

La figure 8.6 permet de comparer les profils radiaux de Ba, Mo et Nd mesurés et simulés. Au bord
de la pastille, la concentration des produits de fission décroit sur la distance de recul dans la pastille.
Les concentrations sont sous-estimées, ce qui est imputable au calcul du bilan matiere global effectué
par Strap. Pour le Barium, cette différence est plus marquée, mais elle est essentiellement causée par
la non prise en compte de fissions retardées. Dans la zircone, les profils mesurés et simulés présentent
une forme bosselée. Cette forme particuliere est essentiellement causée par la discontinuité numé-
rique de teneur en oxygene et en zirconium a ’interface, ainsi qu’au profil décroissant de I’uranium
dans la zircone. Si on trace les concentrations en mol/cm?, les profils de concentration en produits de
fission sont continus a I’interface pastille/zircone et décroissant (cf. figure 8.7).

Dans le reste de la pastille, les mesures accessibles concernent U, O, Pu, Nd et Cs. Aux incertitudes
de mesure pres, les concentrations mesurées et prédites concordent de facon acceptable. Par contre,
sur les 100 um en bord de pastille, la teneur en Pu est sous-estimée et la teneur en U est sur-estimée.

Composés chimiques a I’équilibre

Dans la pastille, ANGE calcule les proportions d’une trentaine de composés a I’équilibre, la phase
la plus importante étant la phase fluorite UO,. Nous nous sommes intéressés a 6 composés (5 oxydes
et un liquide) faisant intervenir I’uranium, 1’oxygene ainsi que le césium, le zirconium et le molyb-
dene qui sont les 3 produits de fission présentant les teneurs les plus importantes. Ces 6 composés
sont :
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FIGURE 8.7 — Concentrations molaires en Ba, Mo, Nd calculées par EDMOND.

— Cs,Mo00,, observé dans les RNR ' mais jamais en REP,

— Cs,UQ,, dont la présence a I’interface pastille-gaine est suggérée par Cubicciotti [42],

— Cs,Zr0O5, dont la présence a I’interface pastille-gaine est suggérée par Kleykamp [36],

— Cs(Ic), césium liquide, dont la présence en périphérie de pastille est suggérée par Van den Berghe
[44],

— MoO,, connu pour son effet “tampon” sur le potentiel d’oxygene,

— Zr0,, a différencier de la zircone interne.

La figure 8.8 représente la distribution radiale de ces composés. Sur les 2/3 du rayon de la pas-
tille, la concentration en MoO,, ZrO, et Cs,Mo0O, est relativement constante. Sur 1/3 du rayon de
pastille en périphérie, les concentrations sont fortement modifiées : Cs,MoO, et MoO, disparaissent,
Cs,UQ,, Cs,ZrO5 et Cs(Ic) apparaissent. En extréme périphérie de pastille, les concentrations sont
aussi fortement modifiées sur 5 um (cf. figure 8.9).

Ces variations de teneur en composés chimiques sont corroborés par le profil radial de poten-
tiel d’oxygene (cf. figure 8.10). Sur les 2/3 du rayon de la pastille, ce potentiel varie entre -350 et
—450kj/ mol, qui est I’intervalle de mesures de potentiel d’oxygéne des combustibles REP. Sur le
1/3 du rayon de pastille en périphérie, ce potentiel chute jusqu’a —900kJ/mol pour remonter sur les
5 um en extréme périphérie de pastille a —450kJ/mol.

8.1.2.2 Points de validation et limitations de la modélisation

Plusieurs points de validation, cohérents avec les connaissances antérieures, peuvent étre tirés des
figures précédentes :

1. Réacteur a neutrons rapides.

162



EDMOND, un composant informatique pour I’analyse de I’interaction mécano-chimique pastille-gaine

0.6

 — Cszl\'/IoO4
Cs,UQ,
—— Cs,Zr04
0.5 F —— Cs(lc)
—— MoO,
=
S 04r¢ .
o
S
E
5 0.3 —_— .
©
€
[0
e 02¢f .
@]
©)
0.1 ‘\ -
0 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Rayon de pastille normé
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FIGURE 8.10 - Profil radial du potentiel d’oxygene calculé dans la pastille et détail a I’interface.

— Le potentiel d’oxygene est décroissant sur la quasi-totalité du rayon.

— Le potentiel d’oxygene en surface de pastille est supérieur a celui de la surface de gaine oxy-
dée, ce qui indique que la réaction d’oxydation en face interne de gaine n’est pas limitée par le
potentiel d’oxygene de la pastille.

— Certains composés (Cs,UQ,, Cs,ZrO;, Cs liquide), dont la présence en périphérie de pastille est
suggérée par certains auteurs sont effectivement retrouvés par le calcul.

11 faut toutefois remarquer certains écarts aux connaissances expérimentales :

1. Les valeurs mesurées de potentiel d’oxygene dans la pastille ne descendent pas en-dessous de
—500kJ/mol. Cet écart peut s’expliquer par :

— une répartition inadéquate des atomes fissiles (U, Pu) dans la pastille avant migration,
— la non prise en compte d’une redistribution de certains éléments (U, Pu, O) sous gradient de
potentiel chimique et thermique.

Ces deux points constituent des perspectives d’amélioration de la modélisation, susceptibles de
réduire les écarts calculs-mesures du potentiel d’oxygene.

2. De nombreux composés prédits par ANGE ne sont pas observés en REP (Cs,MoO, par exemple).
Plusieurs raisons peuvent étre invoquées :

— les températures ne sont pas suffisamment élevées ou les cinétiques de réaction ne sont pas
suffisamment rapides pour considérer que le systéme a atteint son état d’équilibre thermody-

namique en réacteur,

— les produits de fission, apreés recul, sont dispersés de maniere balistique. L’approche 0D
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d’ANGE, en plus de considérer I’état d’équilibre thermodynamique, suppose que tous les
éléments pris en compte puissent réagir entre eux. Ceci est susceptible de se produire si les
produits de fission peuvent diffuser suffisamment loin. Les produits de fission et les compo-
sés observés aux joints de grain pourraient étre de meilleurs candidats pour une comparaison
calculs-mesures.

Ainsi, méme si les résultats thermochimiques s’écartent fortement de la réalité sur le dernier 1/3 de
rayon de pastille et ne sont donc donnés qu’a titre qualitatif, la modification importante des concen-
trations en produits de fission sur une couche de 5 um en extréme périphérie de pastille (diminution
d’un facteur 1/2) induit forcément une augmentation conséquente du potentiel d’oxygene. De plus, le
césium, qui est souvent observé aux joints de grains ou dans les bulles de HBS en périphérie de pas-
tille, pourrait jouer un réle déterminant dans les propriétés chimiques et mécaniques de cette couche.
Ainsi, la présence d’uranates de césium et/ou de césium liquide pourrait induire une différence de
comportement mécanique entre cette couche et le reste de la pastille. Un adoucissement mécanique
probable de cette couche est cohérent avec les fissurations circonférentielles observées proches de
I’interface pastille-gaine dans certains crayons (cf. chapitre 2). Notre modélisation permet donc de
représenter la couche de réaction qui est observée dans certaines conditions (cf. section 2.2) et qui
semble jouer un role important concernant les propriétés d’adhérence pastille-gaine.

8.1.2.3 Apports de ’approche 1D

Les résultats de notre apporche 1D permettent de se démarquer de 1’approche 0D, qui est généra-
lement adoptée pour décrire la thermochimie dans la pastille. Elle consiste a utiliser le bilan matiere
moyen de la pastille et a calculer les équilibres thermochimiques a différentes températures comprises
dans I’intervalle de fonctionnement de la pastille. Cette démarche ne prend pas en compte la redistri-
bution des éléments dans la pastille, et la corrosion interne de la gaine est généralement omise.

Nous allons maintenant comparer cette approche 0D avec notre approche 1D dans 4 cas :

1. Calcul OD sans corrosion interne,
2. Calcul OD avec corrosion interne,
3. Calcul 1D sans corrosion interne,

4. Calcul 1D avec corrosion interne.

La grandeur comparée est le potentiel d’oxygene, dont la variation traduit des changements de
composition chimique. Les résultats sont reportés sur la figure 8.11. La différence d’approche est
clairement mise en valeur sur cette figure. Dans 1’approche 0D, les potentiels d’oxygene varient entre
-400 et —475kJ/mol. Parmi les composés analysés précédemment, seuls ZrO,, MoO, et Cs,MoO,
sont présents, dans des teneurs relativement constantes dans le rayon de la pastille. La prise en compte
d’une couche de zircone de 7,2 um fait baisser le potentiel d’oxygéne de 16 kJ/mol, alors que dans
I’approche 1D, cette diminution peut atteindre 65 kJ /mol. Le traitement 1D de la thermochimie de la
pastille permet donc d’appréhender des gradients de composés chimiques qui ne sont pas accessibles
en OD.
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FIGURE 8.11 - Profil radial du potentiel d’oxygene calculé dans la pastille et détail a I’interface.

8.1.3 Bilan : Axes d’amélioration de la modélisation

Les comparaisons calculs-mesures nous permettent de valoriser notre approche 1D pour 1’analyse
de I’interaction chimique pastille-gaine sous irradiation. Si I’on considere les incertitudes inhérentes
aux mesures d’épaisseur de zircone interne et le fait qu’aucun recalage n’a été fait a partir de ces
mesures, la modélisation proposée de la cinétique de croissance peut étre considérée comme satis-
faisante. De méme, la répartition des produits de fission a I’interface pastille-gaine est en adéquation
avec les analyses chimiques effectuées par microsonde électronique. Les résultats mettent aussi en
lumiere le role du parametre représentatif de la diffusion de 1’oxygene dans le métal (longueur de
diffusion, ccefficient de diffusion) comme grandeur permettant de différencier certaines gaines entre
elles.

Le composant EDMOND peut étre enrichi en améliorant la représentation numérique de la répar-
tition radiale de I’oxygene et des noyaux lourds dans la pastille, ce qui permettrait de prédire des
potentiels d’oxygene plus réalistes en périphérie de pastille.

8.2 Application industrielle
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Conclusion générale

Ce travail de theése s’inscrit dans une démarche de modélisation du phénomene de corrosion interne
dans le code de calcul CYRANOZ3, code ‘1,5D” axisymétrique de simulation du comportement des
crayons combustible de référence d’EDF R&D. D’apres les observations faites sur crayons irradiés,
la corrosion interne est un phénomene impliquant des interactions entre la pastille et la gaine de ca-
ractere chimique et mécanique, sous irradiation. Elle se caracterise par la formation d’une couche de
zircone en face interne de gaine quand le jeu est fermé et que le contact entre la pastille et la gaine est
bien établi. A fort taux de combustion, elle est la cause d’une adhérence forte pastille-gaine qui est
caractérisée dans la plupart des cas par un accrochage morphologique entre les replis qui se forment
progressivement en surface de zircone et la périphérie de la pastille.

Quels sont, dans ce contexte, les mécanismes prépondérants qui menent a la formation et a la crois-
sance de cette couche, afin de les intégrer dans une modélisation représentative du phénomene qui
puisse étre implémenté dans le code CYRANO3 ? Une réponse a cette question permettrait a EDF
de disposer d’un outil compatible avec d’autres outils de modélisation thermomécanique et thermo-
chimique utilisés a la division R&D dans I’optique d’apporter un support a 1’analyse de différents
couples pastille-gaine utilisés en réacteur ou a I’étude.

Pour y parvenir, la démarche adoptée consiste a dégager d’abord un scénario représentatif du phé-
nomene sur la base des connaissances accumulées au CEA et dans la littérature scientifique. Une
analyse critique des mécanismes élémentaires et des couplages d’intérét a prendre en compte dans
la modélisation a été proposée. Il s’avere que le couplage entre contraintes mécaniques et diffusion
de I’oxygene ainsi que I’implantation de produits de fission dans la zircone constituent deux axes
majeurs d’investigation. De cette analyse découle deux interrogations :

1. Quel est le role des contraintes mécaniques dans un contexte d’interaction mécanique pastille-
gaine ?

2. Suivant le type de couple pastille-gaine, quel est le rdle de la cinétique sur le potentiel d’oxy-
gene de la pastille qui conditionne la possibilité d’oxydation de la gaine ?

Pour répondre a la premicre question, un modele thermodynamique couplant mécanique et diffu-
sion d’oxygene dans la gaine a été mis en ceuvre au travers de calculs de diffusion et de croissance de
zircone 1D et 2D, a I’aide du code de calcul par éléments finis CAST3M. Il apparait que la croissance
de zircone n’est pas sensible aux conditions de contact pastille-gaine. Les cinétiques obtenues sont
paraboliques en condition isotherme et refletent un effet intrinseque des propriétés thermomécaniques
et physico-chimiques de la gaine. Pour chaque type de gaine étudié, on peut dériver de ces calculs un
ceefficient équivalent de diffusion sous la forme d’une loi d’ Arrhenius. La comparaison entre le cas de
la gaine standard et celui de la gaine avec liner montre que, d’un point de vue cinétique, le couplage
mécano-chimique peut expliquer des différences de vitesse de diffusion de 1’oxygene suivant le type
de gaine. Bien plus, ce couplage, appliqué en surface de zircone, pourrait expliquer la formation des
replis qui peuvent s’accrocher a la pastille et contribuer a I’adhérence pastille-gaine.

Pour répondre a la deuxieme question, le composant informatique EDMOND a été créé. Il permet
de modéliser la croissance radiale de zircone interne, basée sur une transposition 1D des résultats de
calculs couplés précédents, ainsi que la migration balistique des produits de fission dans la pastille
et dans la gaine. Intégré a I’environnement de calcul thermochimique d’EDF en post-traitement de
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calculs de simulation de CYRANOZ3, il a d’abord été testé en comparant ses résultats aux observations
d’examens de crayons irradiés. Si I’on considere les incertitudes inhérentes aux mesures d’épaisseur
de zircone interne et le fait qu’aucun recalage n’a été fait a partir de ces mesures, la modélisation
proposée de la cinétique de croissance peut étre considérée comme satisfaisante. De méme, la répar-
tition des produits de fission a I’interface pastille-gaine est en adéquation avec les analyses chimiques
effectuées par microsonde électronique.

A T’aide des outils thermomécaniques (CYRANO3) et thermochimiques (NUAGES) ainsi mis a
notre disposition, 3 concepts de gaine ont été étudiés : une gaine standard, faisant office de gaine
de référence, une gaine pré-oxydée qui se différencie de la gaine standard par 1’épaisseur initiale de
zircone interne (différenciation chimique) et une gaine avec un liner interne qui se différencie de la
gaine standard par ses propriétés mécaniques. Les résultats montrent qu’on peut décrire la couche
de corrosion interne en 3 zones : la zone de diffusion d’oxygene dans le métal qui pourrait €tre, dans
certains cas, bien plus étendue que ne le suggerent nos résultats, la couche de zircone et une couche de
réaction en extréme périphérie de pastille, parfois décrite dans la littérature dans certaines conditions
d’irradiation et que la modélisation thermochimique permet de retrouver. En considérant les propriétés
mécano-chimiques de ces 3 zones, on a tenté de classer les 3 concepts de gaine vis-a-vis des propriétés
d’adhérence pastille-gaine. Il apparait que la gaine qui admettrait le plus rapidement possible la plus
grande quantité d’oxygene tout en limitant suffisamment I’épaisseur de zircone pourrait optimiser
I’adhérence entre la zircone et la couche de réaction.

Perspectives

Un des apports majeurs de cette these a été de mettre en lumiere 1’intérét d’étudier et de modéliser
plus précisément la zone de diffusion dans la gaine —Zr(O) et la couche de réaction en périphérie de
pastille, en plus de la couche de zircone. Le comportement de ces 3 zones d’interface conditionnent
I’adhérence pastille-gaine et donc le comportement thermo-mécanique du crayon dans son ensemble.
Il est donc important d’améliorer la modélisation et la caractérisation de ces zones.

Concernant la modélisation mécanique de I’interface, on pourra utiliser des lois de comportement
variables par zone, permettant de rendre compte des gradients de propriétés thermomécaniques dans
ces zones. Des applications a la tenue de ces zones a la fissuration peuvent €tre envisagées.

Concernant la caractérisation de ces zones, des expérimentations plus poussées sont indispensables
pour alimenter les lois de comportement mécanique et de diffusion de ces zones. Pour cela, on
présente les méthodes expérimentales d’intérét réalisables sur crayons irradiés et celles permettant
d’améliorer la compréhension des mécanismes de formation de zircone interne.

Mesures expérimentales sur crayons irradiés

Les examens sur crayons irradiés entrainent de fortes contraintes liées a la manipulation d’échan-
tillons radioactifs. On propose donc des caractérisations existants au CEA dans les laboratoires équi-
pés pour I’étude des matériaux irradiés. Il serait intéressant de réaliser :

— des profilométries radiales sur environ 100 um autour de la zircone couplant analyses chimiques
et mécaniques : profils effectués a la microsonde électronique ou au SIMS pour mesurer les
concentrations en éléments et estimer les épaisseurs caractéristiques (épaisseur de zircone, lon-
gueur de diffusion) et profils de micro-dureté correspondant au profil de concentration. Ceci
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permettrait de corréler les gradients chimiques avec les gradients mécaniques. La micro-dureté
installée au laboratoire LECA du CEA Cadarache présente le désavantage d’avoir une résolution
supérieure au micron et de n’étre utilisable a I’ambiante. Dans la mesure du possible, I’utilisation
d’un nano-indenteur a 400 °C permettrait une meilleure corrélation des résultats.

— des mesures par diffraction des rayons X dans la zircone pour confirmer sa structure quadratique,
ainsi qu’en périphérie de pastille en contact avec la zircone, pour la recherche de phases stables.

— des profilométries de mesures de spectroscopie Raman pour évaluer des gradients de concentra-
tion de contraintes dans la zircone. La précision permet de descendre en dessous du micron. Un
appareil est installé en cellule chaude au laboratoire LMPA du CEA de Marcoule.

Expériences d’étude de la corrosion interne

D’apres le mécanisme de formation des replis proposé au chapitre 6, I’implantation de produits de
fission semble jouer un role prépondérant dans 1’évolution morphologique de la surface de zircone en
contact avec la pastille. On propose donc deux types d’expérience d’oxydation d’un échantillon de
gaine sous irradiation ionique :

1. une oxydation en phase gazeuse avec bombardement d’un type d’ion (Xe, Kr ...). L’expérience
consiste a bombarder avec des ions lourds de quelques MeV ou dizaines de MeV I’échantillon
sous pression d’oxygene et sous température controlées (cf. figure 8.16).

2. une oxydation en phase solide par contact entre 1’échantillon de gaine et un échantillon de
combustible lui-méme soumis a un bombardement neutronique. Ce bombardement conduit a
la fission des noyaux lourds et au recul de produits de fission et d’oxygene et a leur implan-
tation dans I’échantillon de gaine (cf. figure 8.17). Cette expérience permet de se mettre dans
des conditions proches de celles des REP et a déja été mise en place dans la these de N. Bérerd
[130].

Ion, MeV

) o

FI1IGURE 8.16 — Schéma de principe de I’oxydation en phase gazeuse sous irradiation ionique.

Neutrons

Y vo.

1 MeV

oxygene

FIGURE 8.17 — Schéma de principe de 1’oxydation sous irradiation par les produits de fission.
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Annexe A

Formulation 1D généralisée du probleme de
croissance de zircone
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Formulation 1D généralisée du probleme de croissance de zircone

Si on considere que la zircone d’épaisseur e et le métal constituent deux domaines particuliers, le
probléme de croissance de zircone se met sous la forme suivante en 1D :

OCox (X, 1) 0Jpx(x,1)

S =g, pourx<e (dans la zircone) (A.la)
x
0 t aJ, t
C’”e(,;fx’ ) = mi,; (1) , pour x > e (dans le métal) (A.1b)
x
de(t) N 102 3 A
[c] o Jox(e,t) — Jmer(e,t), alinterface zircone/métal (A.Ic)

avec ¢,y la concentration en oxygene dans la zircone, ¢,,e; la concentration dans le métal, J,, le flux
d’oxygene dans la zircone, Jy,¢s le flux d’oxygene dans le métal, [c] le saut de concentration a I’inter-
face, t le temps, x la variable d’espace et e I’épaisseur de zircone.

Pour considérer un seul domaine, on pose :

Q(C)% - —832()’; 1) (A.22)
avec £(c) = 1+ [c]d(c —cy) (A.2b)
et J(x,1) = et (x,1) + (Jox(x,1) — Tier (x,1) )5 (c — ¢5) (A.2¢)

avec 9 la distribution de Dirac, c; = c(e, ) et $) la distribution d’Heaviside.

On aura remarqué que

0
3(x7t> = - (Dmet + (Dox - Dmet)f)(c - Cs)) a_;
My 0o aSij/d
+Dm6tﬁca { < ¢ g G(10i; +nzj(7u (1 —5:)(6—Cs>)
B dc My 0 9Sijui
= _@(@a +Dmetﬁca { ( 3¢ )le?T OkiOij +Tlucl/}~6(cs —c)

. aC M() 8 aSij/d

ce qui est bien I’expression du flux généralisé de I’équation (5.31), car D (c)$(cs—¢) = Dyper$H(cs —

c).

Considérons les intégrales 11 et I des membres de gauche et de droite, respectivement, de I’équation
(A.2a) dans un petit intervalle [e — €, e + €], centré autour de I’interface et faisons tendre € vers 0.
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) ) ete dc &
i A
e+¢€
dc c(e+er) ox
= i 2 dx 8(c—cy)=d
£30 / ot HC]/C(E_SJ) (c Cs)at ¢
—€
de
= [C]E
e+€ a“ t
limh — lim/ _R)
£—0 e—=0Je—¢ ox

= lim (J(e—¢,1) —J(e+¢,1))
e—0
= Jox(eat>_Jmet(€at)

Comme I1=I, on retrouve I’équation (A.lc) qui donne la vitesse de croissance de la zircone. Pour
x < e, I’équation (A.2a) se réduit a (A.la) et pour x > e, elle se réduit a (A.1b).
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Annexe B

Calcul de la pression équivalente
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Annexe C

Fichiers d’entrée EDMOND et NUAGES
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Fichiers d’entrée EDMOND et NUAGES

C.1 Exemple de fichier d’entrée EDMOND

typecomb 1

typegaine 3

d_col 8.193

h_col 3657

d_clad 9.508

h_clad 3657

e_clad 0.571

isAxial .FALSE.

theTypeCalcul 0

pdt O

tps 1.9665e+08

e_zro2 0.00720956

1_zro 0.00573082

nbNoeudsGaine 26

nbNoeudsPastille 41

Maillage Gaine

4.171484.17198 4.172484.17298 4.17348 4.17398 4.17448 4.17498 4.17548 4.17598 4.17648 4.17748
4.178484.17948 4.18048 4.18148 4.18348 4.18548 4.18748 4.18948 4.19148 4.285724.39997 4.51421
4.62846 4.74271

Maillage Pastille

4.171484.17098 4.17048 4.16998 4.16948 4.16898 4.16848 4.16798 4.16748 4.16698 4.16648 4.16548
4.16448 4.163484.162484.16148 4.15948 4.15748 4.15548 4.15348 4.15148 4.06522 3.95652 3.84512
3.73047 3.61226 3.49014 3.36356 3.23201 3.09484 2.95128 2.80035 2.64078 2.47087 2.28829 2.08971
1.87002 1.62061 1.32462 0.93804 0

Temperatures Gaine

343.257343.231 343.204 343.178 343.152 343.125 343.099 343.073 343.046 343.02 342.994 342.941
342.888 342.836 342.783 342.73 342.625 342.52 342.414 342.309 342.204 337.24 331.223 325.206
319.189 313.172

Temperatures Pastille

357.367 357.504 357.64 357.777 357.913 358.05 358.187 358.323 358.46 358.596 358.732 359.005
359.278 359.551 359.824 360.096 360.641 361.186 361.73 362.274 362.818 386.004 414.468 442.768
470.972 499.074 527.062 554.954 582.734 610.391 637.904 665.25 692.401 719.321 745.962 772.247
798.061 823.21 847.318 869.427 878.918

Densites de fission Pastille

10.9403 10.9302 10.9202 10.9101 10.9 10.8899 10.8798 10.8698 10.8597 10.8496 10.8395 10.8194
10.7992 10.779 10.7589 10.7387 10.6984 10.6581 10.6178 10.5775 10.5371 8.79826 7.55105 7.20828
6.85497 6.49221 6.42509 6.35545 6.28296 6.20723 6.12781 6.04408 5.98761 5.96016 5.93051 5.898
5.86164 5.81959 5.79526 5.79526 5.79526

Concentrations elements pour un crayon

Oxygene

0 0.0405347

PF 33

GE 1.15008e-08

AS 1.56478e-08

SE 5.58637e-06

BR 2.32171e-06
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KR 3.77943e-05
RB 3.49219¢-05
SR 8.72047e-05
Y0 4.5224e-05
ZR 0.000350939
NB 2.50974e-06
MO 0.000318338
TC 6.75314e-05
RU 0.000240604
RH 3.21329¢e-05
PD 0.00012951
AG 6.62821e-06
CD 1.02256¢-05
IN 1.11724e-07
SN 6.23352¢-06
SB 1.78582e-06
TE 3.57762¢e-05
I1 1.72934e-05
XE 0.000382106
CS 0.000192691
BA 0.000101572
LA 7.89976e-05
CE 0.000174455
PR 7.12551e-05
ND 0.000243363
PM 7.50727e-06
SM 4.09638e-05
EU 1.24908e-05
GD 1.00718e-05
NL 7

THO

PA O

U2 0.0185971
NP 2.07459e-05
PU 0.000264915
AM 8.77281e-06
CM 5.50063e-06
tabCofNatif 3 0.917916 0 0
CofPartGaine 1

C.2 Exemple de fichier d’entrée NUAGES

Nuages_choixCalcul 123
Nuages_choixImpression 1 1 1
Strap_TypeCalcul 1
Strap_enrU 4.5

Strap_enrPu 0.0
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Fichiers d’entrée EDMOND et NUAGES

Strap_supGd 0

Strap_iu234_u236 true

Strap_Masse 1000.

Strap_Reacteur CPX

Strap_Cycle 5

Strap_numFich 0

Strap_burn 5 10987 26906 39822 51471 64537.5

Strap_duree 5 250 306 288 312 294

Strap_arret 5 -1 -1-1-1-1

Strap_ChainePF 154

Celeste_agado 0

Celeste_osurm 2.0

Celeste_ezro2 0.00720956398152

Celeste_dcol 8.193

Celeste_hcol 3657.0

Celeste_dtheo 94.69

Celeste_dclad 9.508

Celeste_hclad 3657.0

Celeste_eclad 0.571

Illuminati_entreeNbNoeudsGaine 6

Illuminati_entreeNbNoeudsPastille 21

[lluminati_entreeMaillageGaine 6

4.17148 4.28572 4.39997 4.51421 4.62846 4.74271

[lluminati_entreeMaillagePastille 21

4.17148 4.06522 3.95652 3.84512 3.73047 3.61226 3.49014 3.36356 3.23201 3.09484 2.95128 2.80035
2.64078 2.47087 2.28829 2.08971 1.87002 1.62061 1.32462 0.93804 0.0
[lluminati_entreeTemperatureGaine 6

343.257 338.842 334.526 330.306 326.177 313.172

[lluminati_entreeTemperaturePastille 21

357.367403.232437.993 467.259 494.581 520.081 544.133 567.903 591.431 614.753 637.904 660.922
683.849 706.759 729.71 752.717 775.8 798.99 822.384 846.33 878.918
IIluminati_entreeDensiteFissionPastille 21

10.9403157895 8.79826315789 7.55105263158 7.20828421053 6.85496842105 6.49221052632 6.42509473684
6.35545263158 6.28295789474 6.20723157895 6.12781052632 6.04408421053 5.98761052632 5.96015789474
5.93050526316 5.898 5.86164210526 5.81958947368 5.79526315789 5.79526315789 5.79526315789
INluminati_ Wmin 0.

INluminati_ Wmax 5.

IIluminati_zoomlInterface true

IIluminati_IsAxial false

[lluminati_estimTempParaboleDroite true

Edmond_typegaine 3

Edmond_pdt 0.

Edmond_tps 196650360.0

Edmond_lzro 0.00573081754992

Ange_typeCalcul 0

Ange_typelmpression 2

Ange_inbSequence 1

Ange_iiisMulti 2
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Ange_iiisLocal false
Ange P 1

Ange_T 1 637.35
Ange_typeSortie51 1111
Ange_fdata Ic1/jdd2.dat
Ange_Relache 3.28124

fin
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Résumé. Dans un souci de démontrer I'intégrité de 1’ensemble des crayons composant les assemblages
combustibles utilisés dans les centrales nucléaires, EDF R&D développe depuis plusieurs années le code de
calcul CYRANO3. Ce dernier a pour but principal de modéliser le comportement du combustible nucléaire en
condition normale et incidentelle par une description “1,5D” du crayon. Cette these, fruit d’une collaboration
entre EDF R&D, le CEA et I’Université de Bourgogne, s’inscrit dans une démarche d’intégration dans
CYRANO3 du phénomeéne de corrosion interne de la gaine qui pourrait influer sur le comportement de
concepts de couples pastille-gaine a I’étude chez EDF. En effet, lors de la combustion en réacteur nucléaire a
eau pressurisée (REP), le gonflement de la pastille associé au fluage en compression de la gaine conduit a la
fermeture du jeu pastille-gaine et a I’établissement d’un contact fort. Conjointement a 1’évolution de ce contact,
une couche de zircone d’environ 10 um d’épaisseur se développe en face interne de gaine, d’abord localement,
puis s’étend de plus en plus. D’apres les examens métallographiques, il apparait que c’est a cause de cette
couche de zircone que la pastille et la gaine adherent a fort taux de combustion, constituant le phénomene de
corrosion interne.

L’ objectif principal de cette thése est d’identifier les mécanismes prépondérants qui menent, apres formation, a
la croissance de cette couche, dans I’optique d’apporter une aide a I’analyse de différents couples pastille-gaine.
Pour cela, il s’avere pertinent, dans un premier temps, d’utiliser un modele thermodynamique couplant la méca-
nique et la diffusion d’oxygene dans la gaine, afin de simuler les interactions mécano-chimiques pastille-gaine
qui accompagnent le développement de la couche de zircone interne. Il apparait que le role des contraintes
mécaniques est surtout li€ aux propriétés de la gaine et non a I’interaction mécanique entre la pastille et la gaine.

Un composant informatique est ensuite créé. Il permet de simuler la cinétique de croissance de zircone interne,
basée sur une transposition 1D de la modélisation précédente, ainsi que la migration balistique des produits de
fission. Associé a I’environnement de calcul thermochimique d’EDF R&D, qui intégre un code de neutronique
et un code de thermochimie, il est utilisé en post-traitement de CYRANQO?3 pour analyser 3 concepts de gainage
industriel (gaine standard, gaine pré-oxydée, gaine avec liner) dans leurs conditions de fonctionnement nor-
mal en REP vis-a-vis du phénomene de corrosion interne. Les résultats obtenus montrent I’intérét d’analyser
finement les comportements mécaniques et chimiques de I’interface pastille-gaine afin de différencier ces 3
concepts de gaine vis-a-vis de leurs propriétés d’adhérence avec la pastille. Cette étude ouvre ainsi la porte a
des investigations expérimentales plus poussées ainsi qu’a 1’enrichissement de la modélisation proposée.

Mots clés : corrosion interne / couplage mécano-chimique /




