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Contexte industriel

Le combustible des Réacteurs a Eau sous Pression (REP) (Figure A) est confiné par une
premicre barriere appelée gaine combustible constituée d'alliages de zirconium. Différents
alliages de zirconium tels que le Zircaloy 4, le Zr-1%Nb (M5™) et le Zr-Sn-Nb-Fe (Zirlo™)
sont utilisés comme matériau de gainage combustible. Cependant le Zircaloy 4 représente
l'alliage ayant été le plus utilisé€ jusqu'a présent. En service, ces gaines sont immergées dans le
liquide du circuit primaire a une température comprise entre 300°C et 350°C et sous une
pression d'environ 155 bars. Un tel environnement favorise 'oxydation de ces gaines selon la
réaction suivante :

Zr+2 H,O — ZrO, + 2 H,
et 'hydrogene ainsi dégagé est en partie absorbé par 1'alliage de zirconium. Lorsque la limite
de solubilité est atteinte, il y a alors précipitation d'hydrures de zirconium.

Apres l'exploitation en service des réacteurs, les assemblages sont entreposés
temporairement sur site dans des piscines pour €tre ensuite soit retraités, soit entreposés pour
une longue durée. Quel que soit le choix de l'entreposage : a sec ou sous eau, ces solutions
restent provisoires. Il sera nécessaire de reprendre ces assemblages combustibles usés apres
une certaine période pouvant atteindre une centaine d'années. Pendant ce temps, 1'intégrité
mécanique des assemblages combustibles usés doit €tre conservée et garantir aussi une
intégrité a la reprise afin d'éviter toute contamination radioactive éventuelle.

Or cette intégrité¢ mécanique dépend de I'évolution des propriétés mécaniques des
assemblages combustibles durant la période d'entreposage, et ce quelle que soit la solution
envisagée, mais également une fois hors service (phases de transport et d'entreposage), il est
nécessaire de pouvoir prédire le comportement des alliages de zirconium hydrurés en fonction
de l'environnement dans lequel ils se trouvent (changements brusques de température,
application d'une contrainte ...). C'est pourquoi, de nombreuses études expérimentales [1-5]
sur les propriétés mécaniques des alliages de zirconium hydrurés ont été¢ menées et ont
démontré le caractere fragilisant des hydrures de zirconium. Elles ont également révélé que le
degré de nocivité des hydrures sur les propriétés mécaniques des alliages dépend de :

- leur répartition dans 1'épaisseur du tube de gaine ;
- leur orientation (circonférentielle ou radiale) ;
- leur morphologie (plaquette ou aiguille).

A la lumiere des résultats expérimentaux, il apparait qu'une caractérisation a 1'échelle
microscopique des hydrures de zirconium est nécessaire pour une meilleure compréhension
de leur role dans la fragilisation des alliages de zirconium. De plus, afin de prédire 1'évolution
de la précipitation des hydrures de zirconium en fonction des différents traitements
thermomécaniques subis par les gaines il semble nécessaire de développer une modélisation
de cette précipitation a une échelle mésoscopique. Ce double objectif, celui de caractériser
expérimentalement et de modéliser la précipitation des hydrures de zirconium a été poursuivi
dans ce travail.

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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Démarche de 1'étude

Malgré I’existence d’une littérature abondante sur le sujet, de nombreux points concernant
la précipitation des hydrures de zirconium demeurent imparfaitement compris. On peut se
référer par exemple aux liens qui existent entre la microstructure a I’échelle mésoscopique, a
celle du grain et I’agencement d’hydrures a 1’échelle de la métallographie. Ceux-ci semblent
dépendre d’un certain nombre de facteurs métallurgiques (la texture des alliages notamment)
sans qu’il existe a ce jour une description unanime. Pour illustrer la complexité de ce point
particulier, on distingue, par exemple, la notion de plan d’habitat macroscopique (a 1’échelle
de la métallographie) a celle de plan d’habitat microscopique (a 1’échelle du grain) Un
deuxiéme point qui ne semble pas parfaitement ¢élucidé est I’effet d’une contrainte appliquée
sur la redistribution ou non des hydrures, ce point étant particulicrement sensible en ce qui
concerne la résistance mécanique des gaines. L’une des raisons qui pourrait expliquer cette
complexité pour un systeme chimiquement assez simple (Zr-H) tient a 1’existence d’au moins
trois phases d’hydrures avec trois cristallographies différentes.

Au cours de ce travail, nous avons essayé, dans un premier temps, de batir un protocole
expérimental permettant d’apporter des réponses sur les points évoqués précédemment, pour
procéder dans un deuxieme temps a 1’élaboration d’un modele de précipitation basé sur la
méthode de modélisation du champ de phases.

Ainsi, la premiére étape de notre étude concernant un programme expérimental a permis
d'étudier la morphologie et la nature des hydrures de zirconium en fonction de différents
parametres environnementaux. Parmi les parametres abordés dans la littérature (la teneur en
hydrogene, le traitement thermique ...) la vitesse de refroidissement nous est apparue comme
celui conduisant & la plus grande variabilité¢ des parameétres morphologiques des hydrures.
L'objectif premier de la caractérisation expérimentale a alors été de déterminer I'évolution de
la précipitation des hydrures de zirconium de 1'échelle optique jusqu'a I'échelle du Microscope
Electronique en Transmission (MET) en passant par le Microscope Electronique 4 Balayage
(MEB). Pour cela trois modes de refroidissement ont été appliqués aux tdles de Zircaloy 4 a
I'état recristallisé et hydrurées a 200 ppm en hydrogene : une trempe eau, une trempe air et un
refroidissement au four.

Lors de la caractérisation microstructurale, les observations au microscope optique et au
MEB ont permis d'évaluer la répartition spatiale ainsi que 1'arrangement macroscopique des
hydrures a une échelle tres globale, celle de 1'épaisseur de la gaine. Alors qu'au MET ce sont
plutot les caractéristiques telles que la morphologie et la nature cristallographique des
hydrures qui ont été étudiées. Le travail consacré a une caractérisation approfondie des phases
d’hydrures présentes dans nos échantillons a 1’échelle du MET a débouché de fagon
inattendue sur l'identification d'une nouvelle phase d'hydrure que nous avons désignée par la
lettre { (zeta). Ses caractéristiques microstructurales telles que la cohérence avec la matrice et
son léger désaccord paramétrique avec celle-ci font que la précipitation de £ induit un champ
de déformation élastique capable d’interagir avec une contrainte externe. Ce fait nous a amené
a compléter notre étude expérimentale par la réalisation et la caractérisation microstructurale
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d’essais de réorientation d’hydrures dans des tubes de gainage dans le but de comprendre le
comportement de  en présence d’une contrainte externe.

Les renseignements collectés grace au travail expérimental nous ont permis de batir un
premier modele de croissance de précipités a 1’échelle mésoscopique qui s’est avéré
satisfaisant pour rendre compte d’un certain nombre d’observations, mais qui nécessite une
évolution pour tenter de donner une explication plus globale du processus de précipitation.

Plan du mémoire

Le mémoire est composé de 4 chapitres. Le premier est consacré a la présentation d'un état
de l'art sur le zirconium et ses alliages en ce qui concerne leurs interactions avec 'hydrogéne.
Nous nous sommes focalisés essentiellement sur les caractéristiques de la précipitation des
hydrures de zirconium ainsi que sur les parametres qui peuvent l'influencer.

Dans un deuxieme temps, les principales caractéristiques du matériau utilisé, le Zircaloy 4
en terme de composition, d'état métallurgique et de texture sont présentées. Ce chapitre II
détaille également le programme d'essais réalisés ainsi que les diverses techniques
expérimentales utilisées dans cette étude. Une attention particuliere a été portée a la section
concernant les techniques de préparation des lames minces et notamment a ce qui touche a la
formation d'hydrures d'artéfact causés par un amincissement électrolytique des lames.

Les résultats de la caractérisation morphologique et structurale des hydrures de zirconium
sont présentés dans le troisieme chapitre. Celui-ci est composé pour une premicre partie de
résultats de caractérisation morphologique des hydrures en fonction de la vitesse de
refroidissement. A l'issue de cette étude, de petits hydrures ont été¢ identifiés comme ne
correspondant a aucune des phases désignées dans la littérature. De ce fait, la deuxiéme partie
du chapitre III est consacrée a la présentation des résultats obtenus grace a différentes
techniques de microscopie électronique ainsi qu’a des calculs ab initio dans le but d’identifier
cette nouvelle phase que nous désignons par C. Enfin la derniere partie du chapitre porte sur la
présentation de résultats d'observation de tubes en Zircaloy 4 soumis a une pression interne
équivalente a une force de traction circonférentielle. Le role du nouvel I'hydrure dans le
processus de réorientation des hydrures est examiné en étudiant ses plans d'habitat.

Le dernier chapitre du mémoire est consacré a la modélisation de la précipitation de
I'hydrure C par 'approche des "champs de phases". Ce chapitre débute par une présentation du
modele des champs de phases utilisé et ensuite les premiers résultats de simulation de la
croissance d'un précipité { sont présentés et analysés.

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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Assemblage
combustible

Figure A : Schéma d'un cceur du Réacteur a Eau sous Pression (en haut a gauche) et d'un assemblage
combustible d'un REP (en bas a droite).
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I.1 Le zirconium et ses alliages

I.1.1 Le zirconium

Le zirconium est un métal de la deuxi¢me série de transition. A pression atmosphérique il
existe sous deux formes allotropiques : a I'ambiante, la phase a est hexagonale compacte (hc),
alors qu'a haute température la phase B cubique centrée (cc) est observée. La transition a-3 a
lieu a 864°C a pression atmosphérique et la température de fusion se situe a 1855°C a la
méme pression. Les principales propriétés physiques sont rassemblées dans le Tableau I.1
suivant [6, 23, 29]:

Numeéro atomique 40 A A
Poids atomique 91,2 uma :
Paramétres de maille de la phase hc a 20°C (a) a=b=323A . N . j‘ N
c=514R . -
c/a= 1593 ¢ g
Parameétres de maille de la phase cc a 864°C (b) a=23,61 A
Température de transition o/ 864°C - 1135K
Température de fusion 1850°C—-2123 K
Masse volumique a 20°C 6,5 glem’ <11-20> [0001]
Coefficient de dilatation thermique 6,710°%°C"! 5210°°C 10,4 10 °C”!
Conductivité thermique a 20°C 21,1 Wm™ °C’!
Section de capture des neutrons thermiques 0,2 barn (10** m?)
Module d'Young 105 GPa <11-20> [0001]
99 GPa 125 GPa

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau I.1 - Propriétés physiques de 1'élément zirconium.

Les propriétés particuliecrement importantes du zirconium intéressant l'industrie nucléaire
sont outre sa faible section de capture neutronique, son point de fusion élevé (1840°C), son
faible coefficient de dilatation thermique, sa bonne conductivité thermique mais également sa
résistance satisfaisante a la corrosion lorsqu'il est sous forme d'alliage.

Le Tableau I.1 illustre également l'anisotropie importante du zirconium pour certaines
propriétés physiques. Cette particularité de la maille hexagonale est aussi notable dans les
mécanismes de déformation ou de diffusion. La maille élémentaire du Zra, hexagonal
compact posseéde un rapport c/a de 1'ordre de 1,593, une valeur 1égerement inférieure a celle
d'une structure hexagonale compacte idéale qui est de 1,633. Le Zra possede au moins deux
types de sites d'insertion : tétraédrique (T) et octaédrique (O). Chaque maille hexagonale
primitive contenant 2 atomes de zirconium comprend 4 sites (T) et 2 sites (O).

La comparaison du rayon de ces sites avec les rayons atomiques des ¢léments comme
I'hydrogeéne ou l'oxygene montre que, a priori, seuls les atomes d'hydrogene peuvent occuper
les sites (T) (Tableau 1.2) ce qui a également été vérifi¢ expérimentalement [57].

http://doc.univ-lille1.fr
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Nature du site Rayon du site (A)
(T) 0,37
O) 0,68
Elément interstitiel Rayon atomique (A)
H 0,46
(0] 0,60

Tableau 1.2 - Rayon des sites (T) et (O) du Zro et rayons atomiques des éléments H et O.

Domain [23] est arrivé a la méme conclusion en étudiant la stabilité relative de 'hydrogene
dans les sites (T) et (O) du Zra par des calculs ab initio. Concernant le module d'élasticité du
Zra, notons que la symétrie hexagonale impose d’avoir cinq constantes élastiques
indépendantes.

1.1.2 Le Zircaloy-4

Le Zircaloy-4 est un alliage de type Zr-1,4Sn-0,2Fe-0,1Cr constitué d'une matrice Zra au
sein de laquelle sont dispersés des précipités de type Zr(Fe,Cr), ainsi que Sn et O qui sont en
solution solide. Le Tableau 1.3 rassemble les teneurs en éléments d'alliage et en impuretés
présents dans le Zircaloy-4. Les contraintes de service ont amené les fournisseurs a faire
évoluer leur production vers un Zircaloy-4 "optimisé". En terme de composition chimique,
cette optimisation concerne essentiellement la teneur en étain qui évolue vers la limite basse
de la spécification (1,3 %).

Eléments Norme ASTM B353-83 Zircaloy-é:gts:;:l)dard (fort Zircaloy-4 optimisé (bas étain)
Eléments d'alliage (% massique)
Sn 1,2-1,7 1,2-1,7 1,2-1,5
Fe 0,18 - 0,24 0,18 — 0,24 0,18 - 0,24
Cr 0,07 - 0,13 0,07 - 0,13 0,07 - 0,13
Fe + Cr 0,28 — 0,37 0,28 min 0,28 min
(0] -(® 0,09 - 0,16 0,09 - 0,16
Impuretés (ppm)
Al 75 75 75
C 270 80-270 80 -200
Mo 50 50 50
N 80 80 80
Si 120 120 50 - 120

Tableau 1.3 - Composition chimique (% massique) des principaux alliages de zirconium.

(*) : La teneur est a préciser a la commande.

© 2011 Tous droits réservés.
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I.1.3 Les roles des éléments d'alliage et des impuretés

Les éléments d'addition jouent un rdle important sur les propriétés d'usage du matériau.
L'optimisation de la composition chimique doit aussi prendre en compte tant les aspects de
résistance mécanique que la résistance a la corrosion, les éléments d’addition ayant souvent
des effets antagonistes sur ces propriétés. Les principaux effets des éléments d'addition sont
décrits ci-apres :

- l'étain, cet élément contribue, en premier lieu, a I'amélioration de la résistance a la
corrosion du Zircaloy 4 en atténuant l'effet néfaste de l'azote. De plus, son ajout semble
également améliorer les propriétés mécaniques de I'alliage, en augmentant la limite d'élasticité
du zirconium et en stabilisant les amas d'oxygeéne qui contribuent a augmenter la résistance au
fluage thermique. Différentes études en laboratoire ont montré que la concentration optimale
en Sn pour une bonne tenue a la corrosion est de 0,5 % massique [30]. Cependant, cette faible
teneur en Sn semble affecter la tenue au fluage du matériau. C'est pourquoi, pour le Zircaloy
4, la limite basse en Sn a été fixée vers 1,3 % massique, un compromis entre la résistance a la
corrosion et une bonne tenue mécanique.

L'effet de la concentration en Sn sur la fraction d'hydrogéne absorbée est sujet a
controverse. Des essais en autoclave ont montré que la fraction d'hydrogeéne absorbée par le
matériau [27] reste inchangée lorsque 1’on diminue la teneur en étain (Figure I.1a). A
l'inverse, d'autres essais en autoclave [9, 36] ainsi que des retours d'expérience en réacteur [7]
semblent montrer qu'une diminution de la teneur en Sn provoquerait une augmentation de la
fraction d'hydrogeéne absorbée. Ces incohérences proviennent probablement de la forte
dépendance de la fraction d'hydrogeéne absorbée en fonction des conditions opératoires telles
que la chimie du milieu et de la température d'essai. En réalité, peu de données expliquant
l'effet de Sn sur la prise d'hydrogéne par le métal sont disponibles dans la littérature. Les
seules connues a ce jour ont €té présentées par Darby [22], qui grace a des considérations
thermodynamiques, a démontré que Sn a peu ou pas d'effet sur I'absorption de 1'hydrogeéne par
le zirconium.

- le fer et le chrome : ces ¢léments ont une faible limite de solubilité dans la phase o

(0,03% atomique pour le Fe a 800°C) et sont présents sous forme de précipités
intermétalliques du type Zr(Fe,Cr), (appelés « phases de Laves ») dans le Zircaloy 4. La
distribution spatiale et en taille des précipités sera fonction des traitements thermomécaniques
subi par le matériau lors de son élaboration. Ces éléments ont été ajoutés afin d'améliorer la
tenue a la corrosion du Zircaloy 4 [49]. Les résultats présentés par Lelievre [48, 46] semblent
montrer que les phases de Laves pourraient également influencer la précipitation des hydrures
et plus précisément leur lieu de précipitation car ces précipités sont connus pour leur grande
capacité a absorber I'hydrogeéne [75, 81]. D’autres résultats expérimentaux semblent montrer
que les teneurs en fer et en chrome influent peu sur le taux d'hydruration (Figure I.1) [18]. De

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008
Chapitre I : Etude Bibliographique 15

méme que la variation du ratio Fe/Cr ne semble avoir aucun effet sur la fraction d'hydrogene
absorbée [18].
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Figure 1.1 — Influence de différents éléments d'addition sur la fraction d'hydrogéne absorbée : a) 1'étain,
b) le fer et c) le chrome d’aprés [18]. Les essais de corrosion ont été menés dans l'eau ainsi que dans la
vapeur.

- l'oxygéne : c’est un élément durcissant. On le retrouve dans la matrice de zirconium en
position interstitielle occupant les sites octaédriques. Sa solubilité est élevée, environ 30%
atomique a température ambiante dans la phase o, ce qui rend difficile 1'élaboration d'un
zirconium sans oxygene. Au cours de 1'élaboration des alliages de zirconium, il est impératif
de maitriser la quantité d'oxygene. Des études ont mis en évidence l'effet de renfort que
I'oxygene induisait sur le comportement mécanique du matériau sans nuire a sa résistance a la
corrosion. En effet, Treco et al. [80] ont montré que 1'ajout d'une quantité de 0,1% atomique
en oxygene conduit a une augmentation de la limite d'¢élasticité de 130 MPa, a la température
ambiante (Figure 1.2). Cependant, a des températures plus élevées, 1'oxygéne semble avoir
l'effet inverse sur la limite d'élasticité. En effet, Ruano [71] a observé que les sites
octaédriques occupés par I'oxygene ne sont pas répartis de manicre aléatoire dans la matrice,
favorisant ainsi la formation de petits amas d'oxygeéne, dont la densité augmente avec la
teneur en oxygene. Ces amas ont pour effet d'entraver le mouvement des dislocations et
notamment le mouvement des toutes premiceres dislocations (celles émises lorsque le matériau
est proche de la limite d'élasticité). Cet effet diminue notablement avec la température car le
franchissement des amas est thermiquement activé, et de plus ces amas peuvent étre dissous
lorsque la température augmente, ce qui expliquerait la chute importante de la limite
d'élasticité avec la température [66].
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Figure 1.2 — Effet de I'oxygéne sur la limite d'élasticité du zirconium a la température ambiante [80].

- l'hydrogéne : est un élément d'impureté qui n'est pas introduit volontairement dans le
matériau au cours de la fabrication car le zirconium et ses alliages sont réputés étre des
matériaux avides d'hydrogéne. Cependant la concentration initiale des tubes de gainage en
hydrogéne reste trés faible, elle est souvent inférieure a 25 ppm [45]. En réacteur, la prise
d'hydrogéene s'opere principalement via la corrosion des gaines selon la réaction suivante :

Zr +2H,0 — ZrO, + 2H,

Une partie de 1'hydrogene (10% a 20 % massique [10]) ainsi libérée diffuse dans le
matériau et lorsque la limite de solubilité est atteinte, il y a alors la précipitation des hydrures
de zirconium.

I.2 Les interactions entre I'hydrogéne et le zirconium

I.2.1 Le role de 1'oxyde de zirconium sur 1'absorption/désorption de
I'hydrogeéne par le zirconium

Depuis sa découverte le zirconium a été considéré pendant un certain temps comme un
métal peu réactif en présence d'hydrogéne a température ambiante. L'absorption de
I'hydrogene devient significative seulement a partir de températures relativement élevées entre
250 °C a 300 °C [32]. Méme a ces températures, l'absorption d'hydrogéne semble nécessiter
un temps de latence qui peut varier en fonction de la température, de la pression d'hydrogene
(liée a son potentiel chimique) et de 1'état de surface du métal.

En réalité, le zirconium est extrémement réactif vis-a-vis de I'hydrogene, 1'absorption se
produit méme a température ambiante. L'inertie apparente et la faible vitesse d'absorption de
I'hydrogene par le zirconium sont dues a la présence d'une fine couche d'oxyde de zirconium,
communément appelé la zircone, a la surface du métal. L'effet "barricre" de la couche de
zircone a été détecté pour la premiere fois dans les années 1940 [32]. En 1954 Gulbransen et
Andrew [33, 34] ont publié des résultats d'une étude concernant l'effet de I'hydrogene sur le
zirconium en tenant compte de l’influence de l'oxyde de surface. Ils ont démontré en
particulier qu'une surface dépourvue d'oxyde absorberait immédiatement 1'hydrogene.
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Un mécanisme d'absorption en trois ¢tapes de 1'hydrogene par le Zra a été proposé par
Naito [56]. Il consiste en :

- une absorption dissociative de I'hydrogene a la surface du métal dans un premier temps ;

- une insertion des atomes d'hydrogene dans les sites interstitiels a la surface du métal

ensuite ;

- et enfin la diffusion des atomes d'hydrogene vers le cceur du matériau.

La vitesse d'absorption du matériau sera limitée par 1'étape de diffusion a coeur. Mais
lorsqu'une fine couche d'oxyde de zirconium est présente a la surface du matériau, une étape
supplémentaire va alors intervenir, c'est la traversée de la couche d'oxyde. Cette étape devient
alors 1'étape limitante pour le mécanisme d'absorption car le coefficient de diffusion de
I'hydrogene dans la couche d'oxyde est plus faible que celui dans le métal. Par exemple,
Sawatzky [73] a mesuré ce coefficient de diffusion dans un alliage Zircaloy 2. Il est de 1'ordre
de 4,1.10"° m*s pour une température de 400°C, tandis que le coefficient de diffusion est de
l'ordre de 1,1.10™"® m?s dans la couche d'oxyde formée dans un alliage Zircaloy 2 [42] 4 la
méme température. L'hydrogeéne diffuserait donc 10° fois plus rapidement dans le métal que
dans l'oxyde a des températures voisines de celles de fonctionnement des centrales.

Ainsi, une fois que l'hydrogene traverse la fine couche d'oxyde de surface, il pénetre alors
dans le métal sans grande difficulté. Le processus qui contrdle la suite des événements sera la
diffusion de 'hydrogene dans le métal. Toutefois, comme nous avons vu précédemment, dans
le cas d'un alliage de zirconium, les précipités intermétalliques jouent également un role
potentiel dans I'absorption d'hydrogene.

1.2.2 La diffusion de 1'hydrogéne dans le zirconium

Les mesures expérimentales du coefficient de diffusion de 1'hydrogéne dans le Zra
donnent, suivant le mode opératoire, des énergies d'activation comprises entre 24 kJ/mol et
49 kJ/mol pour des températures supérieures a 300°C. Le Tableau 1.4 rassemble les valeurs du
coefficient de diffusion de 1'hydrogeéne ou de l'un de ses isotopes dans le zirconium et ses
alliages obtenues expérimentalement. La gamme de température étudiée est comprise entre
80°C et 650°C. D'apreés les données du Tableau 1.4, il semblerait que le coefficient de
diffusion de I'hydrogene soit indépendant de la nature de l'alliage étudié. A 400°C, les
coefficients de diffusion varient de 6.10"" m%s 4 6.107'° m?/s, il y a donc un ordre de grandeur
de différence entre les deux valeurs extrémes. Cette dispersion est souvent attribuée a
l'incertitude de la mesure et aux effets parasites introduits lors des expériences de diffusion.

Le caractere anisotrope de la diffusion de 1'hydrogeéne dans le Zra n'a pas été clairement
mis en évidence expérimentalement. En effet, Kearns ef al. [41] ont montré que le coefficient
de diffusion D, suivant la direction <c> du Zra est plus important que celui dans le plan de
base D1 et que le rapport D,/DL est d'environ de 0,9 pour une température de 400°C, alors
que Zhang et Li [88] ont mesuré un coefficient D, environ un ordre de grandeur plus élevé
que D1 pour la méme température.
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Les valeurs expérimentales du coefficient de diffusion sont utilisées dans le milieu
nucléaire par des auteurs comme Ells et al. [26] pour établir une équation de diffusion qui
prend en compte les effets habituels des gradients qui peuvent intervenir dans les milieux,
c'est-a-dire les gradients de concentrations, de températures et de contraintes :

D,C dinC AT V' d

J =i pp X)+Q___V__G (L1)

RT dx T dc 3 dx
ou:

—-8380 4
D, =2]17ex cm?- s .
H p( RT j (1.2)

avee |
J: flux d'hydrogene ;
Cy: concentration de I'hydrogéne en solution solide au point X ;

Dy : coefficient de diffusion de I'hydrogéne dans le métal (a 400 °C, Dy=4,11 102 cm. s :
chaleur de transport de I'hydrogene dans le métal ;

volume de relaxation de I'hydrogeéne dans le métal ;

constante des gaz parfaits (R = 1,9869 cal.mol.°C™") ;

température (°C) ;

contrainte de traction.

a=m<0

D'apres cette équation, 1'hydrogene diffuse vers les zones ou :

- la concentration d'hydrogene est la plus faible ;
- la température est la plus basse ;
- la contrainte de traction est la plus élevée.

Ainsi, les lieux soumis a une diffusion préférentielle de I'hydrogeéne peuvent donc
prioritairement atteindre localement une concentration en soluté qui aura dépassé la limite de
solubilité de 'hydrogeéne dans le milieu. Il se produit alors la précipitation des hydrures de
zirconium.

1.2.3 La limite de solubilité de I'hydrogeéne dans le zirconium

L’analyse de l'effet de ces gradients sur la diffusion de 1'hydrogéne dans le métal a conduit
a considérer un autre parametre intervenant dans la précipitation des hydrures qui est la limite
de solubilité de I'hydrogeéne dans le Zra.

La limite de solubilité (Figure 1.3) de I'hydrogene dans le Zra est fortement dépendante de
la température. Elle obéit a une loi de type Arrhenius (1.3) :
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AH
C& = Aexp| — —— 1.3
p[ RT) (1.3)
avec :

C; : limite de solubilité exprimée le plus souvent en ppm (masse) voir en atome% ;
A : constante ;

AH : écart entre les chaleurs molaires partielles de dissolution de I'hydrogéne dans la matrice Zra et
dans I'hydrure (J mol™) ;

R : constante des gaz parfaits (8,314 J K" mol™) ;
T : température (K).

La limite de solubilité de 1'hydrogeéne dans le Zra est tres faible, voire quasiment nulle a la

température ambiante : inférieure a 1 ppm. Elle augmente cependant rapidement avec la
température (Figure 1.3).

Solubilité (ppm) Température (°C)

600 500 400 300 200 150

1000 T T

800 F
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20 l | ] ] ] ]

10 12 14 16 18 20 22 24
YT 02 k=)

Figure 1.3 - Solubilité de I'hydrogéne dans les alliages Zircaloy-2 et Zircaloy-4 [24, 28]

Kearns [40] a estimé dans le cas du Zircaloy 4, pour des températures en dessous de

550°C (a 1'équilibre thermodynamique) la valeur du coefficient préexponentiel A et celle de
l'enthalpie libre AH :

C, =9,9*10* exp(— %) =9,9%10" exp(— LTSZJ (1.4)

avee ©

C; : limite de solubilité exprimée le plus souvent en ppm (masse) voir en atome% ;
T : température (K) ;
R : constante des gaz parfaits (8,314 J K" mol™).

L'application de la formule 1.4 nous a fourni une estimation de la limite de solubilité de
I'hydrogene dans le Zircaloy 4 pour différentes températures (Tableau 1.5) :
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Température
©C) 20 150 200 300 350 400 450
C, (ppm) <1 5 15 70 125 210 320

Tableau 1.5 — Limite de solubilité de I'hydrogéne dans le zirconium a différentes températures. Valeurs
calculées d'aprés I'équation 1.4 [40].

Les différents travaux relatifs a I'étude de la solubilité de 1'hydrogéne dans les alliages de
zirconium ont montré que la microstructure des alliages a peu d'influence sur la limite de
solubilité de 1'hydrogéne pour les températures correspondant au fonctionnement normal du
réacteur REP [30]. En revanche, Puls [68] a montré que la quantité d’oxygene interstitiel peut
influer sur la solubilité¢ de I’hydrogene dans le Zra. Par exemple, la Figure 1.4 montre que
pour une solution solide de fraction atomique O/Zr allant jusqu’a 0,176 et pour des
températures comprises entre 600°C et 750°C, la solubilité de I’hydrogene dans le Zra aurait
tendance a augmenter, alors qu’au-dela de ce taux la solubilit¢ de 1’hydrogéne semble
diminuer. Dans le cas d'un alliage Zircaloy 4, la fraction atomique O/Zr a été estimée a 0,086
ainsi la solubilité¢ de 1'hydrogéne dans le Zircaloy 4 serait 1égerement supérieure a celle du
métal pur. Le méme résultat a été rapporté par Yamanaka et al. [87]. Rappelons que la
constante de Sievert Ky est reliée a la concentration en hydrogéne par la loi de Sievert :

Ch = Kyg * Py
Cette relation reste valable tant que la solubilité limite de I'hydrogéne dans le matériau n'est

pas atteinte.

2x10?
—_ Zr-O-H
S 1x10% |
m -
o K
— | .
N I >
r [ 7
-"';: L . e pureZr  =--=-0.176 O/Zr
> s
3 A i i —-=-0.111 OfZr —----- 0,389 O°Zr
1 X1 0' L L L L L 1 L L L 1 1 L | s e S— —— — ————
9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5

10%T (K™

Figure 1.4 - Dépendance en température de la constante de Sievert pour I’hydrogéne dans le zirconium
pur et dans les solutions solides zirconium-oxygéne [68].

Hystéresis de la solubilité de I'hydrogéene dans le Zirconium

Lors du refroidissement du Zro contenant de I'hydrogeéne, l'apparition des phases
d'hydrures se produit rarement a la température prédite par le diagramme de phases
d'équilibre, mais plutét a des températures inférieures. Ce phénomeéne de sursaturation,
caractéristique des transitions de phase du premier ordre qui procedent par germination et
croissance a été évoqué par Slattery [78] et constaté par de nombreux auteurs [34, 55] (Figure
1.5). Cette sursaturation et sa contrepartie, la persistance de la présence d’hydrures au-dela de

température de remise en solution sont naturellement présentées comme un phénomeéne
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d'hystérésis associé a toute transformation du premier ordre, mais cette hystérésis aurait des
traits particuliers dans ce cas précis.
Température ("C)
400 300 200

-~
o I 430 &
L 2,4 &
— 4 200 ~
o L en refroisissant o os
s g
a 2’0 = - 100 §
L
o L B
8 {s0 §
g 16 [ §
o J O
g - 41 25
0 L 1 3 A 1 2 i L A

32 o9 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3
T (K) 10°

Figure 1.5 - Evolution de la limite de solubilité de I'hydrogéne dans le zirconium au chauffage et au
refroidissement [78].

Une des explications possibles de l'origine de ce phénomene d'hystérésis
chauffage/refroidissement a ét¢ donnée par Puls [68] qui 1’associe aux contraintes internes
induites par la formation des hydrures. Les hydrures ayant une densité plus faible que la
matrice, leur formation engendre une déformation de la matrice qui les entoure. Celle-ci ne
peut étre accommodée a faible température par le transport d’atomes individuels (auto-
diffusion) de la matrice. Il en résulte soit une déformation élastique de la matrice, soit une
émission de dislocations "misfit". Les différents travaux de Puls [67, 68] suggerent que la
germination des hydrures est retardée par la déformation €lastique issue de la précipitation qui
vient contrecarrer la force motrice de germination. Inversement, lors du chauffage-dissolution
c’est I’énergie élastique du réseau de dislocations de misfit qui entourent les grands hydrures
qui stabilise ces derniers et retarde leur dissolution au-dela de la température d’équilibre.
Malgré ces résultats, il demeure néanmoins un point relativement flou dans ce scénario dans
la mesure ou les phases d’hydrures connues jusqu’a présent possédent des structures
tétragonales ou cubiques qui ne permettent pas de produire des précipités parfaitement
cohérents avec une matrice hc. De ce fait, la précipitation de ces phases serait au mieux semi-
cohérente ce qui entraine forcément une relaxation partielle sinon totale de 1’énergie élastique
potentiellement associée a la précipitation.
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1.3 La précipitation des hydrures de zirconium

L.3.1 Généralités sur les phases d'hydrures de zirconium

D'apres le digramme de phases du systeme Zr-H présenté sur la (Figure 1.6), on distingue
deux phases d'hydrure stables appelées 0 et €. Dans les années 1950, Gulbransen et Andrew
[33] ont montré qu'il existe également une troisieme phase d'hydrure désignée par y, qui est
métastable. Les principales caractéristiques microstructurales et cristallographiques de ces

trois phases d'hydrure sont regroupées dans le Tableau 1.6.

Température °c)

900
a00 Zr B }
- +
- hydrure ,/
700 /
/
[

600
500

400

0 * %
3

o \
200 _6 hydrure

100 |~

1,7 18 19 20
H/Zr

Figure 1.6 - Diagramme de phases d’équilibre du systéme zirconium-hydrogéne [24].
1.3.1.1 Phase 6

Les études expérimentales de diffraction de rayons X (DRX) et de diffraction de neutrons
ont révélé un cristal de structure cubique a faces centrées de type fluorite CaF, avec la
localisation des atomes d'hydrogéne dans les sites interstitiels tétraédriques sans ordre
particulier [77]. Le parametre de maille a température ambiante de la structure est de
0,478 nm d'apres Zuzek et al. [89]. La composition d'un hydrure 6 peut varier de ZrH; 5 (60
at% H) a ZrH; 66 (66 at% H) a la température ambiante. Pour des températures plus élevées
(550°C) sa composition peut varier de ZrH; 3 a ZrH,; ;7 [1]. Sa formation est favorisée lorsque
I'échantillon est refroidi lentement (Vi < 2°C/min [12]). Sa précipitation s'accompagne d'une
dilatation volumique moyenne de l'ordre de 17,2% [16]. Ces hydrures se présentent sous
forme de grandes plaquettes assez massives qui se trouvent le plus souvent aux joints de
grains mais peuvent également étre transgranulaires (Figure 1.7) [59, 60].

Le type de transformation qui donnerait lieu a la naissance de la phase d'hydrure o a été
présenté par Northwood [61]. Il a évoqué une transformation de type martensitique qui
suppose une transformation de la maille hexagonale du Zra en maille cubique a faces centrées
(cfc), puis une dilatation de cette maille cfc sous l'influence des atomes d'hydrogéne qui

occuperaient aléatoirement des sites tétraédriques de la structure.
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5

Figure 1.7 - Micrographie MET d'un hydrure d intragranulaire dans un alliage type Zircaloy [59].
1.3.1.2 Phase ¢

Cette phase d'hydrure a une structure tétragonale centrée de type ThH, avec les atomes
d'hydrogene situés sur les sites interstitiels tétraédriques. La maille quadratique a un rapport
c/a <1. Sa composition varie entre ZrH, 7 a ZrH,. Pour un hydrure de composition ZrH; 77, les
parametres de maille a température ambiante valent a = 0,419 nm et ¢ = 0,454 nm. Avec
I'augmentation de la température, le rapport c/a de la structure augmente aussi et la tendance
est la diminution de a et l'augmentation de c. Whitwham [85], dans son étude
métallographique des hydrures de zirconium, a estimé que la densité de la phase ¢ est de
I'ordre de 5,62 contre 6,50 pour le zirconium pur, ce qui représente une augmentation de
volume d'environ 16 %. D'apres la Figure 1.8 [85], la structure métallographique de la phase ¢
présente des grains équiaxes, divisés en bandes paralleles. De plus, dans un méme grain, il
existe quelques fois deux ou trois familles de bandes qui souvent s'entrecroisent. La phase €
tend a disparaitre pour des températures supérieures a 700 °C [55].

De nombreux auteurs [51, 60, 84] ont proposé une formation de la phase d'hydrure € par
transformation pseudo-martensitique (a basse température, sans diffusion) a partir de la phase
0.

Figure 1.8 - Micrographie optique des hydrures ¢ dans un alliage de zirconium a 64 at.% H aprés
chauffage a 600°C et refroidissement lent [85].

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008
Chapitre I : Etude Bibliographique 25

1.3.1.3 Phase métastable y

Cette phase d'hydrures est thermodynamiquement métastable et peut exister a basse
température dans la région o + 6 du diagramme d'équilibre. Elle possede une structure
tétragonale a faces centrées avec c/a > 1. L'hydrure y a une composition ZrH, c'est-a-dire
que les atomes d'hydrogeéne n'occupent que la moitié des sites tétraédriques de la maille, mais
cette occupation est ordonnée, les atomes d'hydrogene occupant des sites alternés. Cette phase
se présente souvent sous la forme de fines aiguilles a l'intérieur des grains et sa formation
s'accompagne d'une dilatation moyenne du réseau de 12,3% en volume. De nombreuses
études ont mis en évidence qu'un refroidissement rapide favorise la formation des hydrures y
(2°C/min < Ve < 10°C/min [12, 57, 86]). Les aiguilles y sont orientées suivant les trois

directions équivalentes <1 1§O> [59] de la matrice Zr hc.

La phase y se formerait a partir de la phase Zra par un processus hybride, impliquant un
cisaillement de la maille hexagonale et simultanément une migration d'hydrogeéne (diffusion)
[89]. Ces aspects du mécanisme de transformation seront décrits plus en détail dans le
paragraphe 1.3.2.1.

Pkl

Figure 1.9 - Micrographie MET en champ sombre d'un hydrure y dans un alliage Zr-1Nb [57].

Dans le Tableau 1.6 sont résumées les principales caractéristiques microstructurales et
cristallographiques des trois phases d'hydrures 9, ¢ et y présentées dans les paragraphes
précédents.

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008

Chapitre I : Etude Bibliographique 26
Phases stables Phase métastable
Composition 8 (ZrH, 6<x <1.66) € (ZrH 1< <) Y (ZrH)
@ @ l:? L ”":I @ D L
. # @ b 1 @ D'
Stru.cture. et parameétres #{jan_ﬂ 3 % L —ia
cristallin des phases = T | ) Tétragonale a faces
d'hydrure Cubique a faces centrées etrag(ing Z;gentree centrées
a=0478 nm - 0458 a=0.459
= ¢ =0.497
cla<l
cla>1
Symbole de Pearson cF12 tl6 tP6
Groupe d'espace Fm-3m [4/mmm P4,/n
Le fact limitant est |
3 . e facteur limitan ‘es a 2°C/min < Vref <
Condition de formation Vref <10°C/s teneur en hydrogéne : )
10°C/min
H > 60 at.%
Morphologie Plaquettes Grains divisés en bandes Fines aiguilles
Dilatation volumique 16,3% - 17,2% 16% 12,3% - 15,7%
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Tableau 1.6 - Principales caractéristiques des trois types d'hydrures [16, 59, 85].

Signalons que dans la plupart des études qui nous ont intéressées au cours de ce travail les
phases observées sont y et 9, et ceci parce que la phase € ne peut étre observée qu'a partir
d'une tres forte teneur en hydrogeéne jamais atteinte en réacteur dans les conditions normales
de fonctionnement.

Effet des traitements thermiques et de la concentration en hydrogéne sur la nature des

phases d'hydrures précipitées

La formation d’une phase plutét qu’une autre semble dépendre fortement du traitement
thermique appliqué, et plus particulierement de la vitesse de refroidissement imposée en fin
du cycle thermique (Tableau 1.6). Un refroidissement lent semble favoriser la formation
d'hydrures 9, alors qu'une trempe rapide produirait une majorité d'hydrures y [59, 58, 60]. Les
observations faites par Bailey [5] ne semblent pas corroborer entierement ces constatations.
En effet, dans un échantillon en zirconium pur et refroidi lentement, il a observé des hydrures
en forme de plaquettes et d'aiguilles. L'étude de diffraction électronique sur ces hydrures a
montré qu'ils étaient de type vy, alors qu'on s'attendrait a ce qu'ils soient plutét du type 6 étant
donné la vitesse de refroidissement lente. Cependant pour des vitesses de refroidissement
beaucoup plus rapides (trempe a l'eau glacée), une majorité d'hydrures sous forme de fines
aiguilles a été observée et dont la nature cristallographique correspondrait a la phase y. Il
semble donc que l'influence de la vitesse de refroidissement sur la nature de la phase
d'hydrure précipitée nécessite encore des éclaircissements.

Chaque phase d'hydrure semble avoir une morphologie propre : les hydrures en forme de
grandes plaquettes massives ont souvent été identifiés comme étant J, les fines aiguilles ou
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petites plaquettes ont souvent €té considérées comme des hydrures vy, et les grains divisés en
bandes sont caractéristiques de la phase . Cependant, ces observations semblent étre tres
sensibles aux conditions expérimentales. Par exemple, Nath et al. [58] ont observé dans un
échantillon en zirconium pur, trempé a I'eau et recuit a une température de 150°C pendant 3
semaines, deux hydrures intergranulaires tous deux en forme de plaquette avec des tailles
comparables 1'un a été identifié comme étant du type vy, tandis que l'autre était un hydrure 9.
Ainsi, le lien entre la nature cristallographique de I'hydrure et sa morphologie ne semble pas
étre aussi direct. La morphologie des hydrures ne semble pas étre seulement conditionnée par
leur nature cristallographique mais également par des facteurs comme le traitement thermique
appliqué ou encore la vitesse de refroidissement.

Les phases d'hydrures présentes dans un échantillon peuvent dépendre de la concentration
en hydrogene initialement introduite. Un certain nombre d'études s'accordent a dire que le
taux d'hydrures & augmente avec la teneur en hydrogeéne et la diminution de la vitesse de
refroidissement [59, 60], alors que la formation d'hydrures y semble pouvoir se produire apres
refroidissement a température ambiante dés que la concentration dépasse 7 ppm en hydrogene
[60]. La Figure .10 présente un tableau récapitulatif des résultats d'observations obtenus par
Northwood et al. [60], montrant l'effet de la vitesse de refroidissement et de la teneur en
hydrogene sur les phases d'hydrures présentes dans un alliage Zr-2,5Nb.

Quenching Media
Hydrogen Content

(ppm by weight) Brine Water il Air Furnace
7 Y Y Y y Y

46 ! Y Y Y+ 6+

(y) () (y) (y) (B+v)

150 S+ S+ d+y 54y ]

B+y) (B+y) GB+y) B+y) (B+y)
300 4y d+y S+ B b
B+y) B+y) G+y) (8) (8)

N.B.: If two hydrides present, predominant hydride given first; data
in parentheses from x-ray diffraction: other from SAD.

Figure 1.10 — Effet de la vitesse de refroidissement et de la teneur en hydrogéne sur les phases d'hydrures
précipitées [60].

Ainsi, les traitements thermiques appliqués aux alliages de zirconium ont une forte
influence sur les caractéristiques microstructurales des hydrures. Afin d’acquérir une
compréhension plus approfondie sur la précipitation des hydrures en fonction des conditions
extérieures imposées (traitement thermique, vitesse de refroidissement, contrainte appliquée),
une meilleure connaissance des mécanismes de formation des hydrures semble utile.
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1.3.2 Mécanismes de formation des hydrures proposés dans la
littérature

1.3.2.1 Mécanismes de formation d'hydrures y

Un premier mécanisme de formation des hydrures y dans les alliages de zirconium a été
proposé par Bradbrook et al. [12]. Ce mécanisme de précipitation comporte deux étapes
successives :

@ dans un premier temps la matrice hc se transforme en phase cfc ;
@ suit alors une diffusion et réorganisation rapide des atomes d'hydrogéne dans les
sites tétraédriques de la maille cfc.

Selon la quantité d'hydrogeéne, la maille cubique peut étre dilatée soit suivant la direction ¢
(maille tfc des hydrures v), soit suivant la direction a (maille tc des hydrures ¢).
En s'appuyant sur les résultats de Bradbrook [12], Carpenter [17] a propos¢ un mécanisme de
transformation de la matrice Zra en hydrure y. La transformation se produirait par un
cisaillement du réseau hc qui provoquerait 1'émission de dislocations partielles de Shockley

dont le vecteur de Burgers serait de type 1/3 <10T0> dans les plans de base du zirconium, et ce

quel que soit le mode de germination des hydrures (homogene ou non). La formation locale
d’un arrangement de type cfc (Figure 1.11) deviendrait du type tfc par déformation de la
maille cubique. La grande différence par rapport au mécanisme de Bradbrook est que
Carpenter suppose que 1’émission des dislocations de Shockley provient des régions de la
matrice enrichies en hydrogeéne. Dans ce cas, une condensation des atomes d’hydrogéne en
‘amas’ serait la condition nécessaire pour enclencher le processus de transformation.
Signalons que Hagg [35] a le premier, dans les années 30, évoqué la possible existence d'une
phase d’hydrures hexagonale qu’il a nommé y a I’époque et qui correspond aux amas
d’hydrogene de Carpenter. L’impossibilité expérimentale de confirmer I’intuition de Higg a
fait que par la suite la dénomination y a été réservée a la phase métastable ZrH de structure
tfc.

Ainsi, d'apres Carpenter [17], la transformation de la solution solide (hcp) en hydrures vy
(tfc) passe par la formation d'une autre phase métastable dont la maille serait hexagonale.
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Figure 1.11 — Schéma explicatif de la transformation d'un empilement hec en un empilement cfc.

1.3.2.2 Mécanismes de formation de 6

Dans la littérature, le mécanisme de formation d'un hydrure § a partir de la solution solide
ne semble pas encore complétement identifié. D'apres Cann et al. [15], ['énergie
d'accommodation associée a la formation d'un hydrure y est plus faible que celle de I'hydrure
0. Il semblerait donc que la germination d'un hydrure y soit plus aisée que celle d'un hydrure
0. Par conséquent, les auteurs pensent que les hydrures & observés a température ambiante
résulteraient d'une transformation de la phase vy.

D'autres auteurs [69, 70, 77, 79] prétendent avoir prouvé le processus inverse. Root et al.
[69] ont observé par diffraction des neutrons qu'en chauffant un échantillon (contenant
préalablement une majorit¢ d'hydrures y et des hydrures 6) au dessus d'une certaine
température Ts_,, = 180 = 10 °C (température caractéristique de la transition & vers y ), les
hydrures y voient leur taille diminuer pendant que celle des hydrures & augmente. Cette
expérience semble démontrer que la phase y n'est stable qu'a basse température. Autrement
dit, lors d'un refroidissement, la premiere phase d'hydrures précipitée serait la phase d et non
la phase y qui ne se formerait que lorsque 1’on s’approche de la température ambiante. Les
travaux menés par Small et al. [79] semblent confirmer cette suggestion. Toujours par
diffraction de neutrons, les auteurs [79] ont observé une croissance accrue des hydrures y au
détriment de la phase d lorsque la température était passée en dessous de la Ts_,,.

Les mémes auteurs se sont ensuite intéresses [69, 70] a la cinétique de transformation de o
— v. Pour cela ils ont porté I'échantillon a une température supérieure a 400 °C, causant ainsi
la dissolution totale des deux phases d'hydrures. Durant le refroidissement, les hydrures de
"re-précipitation” semblent étre majoritairement 8. Méme lorsque la température est passée en
dessous de 180 °C, la phase y reste minoritaire par rapport a la phase 6. Ces observations
semblent suggérer que la cinétique de transformation & — vy doit étre trop lente pour étre
observable durant le refroidissement. Il semblerait que I'échelle de temps caractéristique de la
transformation 6 — y se mesure en jours. Ainsi, les auteurs [70] pensent qu'une fois la
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température passée en dessous de Ts_., il y aurait une dissolution partielle ou totale de

I'hydrure 6 et que les atomes d'hydrogeéne ainsi "relachés" dans la matrice environnante vont
alors contribuer a la formation d'hydrures vy.

1.3.2.3 Mécanisme de formation de ¢

Concernant le mode de formation de I'hydrure €, certains auteurs ont prédit une
transformation de type pseudo-martensitique [51, 60, 84] a partir de la phase 6. Elle se
produirait par ajout d'atomes d'hydrogéne dans la maille cfc de I'hydrure 6 [85]. Rundle, Shull
et Wollen [72] ont établi, par diffraction des neutrons, la position des atomes d'hydrogeéne ou
plutét de deutérium, dans la phase quadratique € (Figure 1.12) qui occupent les sites
tétraédriques de la maille quadratique de €. Si tous les sites tétraédriques sont occupés, cette
structure possede alors une composition steechiométrique de type ZrD, (ou encore ZrH,),
mais les données expérimentales montrent que la fraction atomique de I'hydrogéne dans
I'hydrure € peut varier de 1,7 a 2. Dans la phase 9, de réseau cubique a faces centrées, trois
sites tétraédriques sur quatre en moyenne contiennent un atome dhydrogeéne. La
transformation de o en & serait accompagnée du raccourcissement d'un axe cubique et de la
dilatation des deux autres axes, le tout produisant une augmentation de volume d'environ 1 %.
D'apres Sidhu et al. [76], il s'agirait d'une transformation de premier ordre avec changement
discontinu de réseau et de volume.

Figure 1.12 — Schéma montrant la position des atomes de deutérium dans la phase quadratique ¢ [72].

En résumé, il n’existe pas une littérature trés abondante sur les mécanismes de formation
des phases d’hydrure de zirconium mais néanmoins le mécanisme de formation de I'hydrure y
semble avoir attiré plus particulierement 1’attention des équipes de recherche.

L'hydrure y se formerait a partir de la solution solide en passant par la précipitation d'une
phase métastable intermédiaire. La croissance de cette derniére pour se transformer
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finalement en y se ferait d’aprés Carpenter [17] par émission de dislocations partielles de
Shockley.

Certains auteurs prétendent contrairement aux idées recues que les hydrures o
précipiteraient avant les hydrures y et que la transformation & — vy s'opererait par la
dissolution partielle ou totale de I'hydrure d. Cette théorie semble néanmoins supposer que la
phase y est plus stable que O a basse température en contradiction avec le diagramme
d’équilibre établi a ce jour. Enfin la formation de I'hydrure ¢ a été présentée comme une
transformation de type pseudo martensitique a partir de la phase 6.

1.3.3 Caractéristiques structurales et métallurgiques des hydrures de
zirconium

1.3.3.1 Sites de germination et croissance des hydrures

Sites de germination

Concernant les sites de germination des hydrures, des désaccords existent entre différents
travaux et il semble a ce jour qu’il n’y ait pas de site de germination privilégié clairement
identifié. Cette constatation n'est pas surprenante puisque le lieu de germination des hydrures
dépend a la fois de la vitesse de refroidissement et de la microstructure de 1'alliage étudié. Par
exemple, Whitwham [85] a constaté qu'une phase Zro composée de grains fins et équiaxes
favoriserait une précipitation des hydrures aux joints de grains, constatation qui ne doit pas
surprendre si les conditions de précipitation favorisent la germination hétérogéne. En
revanche, si le zirconium a été recuit en phase Zrp et présente, aprés refroidissement, des
colonies de grains allongés de phase Zra, la germination hétérogéne des hydrures ne se
produirait qu'au niveau de certains joints de grains. D'autres auteurs [2, 54] ont montré que
dans le cas du Zircaloy 2, des joints de grains se trouvant placés suivant une certaine direction
par rapport aux grains adjacents se sont révélés étre des sites privilégiés pour la précipitation
des hydrures. Les sites les plus favorables semblent étre les joints de grains qui font des
angles de 35°-40° et 60°-75° par rapport aux plans de base des grains adjacents [2].

Dans le cas des alliages Zircaloy 4, des auteurs [47, 75, 81] ont constaté que les précipités
intermétalliques Zr(Fe,Cr), avaient une grande capacité d'absorption de I'hydrogene. De plus,
Lelievre [48] a mis en évidence que, lors du refroidissement ou lors de la corrosion du métal,
ces précipités semblent jouer un réle de court-circuit dans la diffusion de I'hydrogéne au sein
de la matrice Zra. Tout ceci favoriserait la formation d'hydrures dans le voisinage des phases
de Laves, outre les autres caracteres métallurgiques de taille de grain ou de solution solide par
exemple.
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Croissance par germination autocatalytique

Une fois que la germination des hydrures a eu lieu, Perovic et al. [62] semblent penser que
leur croissance est assurée par un processus auto-catalytique. Ce dernier consiste en la
formation d'un germe qui conduit a déformer localement la matrice de zirconium entrainant
ainsi une augmentation de la contrainte locale autour de 1'hydrure. Ce gradient de contrainte
combiné a un gradient de concentration locale en hydrogeéne autour du précipité, conduit a une
diffusion des atomes d'hydrogene de la matrice de zirconium vers la fine plaquette d'hydrure.
Ainsi, la teneur en hydrogéne va augmenter au fur et a mesure jusqu'a la formation d'un
nouveau précipité proche de la premicre plaquette. Ce mécanisme est auto-entretenu. Par la
suite, si la concentration en hydrogene est suffisante, il peut y avoir alors coalescence de ces
petits précipités pour former un hydrure plus massif. Cet empilement des hydrures a 1'échelle
microscopique a été observé par de nombreux auteurs [39, 52, 83]. C'est par ailleurs par le
biais de ce processus que Perovic et Weatherley [63] ont expliqué la forme en "S" de certains
hydrures, couramment observés dans les alliages de zirconium a 1'état détendu. Notons que ce
mécanisme suppose que la précipitation s’accompagne d’une déformation élastique de la
matrice et, dans ce cas, ne saurait étre totalement incohérente.

Ces ¢tudes ont naturellement amené les auteurs a s'intéresser aux relations d'orientation
des hydrures avec la matrice Zra que nous présentons ci-dessous.

1.3.3.2 Relations d'orientation et plans d'habitat des hydrures de zirconium

Etant donné le mode de précipitation et de croissance des hydrures évoqué précédemment,
il convient de considérer d’une part les relations d'orientation entre ces hydrures et la matrice
de zirconium et d’autre part dans quels plans de la matrice Zra ces précipités sont localisés.
Cependant, il semble qu'il y ait plusieurs €chelles d'observation des précipités, qui peuvent
conduire a des interprétations différentes. Ainsi, cette ambigiiité concernant la notion méme
d'hydrure et leur taille caractéristique a rendu difficile 1'étude des plans d’habitat et des
relations d'orientation hydrure-matrice Zra. Pendant longtemps les auteurs se sont contentés
de donner des relations d'orientation de plaquettes macroscopiques, alors que Perovic et al.
[65] par exemple, ont observé des hydrures macroscopiques qui sont constitués, comme le
montrent des observations a plus fort grossissement par un empilement de plus petits
hydrures. IIs ont alors introduit la notion d'hydrure apparent, qui est celui observé aux échelles
des microscopes optique et a balayage.

Il apparait donc qu'il existe plusieurs échelles d'observation des hydrures de zirconium :

- a I'échelle optique, selon les traitements thermiques appliqués et la teneur en
hydrogene, les hydrures se présentent sous la forme de "chenilles" plus ou moins longues
[21]. Leur répartition dans le matériau semble dépendre de la vitesse de refroidissement
imposée [59] (Figure 1.13) ;
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U687-9-15

Figure 1.13 — Micrographie optique montrant une répartition homogéne d'hydrures macroscopiques
précipités dans un tube de gainage détendu en Zircaloy 4 aprés un chargement cathodique suivi d’un
traitement thermique d'homogénéisation [11].

- & I'échelle du Microscope Electronique a Balayage (MEB), il a été constaté que les
longues "chenilles" d'hydrures, visibles a 1'échelle optique, sont en fait composées d'un
empilement d'hydrures de longueur plus faible [21, 65] (Figure 1.14) ;

Figure 1.14 — Micrographie MEB montrant plusieurs hydrures alignés les uns a la suite des autres pour
former un seul hydrure "macroscopique' observé a 1'échelle optique.

- a I'échelle du Microscope Electronique en Transmission (MET), la microstructure
des hydrures est totalement différente de celle qu'on a pu observer a 1'échelle optique ou
MEB. A cette échelle, il a été possible de distinguer la présence de petits hydrures précipités
au sein des grains qui étaient invisibles jusque la (Figure 1.15). C'est également a cette échelle
d'observation que certains auteurs [5, 21, 65] ont identifi¢ les relations d'orientation et les
plans d'habitats des hydrures "microscopiques".
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Figure I.15 — Micrographie MET montrant des hydrures intragranulaires invisibles au microscope
optique et au MEB dans le zirconium pur [58].

Le Tableau 1.7 présente les différents plans d'habitat et les différentes relations
d'orientation des hydrures dans les alliages de zirconium recensés dans la littérature. D'apres
ce tableau, il semblerait que les plans d'habitat et les relations d'orientation sont certes
différents selon la phase d'hydrures étudiée, mais qu’ils dépendent également de la nature de
l'alliage, de la technique de détermination utilisée et enfin de la technique de chargement en
hydrogene [83]. Il est difficile de tirer des conclusions pertinentes a partir des différents
résultats. Dans une optique de clarification, Westlake [83] a repris les matériaux étudiés par
les différents auteurs ayant publié sur le sujet. Il a ensuite utilisé les mémes méthodes
d'observation pour déterminer les plans d'habitat des hydrures. Cette initiative a permis de
démontrer que le plan d'habitat macroscopique prépondérant pour la précipitation des
hydrures dans un alliage Zircaloy 4 était le plan {10T7} de la matrice de zirconium. Ce plan

faisant un angle de 14° par rapport au plan basal.

Signalons que la détermination des plans d'habitat des hydrures a souvent été réalisée a
1'échelle macroscopique. Cependant la détermination des relations d'orientation des hydrures
nécessite des examens a 1'échelle microscopique. C'est pourquoi, Weatherly [82] a tenté de
construire un outil théorique dans le but de prédire les relations d'orientation des hydrures y en
fonction de leur plan d'habitat macroscopique. Pour cela il a supposé que la transformation
des hydrures vy serait de type bainitique, dans laquelle interviennent a la fois la diffusion des
atomes d'hydrogene et le cisaillement du réseau de Zra. En s'appuyant sur cette hypothese, il a
essayé de définir en fonction des plans d'habitat des hydrures v, les directions invariantes dans
la transformation d'un réseau hc en tfc pour en déduire au final les relations d'orientation entre
I'hydrure y et la matrice Zro. Les résultats de ce travail sont résumés dans le Tableau 1.7.
Signalons que les relations d'orientation présentées dans ce tableau ont pour la majorité été
déterminées a I'échelle microscopique.
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Les ¢éléments du Tableau 1.7 semblent indiquer que les relations d'orientation de I'hydrure
0 avec la matrice soient assez bien déterminées, elles consisteraient en :
(1120) /(110),
{ooot},, /111}s
ce qui classiquement fait coincider plans et directions denses des deux cotés de 1’interface.

De plus, ces relations d'orientation semblent étre indépendantes de la nature de l'alliage,
puisqu'elles ont été identifiées aussi bien dans le zirconium, les alliages Zircaloy que dans les
alliages Zr-2,5%Nb (Tableau 1.7). Il semblerait également que le type de plan d'habitat n'a
aucune incidence sur les relations d'orientation de é avec la matrice [65].

En revanche, les hydrures y auraient plusieurs relations d'orientation possibles avec la
matrice selon le plan d'habitat considéré. Ainsi, Weatherly [82] a constaté que pour un plan

d'habitat de type {IOTI }a (avec 1 > 5), les relations d'orientation qui lient I'hydrure y a la

(1120), /7
{00015,/ {111}
070

Alors qu'avec un plan d'habitat type {

matrice sont du type (Tableau 1.7) :

} I'hydrure y aurait deux types de relations
d'orientation, I'une identique a celle du plan { 10117 } l'autre serait de la forme (Tableau 1.7) :
(1210) //(1 10>y
{0001}, //{100},
Signalons, concernant les hydrures y, que ceux-ci se présentant souvent sous la forme
d’aiguilles ou batonnets, il est ais¢ de donner la direction de leur grand axe (<1§10> en

I’occurrence) mais moins facile de définir leur plan d’habitat.

La difficulté¢ a déterminer proprement les plans d'habitat microscopiques des hydrures a
déja été évoquée et les résultats rassemblés dans le Tableau 1.7 semblent confirmer ce constat.
Cette difficulté provient, pour essentiel, des facteurs métallurgiques de l'alliage étudié [14, 39,
52] (texture, taille de grain, traitement thermique appliqué ou encore contrainte extérieure ...).
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Alliage Hydrure Re'lation's Plan d'habitat Année
d'orientation
(T100) /(11 1>7
(1120) //(110) {1120,
Zirconium Y e _ 63 [5]
{11204, //f110}, floTol,
ftoTol, /7131,
i (1 1§o>a //<1T0>5
{ooot}, //{111};
Zirconium 72 [13]
. 1120) //<1T0>7
{0001}, /{111},
Zirconium Y {0001}(1 78 [17]
1210) /(110
< “ < >7 {lOTl}a avec1>5
{0001}, /{1 11},
(a):
(1210) //(1T0)
Zirconium Y “ 7 81 [82]
{0001}, //{111}, foTo)
(b): @
(1210) //<1To>y
{0001}, //{100},
fioTo}, {1121}, 1011},
Zircaloy 2 _ _ _ 66 [44]
fo12f,.{1013},. {1122},
Zircaloy 4 o), {2}, 131}, | 6714
Zitcaloy 4 1017}, +05° 68 [83]
1120) /(110 1
Zircaloy 8 < >“ < >5 {10i7}“ 92 [65]
{0001}, //{111}; flot1},
d précipité a <1 1§O>a //<01 1>6
l'interface o/ 0001} /011
Zr-2,5%Nb { _ ke AT 83 [64]
d précipité au <1 1 00>a //<1 10>a‘
sein d'un grain o {0001}a // {001}5

Tableau 1.7 — Les plans d'habitat et les relations d'orientation des phases d'hydrure 6 et y recensés dans la

littérature.
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1.3.3.3 Effets des facteurs métallurgiques sur la précipitation des hydrures

Taille et forme des grains

Cheadle et al. [19] se sont intéressés a l'effet de la taille et de la forme des grains sur
l'orientation macroscopique des hydrures et leur potentialité de réorientation sous l'effet d'une
contrainte de traction. Leur travail a porté sur des alliages Zircaloy 2, Zr-2,5%Nb et Excel a
I'état écroui et a 1'état recristallisé. L'état écroui de ces alliages est caractérisé par des grains o
plus ou moins allongés selon la direction de la déformation avec une épaisseur comprise entre
4 x 107 (Excel) et 8 x 10 (Zircaloy 2) mm et un état recristallisé de ces alliages se distingue
par des grains a équiaxes avec un diamétre qui varie de 2 x 10” (Excel) 4 20 x 10~ mm.
D'apres leurs résultats d'observation, il semblerait que les grains de forme allongée favorisent
I’orientation des hydrures selon le plan circonférentiel-axial du tube (Figure 1.19) alors que
des grains équiaxes conduiraient a une orientation plus aléatoire des hydrures [19]. En
revanche, ni la taille, ni la forme du grain semblent influencer l'orientation des hydrures
lorsque le matériau est soumis a une contrainte de traction. Dans tous les cas, les hydrures
macroscopiques auront tendance a s'orienter perpendiculairement a la direction principale de
la contrainte de traction. Ces résultats sont en contradiction avec ceux annoncés par Kearns et
Woods [39] qui montrent que pour des échantillons tubulaires de type Zircaloy, la taille des
grains a un effet notable sur 'orientation des hydrures dans des échantillons contraints (Figure
[.16).

GRAIN DIAMETER, MM
02 D

(B TRANSVERSE STRESS |

‘ TUBING © TRANSVERSE STRESS
PLATE
LATElm tickwess strEss |

B, & M INDICATE SAMPLES SHOWING
COLD wWORK EFFECT

% % OF HYDRIDE GD-90" FROM STRESS DIRECTION

CHANGE

ASTM GRAIN SI7E NUMBER

Figure 1.16 — Effet de la taille des grains sur l'orientation des hydrures dans des échantillons contraints
d’aprés Kearns et Woods [39].

La Figure 1.16 semble montrer que plus la taille des grains est faible, plus I'orientation des
hydrures sera sensible a la contrainte de traction.

En étudiant I'effet de la taille et de la forme des grains sur l'orientation des hydrures, les
auteurs ont constaté l'importance de 1'orientation des grains par rapport a celle des hydrures,
ce qui nous a amené a examiner 1'effet de la texture du matériau sur 'orientation des hydrures.
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Texture et mode de mise en forme

De nombreux auteurs s'accordent a dire que la texture du matériau semble étre un facteur
important pour l'orientation et le plan d'habitat des hydrures. Kearns et Woods [39] ont
montré que pour les alliages type Zircaloy, l'orientation des hydrures serait proche de la
direction basale, ce résultat est en accord avec celui de Babyak [4]. En effet, la Figure .17
tirée de [39] montre un graphe représentant la corrélation entre les orientations des hydrures et
les textures du pdle basal dans des échantillons tubulaires et des produits plats. Ce graphe
signale I’existence d’une relation linéaire entre le pourcentage d'hydrures ayant une
orientation comprise entre 60° et 90° par rapport a la direction de référence (c'est-a-dire la
direction d'observation de 1'échantillon qui peut étre soit selon 1'épaisseur soit selon la
direction transverse) et la fraction de pdles basaux orientés entre 0° et 30° par rapport a la
méme direction de référence. Cette linéarité semble démontrer que l'orientation des hydrures
serait étroitement lice a celle des directions basales. Ce résultat n'est valable que dans le cas
d'un échantillon non contraint.

PERCE

n, FRACTION OF BASAL POLES O- 30" FROM REF. DIRECTION

Figure 1.17 — Graphique montrant une relation linéaire entre les orientations des hydrures et celles des
poles basaux par rapport a la direction de référence [39].

Marshall [52] a étudié 1'orientation des hydrures en fonction des parametres de fabrication
des tubes en Zircaloy. Ces analyses indiquent que les orientations des plaquettes d'hydrures
dans les plans transversaux et longitudinaux du tube sont en premier lieu reliées a 1'histoire de
la déformation du matériau lors de la fabrication de ce dernier. Selon Marshall, il semblerait
qu'une déformation de type compression aurait une influence plus importante qu'une
déformation de type traction sur l'orientation des plaquettes d'hydrures. Il pense également
que les plaquettes devraient avoir plusieurs plans d'habitats suivant le mode de fabrication
employé. Entre autres, les résultats de ce travail ont permis a Marshall de prédire des
orientations d’hydrures en fonction du mode de mise en forme des alliages type Zircaloy
(Figure 1.18).
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Parmi tous les procédés de mise en forme présentés sur la Figure 1.18 qui concernent a la
fois les Zircaloy tubulaire et en feuillard, un grand nombre d'entre eux semble favoriser une
orientation selon la direction traverse pour une tole et radiale pour un matériau tubulaire, alors
que dans la pratique les fabricants cherchent plut6t a orienter les hydrures suivant la direction
circonférentielle d'un matériau tubulaire, car de nombreux travaux ont démontré l'effet
fragilisant des hydrures radiaux dans ce type de matériau.
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Figure 1.18 — Prédiction de I’orientation des hydrures selon la méthode de mise en forme des alliages en
Zircaloy [52].

1.3.3.4 Effet d'une contrainte sur l'orientation des hydrures

La notion d'orientation des hydrures évoquée dans ce paragraphe concerne les hydrures
"macroscopiques". Conformément aux rappels bibliographiques, dans un matériau tubulaire
non contraint les hydrures formés sont orientés circonférentiellement, résultat du procédé de
mise en forme du matériau (Figure 1.13) [37, 52].

En revanche, lorsque le matériau est soumis a une contrainte, I'orientation des hydrures
macroscopiques dépend a la fois de la texture et de la contrainte appliquée. De nombreuses
études [8, 20, 37, 39, 43] ont montré que lorsqu'on applique une contrainte de traction au
matériau, les hydrures auraient tendance a s'orienter suivant la direction perpendiculaire a la
direction principale de traction (Figure 1.19). Cette réorganisation des hydrures en présence
d’une contrainte extérieure serait due :

- soit a l'interaction entre la contraction volumique de la matrice provoquée par la
précipitation de 1'hydrure et la contrainte appliquée [16] (la encore on suppose que la
précipitation garde une certaine cohérence) ;

- soit & une interaction entre la contrainte appliquée et la diffusion des atomes d'hydrogeéne
qui influerait sur le lieu de germination et I’orientation des hydrures.

Une grande partie des travaux concernant la réorientation des hydrures sous I'effet d'une
contrainte signale que I'étape clé de la réorientation est la phase de germination des hydrures a
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partir de la solution solide sursaturée. Ells [25], en utilisant la théorie de Li [50] relative a
l'orientation sous contrainte de précipités ayant la forme dun disque, a montré que
l'orientation sous contrainte de I'hydrure serait conditionnée par celle des germes plutdt que
par une croissance préférentielle des germes stables. Toutefois, ces prédictions théoriques
n'ont pas pu étre vérifiées entierement par les données expérimentales de I'époque. Plus tard,
le méme auteur [26] semble avancer que 1'effet de la contrainte aurait un role sur la croissance
des hydrures apres leur phase de germination.

Les résultats expérimentaux obtenus par Mishima et al. [53], a partir d’observations MET
in situ a haute température de la croissance d’hydrures induite par l'application dune
contrainte semblent confirmer les suppositions de Ells [26]. En effet, Mishima et al. ont
observé que I’application d’une contrainte de traction entrainait la dissolution de deux
variantes sur trois et la croissance accélérée de la troisiéme lorsque les hydrures se présentent

sous la forme d’aiguilles allongées selon <1§10>a (trois directions équivalentes) ne dépassant

pas quelques centaines de nanometres. Cependant les auteurs n’indiquent pas dans leur travail
I’orientation de la contrainte appliquée par rapport aux directions cristallographiques.

Direction axiale (dirsction de
laminage)
Plan radial-circonférentiel I
Hyd dial
Plan radial-axial ycrare radia
Hydrure circonférentiel

Plan circonférentiel-axial — —

e

» Direction radiale

Figure 1.19 — Schéma explicatif des plans caractéristiques d'un matériau tubulaire et représentation
schématique d'un hydrure circonférentiel et d'un hydrure radial.

Signalons aussi que I’étude de Chung et al. [21] est la seule, a notre connaissance, a avoir
mené une étude MET sur les hydrures radiaux issus d’une réorientation sous une pression
interne appliquée a un tube de gainage de Zircaloy 4 a I'état détendu. D’apres les auteurs,
I’application d’une contrainte tangentielle induit une modification substantielle de
’orientation d’aiguilles 6 qui précipitent alors dans des plans pyramidaux de premiere espece
plutdét que dans des plans proches du plan de base en I’absence de contraintes. Nous
reviendrons sur ces aspects plus en détail dans le troisieme chapitre de ce mémoire.

Cette partie de 1'é¢tude bibliographique montre, en premier lieu, que la littérature qui traite
des alliages de zirconium contenant de I’hydrogene est tres étendue. Cependant, du fait de la
diversité des alliages étudiés (composition chimique, traitement thermique, état métallurgique

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008
Chapitre I : Etude Bibliographique 41

...), de la forme des éprouvettes, des conditions expérimentales utilisées, les résultats relevés
sont parfois en contradiction ou du moins ne sont pas toujours totalement concluants a cause
d’imprécisions.

Toutefois, cette étude a fait ressortir les caractéristiques suivantes concernant la
précipitation des hydrures dans les alliages de zirconium et plus particulierement le Zircaloy 4

- les sites de germination préférentiels des hydrures semblent €tre les joints de grains
(avec une certaine désorientation) et les précipités intermétalliques. Le premier constat parait
naturel si les conditions de précipitation favorisent la germination hétérogéne ;

- la germination et la croissance des hydrures semblent étre régies par un processus
autocatalytique. Dans ce cas, les mécanismes avancés font souvent état d’une interaction entre
la germination/croissance et la contrainte générée par la précipitation ce qui suppose
implicitement que la contrainte associée a la précipitation n’est pas entierement relaxée ;

- 'orientation des hydrures peut se définir a au moins deux échelles distinctes : 1’échelle
macroscopique (microscope optique, MEB) et ’échelle microscopique (MET). Au MET,
l'orientation des hydrures semble étre indépendante de la nature de I'alliage et de leur état
métallurgique, alors qu'a I'échelle optique, I'orientation des hydrures macroscopiques dépend
de plusieurs facteurs :

¢ la texture et le mode de mise en forme du matériau ;
* la taille et la forme des grains ;
* la présence d’une contrainte appliquée durant la précipitation.
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En réesume

On peut remarquer a l’issue de cette étude bibliographique la complexité du processus de
précipitation des hydrures dans le zirconium et ses alliages. A la complexité
thermodynamique (plusieurs phases d’hydrures possibles) s ajoute celle, dans un matériau
élastiquement anisotrope, de [’influence de contraintes (internes ou appliquées) sur le
processus de germination/croissance. A cela viennent se greffer d’autres facteurs tels que la
microstructure de l’alliage et la vitesse de refroidissement par exemple.

Devant le nombre de points d’interrogation qui demeurent, nous avons opté dans ce
travail pour la réalisation d’une caractérisation aussi minutieuse que possible de la
microstructure des hydrures aux échelles macroscopiques et MET et pour la mise en place
d'une simulation mésoscopique de la précipitation en adoptant la méthodologie des champs
de phases. Aprés une présentation des techniques expérimentales dans le chapitre II, nous
présentons les résultats expérimentaux dans le chapitre Il et les premiers résultats de
modélisation dans le chapitre IV.
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I1.1 Description du matériau de 1'étude

IL.1.1  Tole en Zircaloy-4

La tdle en Zircaloy-4 étudiée dans cette étude a été fournie par CEZUS. Ce produit a été
fabriqué selon la gamme de fabrication des grilles des assemblages combustibles et fourni en
I'état brut de laminage. L'épaisseur de cette tdle a été¢ mesurée a 0,45 £ 0,03 mm. La Figure
II.1 présente les notations pour le repérage des différents plans des toles. La composition
chimique de ce produit est rassemblée dans le Tableau II.1 suivant :

Eléments d'alliage Eléments d'impuretés
O C S N H Ni* V* Nb*
Sn Fe Cr
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
1,28 | 0,21 | 0,10 | 1265 139 4 31 <20 | <40 | <20 | <50

(dosage effectué au laboratoire analyse chimique du département MMC ou par le fournisseur*)
Tableau II.1 — Composition chimique de la tole étudiée (% massique).

Afin de faciliter les observations au Microscope Electronique en Transmission (MET),
toutes les éprouvettes ont été¢ prélevées sur un coupon de la tole a I'état recristallisé. Le
traitement de recristallisation a été mené sous vide a une température de 590°C pendant 2h30.
A l'issue du traitement, les échantillons ont été refroidis a la vitesse de refroidissement du
four.

La microstructure des échantillons, apres le traitement de recristallisation, a été observée
en microscopie optique et est représentée sur la Figure I1.2. Elle est caractéristique de 1'état
métallurgique de I'échantillon : une structure composée de grains équiaxes dont la taille varie
entre 5 pm et 10 um.

DL : direction de la laminage de la téle
(n.t) : plan travers court

- (n.D) : plan travers long
(L,ty : plan de laminage

1

Figure I1.1 - Repérage des différents plans d'une tole de Zircaloy 4 a 1'état recristallisée.

<T207 récrista 5 .
coupe transversale = AT * 00 GO i £ & 0,05/mm

Figure IL.2 — Microstructure des éprouvettes prélevées sur la tole étudiée — observation par microscopie
optique en lumiére polarisée.
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11.1.2 Texture du matériau étudié

Dans le précédent chapitre, la texture du matériau a été évoquée comme un parametre
métallurgique qui pouvait influencer les caractéristiques microstructurales des hydrures, il
nous parait donc nécessaire de mieux connaitre la texture du matériau de 1'étude.

D'un point de vue général, les alliages de zirconium utilisés dans les différents
constituants  d'assemblages combustibles présentent une anisotropie de texture
cristallographique marquée (les directions du réseau cristallin sont distribuées suivant des
orientations préférentielles). Ces textures résultent de 1'anisotropie et des déformations que la
tole étudiée a subies lors de sa mise en forme.

La caractérisation de la texture a été réalisée par diffraction des rayons X au département
MMC. Des mesures a cceur de I'éprouvette ont été effectuées sur des coupons de tdle amincis
chimiquement.

Les figures de poles (Figure I1.3a) associées aux plans de base {0002} font apparaitre des
pics d'intensité dans le plan de laminage, autour des directions inclinées a £30° par rapport a
la normale. Les figures de pdles {IOTO} (Figure 11.3a) montrent une rotation incomplete des

plans prismatiques autour de l'axe ¢. La Figure II.3b représente une schématisation de
l'orientation des cristaux dans une tole en Zircaloy 4 a I'état recristallisé¢ vue selon le plan de
laminage.

Levels oS 18 1S 20 25 Lewvels os 10 is 28 25 38 as 40 A4S

= 30

(laminagz)

| | b)
Figure I1.3 — a) Texture cristallographique de la téle en Zircaloy-4 a I'état recristallisé selon son état
métallurgique : la figure de poles a gauche est associée au plan {10 1 0} et la figure de poles a droite est

associée au plan {0002}. b) Schématisation de la texture d'une téle de Zircaloy 4 a 1'état recristallisé selon
le plan de laminage.
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I1.2 Hydruration et dosage de I'hydrogene

Afin d'étudier le comportement des hydrures dans un alliage Zircaloy 4, les coupons de
Zircaloy 4 a 1'état recristallis€¢ ont tous subis une hydruration a l'aide de la technique de
chargement par voie cathodique. Les chargements ont été réalisés au département MMC et la
quantité d'hydrogene visée est de 200 ppm environ.

II.2.1  Chargement par voie cathodique

Le chargement par voie cathodique consiste a placer dans un électrolyte, une solution
0,IN de H,SO4, le matériau a charger en hydrogeéne a la cathode. Lors de la réaction de
réduction, 1'hydrogeéne libéré est majoritairement évacué sous forme gazeuse mais une partie
est absorbée par le matériau. Par ce procédé d'absorption, réalisé a température ambiante, la
totalité¢ de 1'hydrogéne absorbé par le matériau précipite sous forme d'hydrures massifs a la
surface du matériau car la limite de solubilité de 1'hydrogéne est quasi nulle a une telle
température. Afin d'obtenir une répartition des hydrures plus homogéne dans 1'épaisseur, un
traitement thermique d'homogénéisation sous gaz neutre est requis. Il permet de remettre en
solution totalement ou partiellement 1'hydrogéne introduit, en accord avec la limite de
solubilité a la température du traitement thermique. Dans le cas présent, les €chantillons
chargés en hydrogéne ont subi un traitement de 430°C pendant 24 heures. A une telle
température, la limite de solubilité de I'hydrogene est alors estimée a 270 ppm.

Par conséquent, selon la quantité d'hydrogene initialement chargée dans 1'échantillon, soit
tout I'hydrogene a été remis en solution pendant le traitement thermique (si [H] <270 ppm) et
la distribution des précipités d'hydrures sera alors homogene dans I'épaisseur de 1'échantillon
(Figure I1.4a), soit une partie seulement de I'hydrogene a été remis en solution (si [H] > 270
ppm) et un rim dense d'hydrures sera encore présent en surface externe de 1'échantillon
(Figure 11.4b). On retrouve, dans ce cas, une distribution d'hydrures du type de celle observée
sur les crayons du combustible pour les forts taux de combustion [3].

o ——————

* Fam” dhydmres

AXD_1 4200

Figure I1.4 — Micrographies optiques des coupons de tole de Zircaloy-4 a 1'état recristallisé, chargés en
hydrogéne par voie cathodique et traités thermiquement a 430°C pendant 24 heures. a) Distribution
homogéne d'hydrures dans 1'épaisseur de I'échantillon (150 ppm en H). b) Présence de "rim" d'hydrures
au niveau des faces externes de 1'échantillon (550 ppm en H).
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Dans le cadre de cette étude, la concentration en hydrogeéne des coupons de Zircaloy 4 a
I'état recristallisé est de 200 ppm environ, la distribution des hydrures est alors homogeéne
dans 1'épaisseur du coupon.

I1.2.2  Dosage de I'hydrogéne

La teneur en hydrogéne dans les éprouvettes étudides a été déterminée par deux
techniques différentes. De mani¢re générale, une premiere mesure par Pouvoir Thermo
Electrique (PTE) est effectuée pour une estimation grossiere de la teneur en hydrogene de
I'échantillon. Cette méthode a le mérite d'étre non destructive et permet de vérifier si
I'hydruration a bien été réalisée dans la gamme de concentrations souhaitée [11].

Puis, une détermination quantitative plus fine de la teneur en hydrogeéne est menée par
mesure de conductivité thermique apres fusion de 1'échantillon dans un four a induction. La
concentration globale dans le fragment de métal analysé est mesurée a 1'aide d'un analyseur du
type H-MAT 2500 de marque Strohlein. La mesure se fait par fusion a 1550°C de
I'échantillon, apres 1'étalonnage de 1'appareil avec des échantillons témoins a teneur certifiée.
Lors de la fusion, I'hydrogeéne se dégage et est entrainé par un gaz vecteur devant un détecteur
qui mesure la différence de conductivité thermique entre le mélange gaz-hydrogene et le gaz
pur.

La mesure obtenue correspond a la teneur moyenne présente dans I'épaisseur du fragment
analysé. La masse de ce dernier est environ de 20 mg. La faible taille des morceaux analysés
permet une analyse en différents endroits de I'échantillon. De manicre générale, les analyses
sont effectuées en trois zones différentes de 1'échantillon : les deux extrémités et la partie
médiane.

I1.2.3  Hydruration par un processus de corrosion

Afin de s'assurer de la représentativité des hydrures issus d'un chargement artificiel tel que
le chargement par voie cathodique, des échantillons de Zircaloy-4 a I'état recristallisé corrodés
en milieu aqueux ont également été étudiés. Ces échantillons ont été corrodés en autoclave a
360°C dans un milieu de type primaire (2 ppm de Li, 1000 ppm de Bore et ajout de 4 bars
d'hydrogene). Sachant que la fraction d'hydrogene absorbée est environ de 15% a 20 % et que
la teneur en hydrogeéne souhaitée est de 200 ppm (afin de comparer avec les éprouvettes
chargées cathodiquement) des échantillons avec une durée d'essai aux environs de 400 jours
ont été observés.

A la température de 360°C, la limite de solubilité de 1'hydrogene est estimée a 140 ppm
environ. Etant donné que la teneur en hydrogéne souhaitée est de 200 ppm, il y a donc 60 ppm
d'hydrogeéne qui auraient précipité a cette température. Les 140 ppm d'hydrogeéne restant
demeurent en solution solide durant 1'essai et précipitent lors du refroidissement apres 1'arrét
de l'autoclave. Ainsi, la majorité des hydrures observés a température ambiante auront
précipité au refroidissement tout comme ceux formés suite a un chargement cathodique.
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I1.3 Effets des traitements thermiques sur la précipitation des
hydrures

Afin d'étudier l'influence de la vitesse de refroidissement sur les caractéristiques
microstructurales des hydrures dans un alliage Zircaloy 4 a 1'état recristallisé, des échantillons
ont été pré-hydrurés par voie cathodique a une teneur de 200 ppm environ en hydrogene. Ils
ont ensuite été soumis au traitement thermique d'homogénéisation selon la procédure décrite
dans le paragraphe 11.2.1.1. Rappelons qu'a 430°C les 200 ppm d'hydrogéne sont remis en
solution solide. Suite a ce traitement thermique, différents modes de refroidissement ont été
réalisés. Ces modes de refroidissement sont :

* une trempe a l'eau : elle doit permettre d'atteindre une vitesse de refroidissement de

lordre de 6*10° °C/min [15]. Une telle vitesse de refroidissement devrait produire
essentiellement une distribution homogene d'hydrures intragranulaires de la phase métastable

v [15].
* une trempe a l'air : un tel traitement conduit a une vitesse de refroidissement de

l'ordre de 1100°C/min. Cette estimation a été obtenue a l'aide d'un enregistreur de température
avec un thermocouple intégré. Pour ce type de refroidissement, I'équipe de Nath [15] avait
observé a la fois des hydrures y et & précipités soit en intragranulaire, soit en intergranulaire.

* un refroidissement lent au four fermé : la vitesse de refroidissement du four fermé

a ¢té estimée a environ 0,5°C/min. Toujours d'aprés Nath [15], une telle vitesse de
refroidissement favorise la coalescence d'hydrures et ce d'autant plus que la teneur en
hydrogeéne est importante. La phase d'hydrure majoritaire présente dans ce cas est la phase
stable 9.

Les éprouvettes sortant des différents traitements thermiques ont été¢ soumises a un
examen au microscope optique et au MEB pour étre enfin observées au Microscope
Electronique en Transmission (MET). Nous nous sommes intéressés en particulier aux aspects
morphologiques, distribution spatiale et nature cristalline des hydrures.

I1.4 Essais de réorientation d'hydrures sous pression interne

Dans ce travail de thése, nous nous sommes également intéressés au phénomene de
réorientation des hydrures causée par l'application d'une contrainte extérieure. Jusqu'a
présent la majorité des travaux étudiés [5, 7, 10, 16, 20] dans ce domaine concernent l'impact
des hydrures réorientés sur les propriétés mécaniques des alliages de zirconium. Ils
fournissent seulement des informations sur les propriétés physiques macroscopiques des
alliages étudiés. En revanche, peu d'auteurs se sont intéressés a ce phénomene de réorientation
d'hydrures a une échelle microscopique, c'est-a-dire aux comportements des hydrures pris
individuellement. Par conséquent, dans le présent travail, nous avons voulu apporter quelques
¢léments de compréhension sur la réorientation des hydrures a travers une étude a I'échelle
microscopique en essayant de déterminer le processus qui régit la réorientation des hydrures.
Dans ce but, des essais de réorientation d'hydrures sous une pression interne ont été entrepris.
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Des échantillons tubulaires de Zircaloy-4 toujours a 1'état recristallisé' ont été
hydrurés a environ 350 ppm selon la procédure décrite au paragraphe I1.2.1.1. Ces tubes sont
ensuite soumis a un traitement de réorientation. Il consiste a appliquer aux tubes une
contrainte circonférentielle, en température et de la maintenir lors du refroidissement, de
facon a ce que la quantité d'hydrogéne remise en solution solide re-précipite sous charge.
Selon l'intensité de la charge appliquée, une partie plus ou moins importante d'hydrures sera
orientée perpendiculairement a la direction principale de la contrainte de traction appliquée,
c’est-a-dire suivant la direction radiale du tube (Cf Figure 1.19).

Dans le cadre ce cette étude, nous avons travaillé a deux contraintes différentes :

- l'une a 40 MPa, une telle contrainte ne doit pas engendrer un taux de réorientation
d'hydrures tres élevé. Cet essai doit donc nous permettre d'observer les premiers hydrures
réorientés et peut étre d'étudier une interaction éventuelle entre les hydrures précipitant
radialement et ceux qui ont précipité circonférentiellement ;

- l'autre a 140 MPa, cette contrainte doit provoquer une réorientation quasi totale des
hydrures. Cet échantillon nous permettra une caractérisation plus fine des hydrures réorientés.

IL.S Validation du mode de préparation des lames minces

Les échantillons doivent subir, en vu de leur examen au microscope ¢lectronique en
transmission, une préparation superficielle soignée qui comporte en général un polissage
mécanique et un polissage électrolytique dans le cas des lames minces conventionnelles. 11 est
bien connu que le polissage électrolytique des matériaux comme le zirconium peut conduire,
assez localement, a la formation "d'hydrures de polissage". Bailey [1] a, par exemple,observé
dans un échantillon qui a été traité¢ a 800°C pendant plusieurs heures sous un vide d'environ
10° mm de Hg, de petits amas d'hydrogéne (Figure IL.5) qu'il attribue aux effets de
1'électrolyte de polissage.

Figure II.5 — Petits amas d'hydrogéne observés dans une lame mince amincie par un polissage
électrolytique d'aprés Bailey [1].

! Alliage Zircaloy 4 optimisé (AFA 26) ayant subi une gamme classique industrielle de fabrication a I'exception
du dernier traitement thermique qui a consisté en un traitement de 2h a 620°C afin d'obtenir une recristallisation
du matériau.
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A la lumiere de ces constatations, dans la présente étude de caractérisation des hydrures,
nous avons donc porté une attention particuliere a la préparation de nos lames minces afin de
s'affranchir au maximum d'un tel artéfact et ce d'autant que des hydrures de petite taille sont
présents sur nos lames. Ils pourraient étre facilement confondus avec des hydrures d'artéfact
produits lors de la préparation de la lame mince.

En premier lieu, une attention particuliére a été portée sur le choix des électrolytes de
polissage. L'électrolyte utilis€¢ ne devrait pas en principe provoquer la formation d'hydrures de
polissage. Dans un deuxiéme temps, nous avons eu recours a la technique FIB pour la
préparation de lames minces en section transverse. Cette technique de préparation consiste en
une découpe directe de la lame sous vide a partir de I'échantillon étudié. Elle ne fait donc
intervenir a aucun moment une source potentielle d'hydrogene. Ainsi, de telles lames ne sont
pas susceptibles de présenter des hydrures d'artéfact. Elles constituent ainsi une preuve
irréfutable de I'origine des hydrures présents.

II.5.1 Recherche d'électrolyte de polissage évitant la formation
d'hydrures d'artéfact

Avant 1'étape de polissage électrolytique, il faut, au préalable, découper les ébauches de
lames minces et les amincir par un polissage mécanique. Ainsi, des disques de 3 mm de
diameétre et d'une épaisseur de 0,45 mm ont été prélevés par €lectroérosion sur des coupons
(Figure 11.6) de Zircaloy-4 a I'état recristallisé dans le plan de laminage. L'intérét principal de
1'électroérosion est de réaliser la découpe avec des couches d'écrouissage minimes. Les
ébauches sont alors polies mécaniquement avec du papier abrasif jusqu'a une épaisseur
résiduelle de 80 um environ.

Carottage de disques
standard de 3 mm de
diamétre

-

Matériau de 1’étude :
tole de Zircaloy 4

Figure I1.6 - Schéma explicatif du prélévement des ébauches de lames minces sur un coupon de Zircaloy 4.

L'étape finale de la préparation est le percage de la lame mince en pratiquant un
amincissement électrolytique. Cette étape de la préparation a été effectuée a l'aide de
l'appareil "Tenupol 5" de marque Struers. Les premiers électrolytes habituellement utilisés
pour le polissage électrolytique de matériaux a base de Nb, de Ta, de Zr ou de Ti avaient une
composition constituée d’un acide fort tel que l'acide nitrique (HNOs), l'acide sulfurique
(H2SO4) ou encore l'acide fluorhydrique (HF) [4, 6, 21]. Or l'utilisation d'une solution
¢lectrolytique a base d'acide peut provoquer une absorption d'hydrogene par I'échantillon lors
de I'étape de polissage électrolytique. Etant donné que la limite de solubilité de I'hydrogéne
est quasi nulle a la température ambiante, il y a alors formation "d'hydrures de polissage" qui
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peuvent perturber les résultats des examens au MET. Il faut donc trouver un électrolyte de
polissage qui soit efficace contre la formation d'hydrures d'artéfact tout en gardant son
efficacité pour 1'amincissement de la lame.

Une recherche bibliographique nous a permis de trouver deux types d’électrolyte, qui ont
été spécialement développés en vue de s’affranchir de la formation d'hydrures de polissage.

Un premier ¢lectrolyte développé pour cette application fut élaboré par Schober et
Westlake [18]. Cet électrolyte est constitué¢ de 0,5 mol/L de Mg(ClO4), dissous dans du
méthanol. La température du polissage doit rester inférieure a -30°C dans ce cas. Kestel [9]
optimisa 1’électrolyte de Schober en ajoutant du sel de chlorure de lithium et en abaissant la
température du polissage, qui est comprise entre -50°C et -60°C (électrolyte BK-2). Afin de
prouver I’innocuité de cet électrolyte vis-a-vis de la production d'hydrures d'artéfact, I'auteur
a, dans un premier temps, aminci un échantillon de zirconium pur a l'aide de 1'électrolyte BK-
2 (Figure I1.7a). La micrographie MET correspondante (Figure I1.7a) montre la présence
d'hydrures de morphologie aciculaire. L'auteur attribue cette présence a une contamination
initiale en hydrogene du zirconium pur. Afin d'éliminer I'hydrogéne initialement présent dans
le zirconium, 1'échantillon a été¢ soumis a un traitement thermique de 3 heures a 1125°C sous
un vide de 3 x 10™® Torr. Il a ensuite été aminci dans 1'électrolyte BK-2 et cette fois-ci l'auteur
n'a détecté aucun hydrure sur la lame (Figure I1.7b). Ce résultat démontre clairement que

1'électrolyte BK-2 ne produit pas d'hydrures d'artéfact.

Figure I1.7 — (a) : Micrographie MET d'une lame mince de zirconium pur montrant la présence
d'hydrures malgré I'utilisation de 1'électrolyte BK-2, (b) : Micrographie MET d'une lame mince qui a subi
un traitement thermique sous vide dans le but d'éliminer 1'hydrogéne parasitaire dans le matériau.
L'image MET montre que 1'électrolyte BK-2 ne provoque pas de formation d'hydrures de polissage.

Le deuxiéme électrolyte développé pour cette application fut élaboré par Blackburn et
Martin [2] pour la préparation de lames minces en titane, il est commercialisé sous
l'appellation A3 par la société STRUERS. Cet électrolyte est constitué d’acide perchlorique et
d’un mélange de deux solvants organiques : le 2-butoxyéthanol et le méthanol, la température
lors du polissage doit rester inférieure a -25°C.
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I1.5.2  Vérification de 1'efficacité des deux électrolytes vis-a-vis de la
formation d'hydrures d'artéfact

Suite a ces informations, nous avons procédé alors a une vérification de 1’effet des deux
¢lectrolytes sur des lames prélevées sur un coupon de notre téle en Zircaloy 4 a I'état
recristallisé non hydruré.

Les conditions opératoires du polissage électrolytique pour chaque électrolyte sont
présentées dans le tableau ci-dessous [13]:

Polissage électrolytique
Electrolyte Conditions expérimentales
A3 Struers : Température = -35°C, -30°C
HCI10, 78ml, 2-butoxyéthanol + méthanol 988ml Voltage =~ 19.5V
Schober et Kestel: Température ~ -40°C, -30°C
0,5 mol/L de Mg(ClO,), dissous dans du méthanol Voltage = 12V - 15V

Tableau IL.2 — Récapitulatif des conditions expérimentales de polissage électrolytique en fonction de
I'électrolyte utilisé.

Les lames amincies par I'électrolyte A3 présentent une fraction non négligeable d'hydrures
dont certains peuvent atteindre une longueur de 1,5 um environ (Fig I110). Cet électrolyte ne
permet donc pas de s'affranchir de la formation d'hydrures d'artéfact dans le Zircaloy 4.

Figure I1.8 — Micrographie MET d'un grain de Zircaloy 4 a 1'état recristallisé contenant des hydrures
dont la formation est attribuée a 1'électrolyte de polissage A3.

Dans le cas de I'électrolyte type BK-2 de Schober les conditions opératoires ont été
soigneusement choisies afin éviter la formation d'hydrures d'artéfact. Selon les conditions
expérimentales préconisées par Schober, la température du bain doit étre en dessous de -30°C
et le potentiel a appliquer doit étre compris entre 12 V et 15 V. Nous avons alors procédé a un
amincissement de lames minces selon les conditions présentées dans le Tableau I1.2. La
Figure I1.9 présente la courbe Intensité — Potentiel a partir de laquelle nous avons défini nos
conditions d'amincissement. Cette courbe indique que le potentiel préconisé pour la
température de -36°C est de 14 V. Le principe d'utilisation d'une courbe I/P est détaillé dans
I'annexe II.
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Figure I1.9 — Courbe Intensité — Potentiel enregistrée pour la température de -36°C. Elle indique que le
potentiel idéal a appliquer pour le polissage électrolytique est de 14 V.

La Figure II. 12a montre des micrographies MET d'une lame mince préparées dans les
conditions présentées précédemment. Nous avons observé deux catégories d'hydrures, la
premiere constituée de petits hydrures en forme de batonnets dont la longueur ne dépasse pas
les 100 nm et la seconde composée d'hydrures de taille plus importante mais précipités
exclusivement au voisinage proche des phases de Laves. La premiere catégorie correspond
vraisemblablement a des hydrures produits uniquement par I'amincissement électrolytique.
Leur morphologie est tres différente de celle des petits hydrures que nous observons dans nos
caractérisations (Figure II. 12b).

.
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Ligne de contraste

b)
Figure I1.10 — Micrographies MET montrant la différence de morphologie entre (a) les hydrures

d'artéfact en forme de batonnet produits par 1'électrolyte de Schober et (b) un petit hydrure dans un
échantillon chargé cathodiquement qui a été trempé a I'air et aminci a I'aide de 1'électrolyte de Schober.
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La deuxieme catégorie d'hydrures a une morphologie beaucoup plus ressemblante a celle
des hydrures présents dans nos échantillons hydrurés (Figure I1.13), leur présence est attribuée
a I'hydrogene initialement présent dans le matériau "vierge". En effet, 'hydrogene peut étre
présent en tres faible quantité dans les alliages de zirconium. Dans le cas du Zircaloy 4, cette
teneur est comprise entre 10 ppm a 20 ppm [17]. Cet hydrogene peut précipiter lors de
I'opération d'amincissement. La précipitation de ce type dhydrures est catalysée par la
présence de phases de Laves. Nous avons déja évoqué dans le précédent chapitre (Cf 1. 1.3) la
forte affinité des phases intermétalliques Zr(Fe,Cr), avec 1'hydrogeéne a hautes températures
(400°C) [19, 22]. Lelievre [12] explique cette présence d’hydrures a I'aplomb des phases de
Laves par une différence de solubilité de I'hydrogene entre les précipités intermétalliques et la
matrice Zro qui sera accentuée au cours du refroidissement de 1'échantillon. En effet, le
refroidissement devrait provoquer une diminution notable de la solubilité de I'hydrogéne dans
la matrice [8], de plus les phases de Laves sont connues pour désorber aisément 1'hydrogene
avec la diminution de la température. Il s'établit alors un flux d'hydrogeéne entre le précipité
intermétallique et la matrice de zirconium, ce qui conduit a la précipitation de petits hydrures
juste au voisinage des phases de Laves. Les hydrures ainsi formés ne peuvent étre considérés
comme des hydrures d'artéfact puisqu'ils ont été formés par des atomes d'hydrogeéne déja
présents dans le matériau avant la phase de polissage électrolytique.

F

100 nm
—

Figure II.11 — Micrographie MET d'un hydrure a I'aplomb d'un précipité intermétallique formé suite a
un amincissement par 1'électrolyte de Schober.

Bien que 1'électrolyte de Schober ne permet pas de s'affranchir totalement de la formation
d'hydrures d'artéfact, ceux-ci présentent une morphologie totalement différente de celle des
hydrures que nous avons observé lors de notre étude de caractérisation ce qui éventuellement
permet de les différencier. Dans cette étude, nous avons donc choisi d'utiliser I'électrolyte de
Schober pour l'amincissement de la plupart de nos lames minces et lors de nos caractérisations
nous n’avons pas observé d’hydrures ayant une morphologie similaire a celle présentée sur la
Figure I1.10a.
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I1.5.3 Découpe des lames minces par la technique Focused Ion Beam
(FIB)

Dans la partie de I'étude concernant la réorientation des hydrures sous l'effet d'une
contrainte extérieure, on a eu besoin d'examiner des hydrures orientés radialement dans la
section du tube de gainage. La Figure II.14 montre un échantillon aprés un essai de
réorientation sous une traction circonférentielle de 140 MPa. Dans ce cas tous les hydrures
ont été réorientés suivant la direction radiale du tube de gainage et on souhaite étudier les
caractéristiques microstructurales de ces hydrures réorientés. Etant donné I'arrangement en
bandes, il est difficile d'effectuer une découpe traditionnelle par un moyen mécanique ou par
¢électroérosion tout en contrdlant la précision du lieu de prélevement sur 1'échantillon. C'est
pourquoi nous avons eu recours a la technique de prélévement par Focused Ion Beam (FIB).
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Figure I1.12 — Micrographie optique présentant des hydrures réorientés suivant la direction radiale du
tube de gainage. La zone encadrée indique le lieu souhaité pour le prélévement de la lame.

La découpe par FIB est une technique récente, remarquable pour fabriquer des lames
minces d'une épaisseur de l'ordre de la centaine de nanometres tout en contrdlant avec
précision l'emplacement ou l'on effectue le prélevement. Le FIB est une technique
particulierement bien adaptée pour la réalisation de lames minces en section transverse pour
les observations MET. La méthode de coupe FIB consiste a découper une lamelle de matiére
(~ 100 nm * 4 pm * 10 pm) a l'aide d'un faisceau focalisé¢ d'ions gallium accélérés entre
15keV a 30 keV suivant la dureté¢ du matériau a découper. La lamelle de matiére est ensuite
déposée sur une grille de cuivre recouverte d'un film de carbone a trous. Elle est maintenue
sur cette grille par les simples forces d'attraction de surface entre la lame mince et le film de
carbone.

Dans le cas de la technique FIB les principaux désavantages sont : la création d'une
couche d'amorphisation a la surface de I'échantillon, l'implantation d'ions gallium dans
I'échantillon et un effet de "waterfall" a la surface de I'échantillon. Ces artéfacts rendent les
lames plus difficiles a exploiter en mode imagerie. L'inconvénient supplémentaire qui pourrait
étre le plus limitatif dans le cadre de cette étude c'est la faible surface observable de la lame
produite par FIB et sa faible capacité a étre tiltée au sein du MET. Cependant le probleme de
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tilt peut étre évité en faisant le prélevement FIB sur un échantillon qui a déja été¢ aminci
préalablement.

La description de la technique de découpe par FIB montre bien qu'a aucun moment dans
la procédure de prélevement, on ne fait intervenir de I'hydrogene. Les lames minces issues de
cette technique ne doivent donc pas étre sujettes a la formation d'hydrures d'artéfact car
I'opération de prélévement s'effectue sous vide.

De telles lames ont donc été¢ examinées au MET, elles présentent une surface observable
d'environ 4 a 6 grains. Quel que soit le passé thermique et mécanique de 1'échantillon, nous
avons toujours observé les mémes petits hydrures que ceux qui ont été observés sur les lames
préparées par polissage électrolytique (Figure I1.13). Les micrographies de la Figure II.15
montrent toutes deux de petits hydrures intragranulaires, orientés suivant la méme direction a
I'échelle du grain. Quel que soit le mode de préparation des lames, les petits hydrures sont
comparables en termes de taille et de morphologie. Leur longueur est comprise entre 200 nm
et 400 nm et leur largeur est de quelques dizaines de nanometres.

S S

b)
Figure 11.13 — (a) Micrographie MET d'une lame mince préparée par polissage électrolytique et montrant
de petits hydrures intragranulaires. (b)Micrographie MET d'une lame mince prélevée par FIB et
montrant également de petits hydrures intragranulaires.

Dans cette étude des hydrures réorientés, des lames minces ont été prélevées suivant deux
orientations du tube de gainage : la direction circonférentielle du tube et dans le plan radial —
circonférentiel du tube de gainage (Figure 11.14).

Lame mince Direction circonférentielle
prélevée suivant

la direction

: e Lame mince
circonférentielle e
prélevée dans le
s ; lan radial -
Direction radiale P ; ;
circonférentiel

Figure 11.14 — Schéma explicatif du prélévement des lames minces par FIB a partir d'un troncon de tube
de Zircaloy 4 a 1'état recristallisé selon la section transverse (plan radial-circonférentiel) et la direction
circonférentielle.
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Cette partie de I'étude rassemble les informations concernant les techniques de préparation
des lames minces sans production d'hydrures d'artéfact. Il en ressort que pour une préparation
classique de lames par polissage électrolytique, 1'électrolyte de Schober (BK-2) semble étre
le mieux adapté pour préparer des lames sans une production significative d'hydrures
d'artéfact. La technique de prélevement par FIB est également une méthode de préparation de
lames minces fiable pour s'affranchir de la formation d'hydrures d'artéfact.

I1.6 Microscopie Electronique en Transmission

L'un des objectifs de ce travail est d'¢tudier les caractéristiques microstructurales des
hydrures de zirconium & l'aide du Microscope Electronique en Transmission (MET). Nous
avons procédé en premier lieu a une caractérisation morphologique des hydrures, puis nous
nous sommes intéressés a leur nature cristallographique. Cette partie de 1'étude a montré, entre
autres, que de petits hydrures de longueur inférieure a 500 nm environ ne correspondaient a
aucune des phases d'hydrures déja citées dans la littérature. Nous avons alors menée une étude
d'identification structurale en utilisant différentes techniques de la microscopie électronique
en transmission. Parmi les techniques employées (outre les techniques classiques de
diffraction électronique), certaines sont bien connues du monde de la microscopie
¢électronique comme la spectroscopie par pertes d'énergie des électrons (plus couramment
désignée par sa traduction en anglais : Electron Energy Loss Spectrometry (EELS)), d'autres
ont été mises au point trés récemment comme la technique de la précession électronique,
dont 1'Université de Lille posseéde le premier appareil mis sur le marché.

I1.6.1  Précession électronique

De maniere générale, la détermination de structures par le biais des techniques de
diffraction électronique est difficile a mettre en ceuvre car il est impossible de collecter des
informations exactes concernant l'intensité des réflexions de diffraction. Afin de pallier ce
défaut qui a donné a la diffraction électronique la réputation de "parent pauvre" par rapport a
la technique de diffraction des rayons-X, Vincent et Midgley [23] ont développé une nouvelle
technique alliant le principe de la diffraction des faisceaux convergents et celui du cristal
tournant dans la diffraction des rayons-X. C'est la technique de la "précession électronique".

Dans la précession électronique, le faisceau incident convergent effectue un mouvement
de rotation en décrivant un cone dont I'axe est dirigé parallelement a un axe de zone ou a l'axe
optique. Grace a ce mouvement de précession du faisceau incident, un maximum de noeuds du
réseau réciproque va é€tre balayé successivement par la sphere d'Ewald (Figure 11.15). On
obtient ainsi des clichés de diffraction composés de disques lumineux avec une intensité
uniforme qui sera facilement exploitable.

Les conditions de diffraction durant le mouvement de précession du faisceau incident
peuvent étre interprétées de différentes manieres : soit en considérant que c'est le spot central
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qui décrit le cercle de Laue zéro, soit en considérant que c'est la rotation du cercle de Laue par
rapport au spot central (Figure II.15b). Récemment, il a été démontré que la précession
¢électronique permet entre autres d'identifier le groupe spatial de la structure étudiée a partir
des clichés de diffraction électronique [14].

Sur la Figure I1.16 sont présentés deux clichés de microdiffraction enregistrés suivant le
méme axe de zone, 1'un sans précession (a gauche) et l'autre avec. En comparaison, le cliché
de droite fournit plus d'informations concernant l'intensit¢ des taches de diffraction. Par
exemple, I'effet de la double diffraction a été considérablement atténué sur ce cliché.

Ainsi, la précession permet d'améliorer la diffraction électronique en plusieurs points : elle
atténue par exemple le phénomene de diffractions multiples, diminue I’effet de sensibilité a
I'épaisseur de I'échantillon, ces améliorations font qu’il est désormais possible grace a cette
méthode de prendre en compte D’intensité des taches dans un cliché de diffraction
¢électronique, ce qui constitue une qualit¢é majeure en vue de I’identification de phases
cristallographiques.

Diffracted
beam

Direct
beam

S

Figure IL.15 — Schéma explicatif du fonctionnement de la précession électronique :

a) Le faisceau incident en mouvement de précession avec un angle @ constant autour de 1'axe optique.

b) Durant la précession le cercle de Laue tourne autour du spot central et balaye ainsi la zone de Laue
zéro.
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Figure I1.16 — Exemple de clichés de microdiffraction illustrant l'intérét pratique de la précession
électronique sur la qualité des clichés de microdiffraction.

I1.6.2  Spectroscopie par pertes d'énergie des électrons

La technique de spectroscopie de pertes d'énergie des électrons (Electron Energy Loss
Spectrometry : EELS) permet non seulement d'identifier et de quantifier les éléments
chimiques (méme les plus légers tels que I’hydrogéne) présents dans 1'échantillon mais
également d'obtenir des informations sur la structure électronique, les liaisons chimiques et
I'environnement cristallographique local.

Dans le cadre de cette étude sur la caractérisation microstructurale des hydrures de
zirconium, PEELS a permis de déterminer la composition chimique d'une phase d'hydrure
jusqu'alors non identifiée.

La technique repose sur le principe d'analyse des pertes d'énergie des électrons diffusés
inélastiquement par les atomes de I'échantillon. L'évaluation de 1'énergie AE perdue par
I'électron incident peut-&tre comparée a 1'énergie nécessaire a l'extraction d'un électron sur un
niveau N augmentée de son énergie cinétique ou d'un atome de I'échantillon. Cette
comparaison permettra l'identification du niveau en question et donc de 1'élément analysé.

Dans un spectre EELS, il existe trois régions distinctes classées par des valeurs croissantes
de pertes d'énergie. Chaque région correspondant a des interactions bien spécifiques des
électrons avec la matiere analysée :

- Région des pertes nulles (HREELS : High Resolution Electron Energy Loss

Spectrometry) : représentée par un pic intense appelé pic €lastique ou encore pic "Zero Loss".
Les valeurs de perte d'énergie contenues dans cette région mettent en évidence des
interactions élastiques ou quasi-¢lastiques des électrons diffusés avec I'échantillon. La largeur
de ce pic représente essentiellement la dispersion des électrons dans le canon convoluée avec
la résolution du spectrometre (Figure 11.17).

- Région des pertes d'énergie faibles (EELS : Electron Energy Loss Spectrometry) :

cette région s'é¢tend sur un domaine d'environ 50 eV a partir du pic €lastique. Elle résulte des
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excitations des électrons peu liés. Dans ce régime, les pertes d'énergie consécutives aux
interactions €lectrons — maticre sont de deux types:

e Des excitations collectives des électrons de valence. Dans cette
configuration, le quantum d'énergie d'oscillation du gaz d'électrons (plasma) est appelé

plasmon 7@, , avec w, pulsation de l'oscillation longitudinale :

2)

Avec
m, et e : la masse et la charge de I'électron libre,
pe : la densité volumique d'électrons libres (nb e7/L?)
e Des excitations individuelles qui consistent en la transition d'un électron vers
un niveau d'énergie inoccupé, soit une transition intrabande, soit une transition interbande
(Figure 11.17).

Régions des pertes d'énergie faible

~ —
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Figure I1.17 — Exemple d'un spectre de pertes d'énergie indiquant les régions des pertes nulles et des
pertes d'énergies faibles.

- Région des pertes d'énergie élevées (EXELFS : EXtended Electron energy Loss Fine

Structures) : elle représente les pertes d'énergie élevées avec AE > 50 eV. Ces importantes
pertes d'énergie correspondent aux excitations des niveaux électroniques profonds K (1s),
L; (2s), Las (2p) ... des atomes constitutifs de 1'échantillon. Ainsi, le spectre de "pertes
¢levées" est constitué de pertes d'énergie correspondant au seuil d'ionisation (Figure I1.18).
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Figure 11.18 — Exemple de spectre de pertes d'énergie indiquant les régions des pertes d'énergie élevées.

Dans 1'étude des hydrures de zirconium, le besoin étant de détecter et de quantifier les
atomes d'hydrogéne présents dans le milieu, c'est donc la région des pertes d'énergie faibles
qui est la plus intéressante pour cette étude.

En réesume

Ce chapitre nous a permis de présenter le matériau de l'étude ainsi que les différentes
techniques employées (caractérisation par microscopie électronique et mécanique) pour le
caractériser et l'étudier. Nos échantillons ont été prélevés a partir de téoles mince de
Zircaloy 4 a l'état recristallisé, hydrurées a 200 ppm en hydrogéne par la méthode de
chargement cathodique.

Afin d'étudier l'influence de la vitesse de refroidissement sur la précipitation des hydrures,
différents modes de refroidissement ont été appliqués allant de la trempe eau a un
refroidissement en four.

Le travail de caractérisation microstructurale des hydrures nécessite l'observation de
lames minces. Dans ce contexte la formation d'hydrures d'artéfact lors de l'étape de polissage
électrolytique des lames est un probléme bien connu. Nous avons effectué alors une recherche
approfondie sur les différents moyens de préparation de lames minces permettant de
s affranchir des hydrures d'artéfact. A l'issu de cette recherche, il s'avere que l'électrolyte
développé initialement par Schober est le plus efficace pour éviter la formation d'hydrures
d'artéfact. La technique de prélevement par FIB a également été retenue pour la préparation

d'une partie de nos lames minces.
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Hydrures de Zirconium
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Il est actuellement bien connu que la fragilisation par 1'hydrogéne des alliages de
zirconium est principalement due a la formation des hydrures de zirconium et non a
I'hydrogene en solution solide [11, 30]. Ces travaux ont également démontré I'importance des
caractéristiques microstructurales des hydrures de zirconium dans la compréhension de leurs
effets sur le comportement mécanique des tubes de gainages en service ou en entreposage. En
effet, la morphologie, 1'orientation, la distribution et la nature cristallographique des hydrures
de zirconium ont été identifi¢es comme étant des parametres qui peuvent influencer les
propriétés mécaniques des alliages de zirconium [2, 3, 16, 24].

La précipitation des hydrures de zirconium est également sous la dépendance de
caractéristiques qui sont :

- liés au matériau : son état métallurgique, le procédé de mise en forme employé ;

- liés aux traitements postérieurs subi par le matériau : les vitesses de refroidissement, un
traitement de vieillissement... .

En particulier, la microstructure des hydrures de zirconium semble étre fortement
influencée par la vitesse de refroidissement apres un traitement thermique [29]. Toutefois, les
études antérieures [4, 29] révelent des résultats controversés concernant la relation entre la
vitesse de refroidissement et la nature morphologique et cristallographique des phases
d'hydrures.

De plus, l'orientation des hydrures peut jouer un rdle trés important sur la tenue
mécanique des alliages de zirconium. De nombreuses études [3, 9, 10] ont démontré les effets
fragilisants des hydrures réorientés radialement par rapport a la section du tube sous
l'application d'une traction circonférentielle. Par exemple, Singh et al. [35] ont mis en
évidence l'effet nocif des hydrures radiaux en comparant la valeur de la contrainte a rupture
des éprouvettes hydrurées et réorientées a celle des éprouvettes non hydrurées. Ils ont montré
que les éprouvettes réorientées possedent des valeurs de contrainte a rupture plus faibles que
celles d'éprouvettes non hydrurées. La méme tendance a été constatée pour la limite
d'élasticité.

Suite a ces constatations, il est évident qu'une meilleure compréhension de 1'effet des
hydrures sur les propriétés d'usage du Zircaloy 4 passe nécessairement par une caractérisation
plus approfondie des hydrures a 1'échelle microscopique. Leur morphologie, leur orientation
ou encore leur structure cristallographique peuvent étre des données précieuses dans
l'interprétation des comportements mécaniques du Zircaloy 4 hydruré a une échelle
macroscopique. De maniere plus fondamentale, une meilleure connaissance dans le processus
de transformation des hydrures permettrait, a terme, de mieux maitriser leur précipitation et
par conséquent leur nocivité.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés plus particulierement aux effets de la
vitesse de refroidissement sur la précipitation des hydrures de zirconium. Ainsi, trois modes
de refroidissement ont été étudiés : une trempe eau, une trempe air et un refroidissement lent
(au four). Les autres parametres étant fixés par la nature de 1'alliage étudié (Zircaloy-4) et par
la technique d'hydruration utilisée (chargement par voie cathodique). Les résultats obtenus
sont comparés avec la précipitation d'hydrures observée sur des échantillons corrodés en
milieu aqueux avec une chimie de type milieu primaire.
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III.1 Caractérisation de la morphologie des hydrures de
zirconium — Effet de la vitesse de refroidissement

Une étude morphologique des hydrures de zirconium doit aboutir a la description des
hydrures en termes de longueur, de largeur et de répartition spatiale relative. La répartition
macroscopique des hydrures dans I'échantillon est également un facteur important qui peut
influencer les propriétés mécaniques du matériau de gainage (notamment le phénomene de
réorientation des hydrures sous une charge externe). C'est pourquoi, dans la présente étude,
les observations ont été réalisées a différentes échelles, de la microscopie optique jusqu'au
MET.

Dans cette partie de I'étude, les échantillons étudiés sont issus d'une téle en Zircaloy 4 a
1'état recristallisé. Ils ont été¢ hydrurés a 200 ppm en hydrogene environ a l'aide de la technique
de chargement par voie cathodique. Ils ont ensuite ¢té soumis a un traitement
d'homogénéisation qui consiste en un chauffage a 430°C pendant 24 heures. Suite au
traitement d'homogénéisation les échantillons ont ensuite ¢té divisés en trois lots :

- le premier a subi une trempe a I'eau ;

- le second a subi une trempe a 1'air a la sortie du four ;

- et enfin le dernier a été laissé dans le four apres l'interruption du chauffage, il a refroidi a
la vitesse de refroidissement du four.

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer le plan d'observation le plus
pertinent pour caractériser une ¢&volution de la précipitation des hydrures a 1'échelle
macroscopique. Pour cela des observations au microscope optique selon les trois plans d'un
coupon de tole en Zircaloy 4 (Cf Figure 11.1) hydruré par voie cathodique et refroidi au four,
ont été réalisées.

Les micrographies optiques (Figure III.1) de I'éprouvette montrent que selon les plans
travers long et travers court, la répartition et la morphologie des hydrures dans 1'épaisseur de
I'échantillon sont trés similaires, bien que dans le plan travers long les hydrures
macroscopiques semblent présenter un plus fort alignement. Les deux plans travers présentent
des hydrures macroscopiques en forme de plaquette dont la longueur peut dépasser les 150
um. La normale aux plaquettes est pratiquement parallele a la normale de la tdle. Selon le
plan de laminage, I'image optique présente une microstructure composée a la fois d'hydrures
individuels orientés de manicre aléatoire et de regroupement d'hydrures en forme d'amas
massifs. Leur taille est beaucoup plus faible que celle des hydrures observés dans les plans
travers, elle varie de 1 um a 10 um pour les hydrures individuels et les amas d'hydrures
occupent une surface de 200 um? environ. La microstructure des hydrures selon le plan de
laminage est plus aléatoire et par conséquent plus difficile a suivre que celle des plans travers.

Ainsi, les plans d'observations les plus pertinents pour suivre 1'évolution de la
précipitation des hydrures en fonction de la vitesse de refroidissement imposée sont
vraisemblablement les plans (n,t) et (n,I). C'est pourquoi, dans la suite de 1'étude toutes les
observations par microscopie optique et MEB seront menées suivant la section transverse
courte (n,t) de la tole de Zircaloy 4 a I'état recristallisé puisque les plans travers court et
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travers long présentent une microstructure d’hydrures trés similaire. En revanche, pour des
raisons techniques de préparation, les observations au MET seront réalisées sur des lames

minces "conventionnelles" prélevées dans le plan de laminage de la tdle.

Flan e Lamnage. o, N ﬂ-.".

Figure III.1 — Micrographies optique d'une tole de Zircaloy 4 recristallisée présentant des hydrures
observés selon les trois plans d'observation de la tdle : travers court, travers long et plan de laminage.
L'image (d) est une schématisation de la répartition spatiale des hydrures selon les trois plans
d'observation.

III.1.1 Observations au microscope optique et au MEB
II.1.1.1 Trempe a l'eau

La Figure III.2a présente une observation par microscopie optique de 1'échantillon trempé
eau. Elle semble montrer une absence totale d'hydrures dans le plan travers court (n,t). En
augmentant le grandissement, des "taches" de couleur plus foncées supposées étre des
hydrures sont devenues visibles (Figure I11.2b).

Ce n'est qu'a l'échelle du MEB que nous avons pu distinguer (Figure III.2¢) une
distribution homogene d'hydrures que nous qualifierons de "mésoscopiques”, dans le plan
d'observation. Ces hydrures mésoscopiques, a un plus fort grossissement, se présentent sous la
forme de plaquettes avec une longueur moyenne variant de 2 pm a 10 pm et une largeur
moyenne de quelques centaines de nanomeétres (Figure 111.2d). Cependant certains hydrures
de longueur plus importante ont adopté une forme en zigzag comme s'ils étaient composés
d'un enchainement de plusieurs hydrures de longueur plus faible (Figure II1.2d). L'orientation
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des hydrures mésoscopiques est assez aléatoire méme si les hydrures en zigzag semblent étre

orientés selon le sens travers de 1'éprouvette (Figure I11.2¢ et Figure I11.2d).

Figure III.2 — Micrographies optiques et MEB de 1'échantillon trempé a 1'eau (sans attaque spécifique
pour révéler les hydrures).

I1.1.1.2 Trempe air

La Figure IIl.3a montre une forte densité d'hydrures dans le plan (n,t), avec une
distribution homogene tant dans 1'épaisseur que dans le sens travers court de I'éprouvette. A
cette échelle d'observation, la majorit¢ des hydrures que nous qualifierons de
"macroscopiques" sont orientés selon la direction traverse. Leur longueur moyenne varie de
10 pm & 70 pm.

Aux plus forts grandissements, les hydrures macroscopiques, se révelent étre un
agencement d'hydrures mésoscopiques plus petits (Figure I11.3b). Leur longueur moyenne est
comprise entre 2 pm et 10 pm, leur largeur moyenne est de quelques centaines de
nanomeétres. Ces hydrures mésoscopiques s'empilent sur un plan d'habitat parallele a la
direction traverse courte de I'éprouvette qui coinciderait probablement avec un plan de base
cristallographique d'aprés la texture du matériau (Figure III.3c), alors que les hydrures
mésoscopiques "individuels" sont orientés de maniere plus aléatoire par rapport a cette
direction.
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Figure II1.3 - Micrographies optiques et MEB de I'échantillon trempé a I'air (sans attaque spécifique pour
révéler les hydrures).

I11.1.1.3 Refroidissement au four

L'échantillon refroidi au four présente une forte proportion de longs hydrures
macroscopiques observables dés I'échelle de la microscopie optique (Figure IIl.4a). Leur
distribution dans 1'éprouvette est devenue hétérogene, du fait de la formation d’agglomérats
d'hydrures macroscopiques précipités en bandes. Certains agglomérats d'hydrures peuvent
atteindre une longueur approchant les 100 pm, mais la longueur moyenne de la majorité des
hydrures macroscopiques reste plutdt comprise entre 30 pm et 80 pm (Figure I11.4b). La
micrographie MEB met en évidence que les hydrures macroscopiques résultent dun
agglomérat d'hydrures mésoscopiques ayant une longueur moyenne comprise entre 1 pm et
10 pm et une largeur moyenne de quelques centaines de nanométres. Dans cet échantillon,
la majorité des hydrures sont orientés selon le sens travers de I'éprouvette.
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Figure II1.4 - Micrographies optiques et MEB de 1'échantillon refroidi a la vitesse de refroidissement du
four (sans attaque spécifique pour révéler les hydrures).
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I11.1.1.4 Synthése des observations au microscope optique et au MEB

Le Tableau III.1 présente un récapitulatif des résultats d'observations des hydrures en
fonction de I'échelle d'observation et selon la vitesse de refroidissement appliquée :

Hydrures macroscopiques Hydrures mésoscopiques
*2um<L<10pum
1 = quelques centaines de nm ;

¢ distribution homogene d'une
majorité d'hydrures "individuels"
Trempe eau -

dans le plan travers court (n,t) ;

* forte densité d'hydrures ;

* hydrures plus longs en forme de
zigzag.

*2um<L<10pum

1 = quelques centaines de nm ;

* 10 pm <L <70 pm; e distribution homogene dans le plan
Trempe air ¢ distribution homogeéne dans le travers court (n,t) ;
plan travers court (n,t). ¢ forte densité d'hydrures ;

* empilement pour former un
hydrure macroscopique.

el um<L <10 pum

1 = quelques centaines de nm ;

*30 um <L <100 pm ;

* distribution hétérogene . B
Qe n * distribution hétérogéne ;
Refroidissement au four caractérisée par une . .
lomération d'hvd ¢ densité plus faible ;
a88 omerat.lon YATHTes * s'agglomérent pour former un
macroscopiques.

hydrure macroscopique.

Tableau III.1 — Récapitulatifs des résultats d'observation au microscope optique et au MEB des hydrures
dans les échantillons trempés eau, air et refroidis au four.

La variation de la vitesse de refroidissement semble avoir influencé deux caractéristiques
principales de la précipitation des hydrures a I'échelle macro et mésoscopique.

Le premier effet est la variation de la densité et de la distribution des hydrures en
fonction de la vitesse de refroidissement. En effet, les trempes ont produit une forte densité
d'hydrures, répartis de maniére homogene dans le plan (n,t). Ce résultat confirme qu'un
refroidissement rapide conduit a un taux de germination élevé et a une précipitation
indépendante des précipités dans le volume (sans effet auto catalytique qui sera évoqué dans
le prochain paragraphe). Par ailleurs, ce type de vitesse de refroidissement devrait favoriser la
formation de phases métastables au détriment de phases stables en présence d'une solution
solide sursaturée en solutés.

En revanche, le refroidissement au four a produit une densité d'hydrures plus faible, qui
sont distribués de maniére hétérogéne dans le plan travers court et formant des regroupements
d'hydrures. Il est bien connu qu'un refroidissement lent favorise I'agglomération de précipités
ou encore leur coalescence.
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Les résultats d'observation indiquent également une augmentation progressive de la
taille des hydrures macroscopiques lorsque la vitesse de refroidissement diminue. A
premicre vue, cette évolution semble traduire un phénomene de coalescence des hydrures,
c'est-a-dire une croissance préférentielle d'hydrures qui ont atteint une taille critique au
détriment d'autres hydrures de taille plus faible. Mais en examinant les hydrures a I'échelle du
MEB, le probleme semble étre beaucoup plus complexe car les hydrures macroscopiques sont
en réalité¢ des empilements d'hydrures mésoscopiques dont la longueur ne dépasse pas les 10
um (Tableau II1.1). De plus, I'arrangement des hydrures mésoscopiques se fait toujours selon
le sens travers, ce qui indique une forte interaction entre les hydrures mésoscopiques d'un
empilement. Une premiére explication possible de tels empilements a ét¢ donnée par Perovic
et al. [31] qui supposent que la précipitation s’accompagne d’un champ de contrainte induit.
Par des estimations numériques de 1'énergie élastique d'interaction entre précipités, les auteurs
ont évalué la possibilité d'existence de différents arrangements entre précipités. Leurs résultats
laissent penser que l'arrangement le plus stable semble étre la configuration ou les précipités
s'empilent selon leur sens long. Une telle configuration est la conséquence directe d'une
germination influencée par le champ de déformation associé a un précipité préexistant. En
effet, les auteurs supposent que les premiers précipités sont produits par germination
homogéene ou hétérogene alors que la germination des précipités suivants s'est produite sous
l'effet du champ de déformation de leurs prédécesseurs et donc de manic¢re hétérogene. Ce
processus est connu sous le nom de germination auto catalytique.

Les hydrures mésoscopiques sont également caractérisés par une longueur moyenne qui
est indépendante du mode de refroidissement, puisque quelle que soit la vitesse de
refroidissement, les hydrures mésoscopiques ont toujours une longueur moyenne comprise
entre 1 pm et 10 um (Tableau III.1). Ainsi, a 1'échelle macroscopique, les changements de
modes de refroidissement affectent seulement la répartition spatiale des hydrures
mésoscopiques sans modifier, pour autant, leurs caractéristiques morphologiques.

Pour obtenir une compréhension plus compléte du processus de précipitation des
hydrures, il reste a déterminer la structure des hydrures mésoscopiques et l'origine de leur
interaction qui conduit a la formation de longues chaines d'hydrures macroscopiques dans le
sens travers lors des refroidissements lents. Pour cela des observations au microscope
¢lectronique en transmission ont été réalisées.
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I11.1.2 Observations au MET des échantillons refroidis a différentes
vitesses de refroidissement

Afin d'obtenir des renseignements sur le comportement des hydrures a une échelle
microscopique, des observations au MET ont été entreprises sur des lames minces prélevées
dans le plan de laminage de la téle de Zircaloy 4 a I'état recristallisé.

Dans la suite du texte, les termes suivants seront utilisés pour désigner les différentes
catégories d'hydrures selon leur lieu de précipitation :

* intragranulaire :

- type I : un hydrure qui a germé au sein d'un grain sans étre forcément proche d'un joint
de grains et dont la croissance s'est faite a l'intérieur du périmetre du grain (délimité par les
joints de grains) ;

- type II : un hydrure qui a germé dans le joint de grains et qui a évolué vers l'intérieur du
grain.

* intergranulaire : un hydrure qui a germé dans le joint de grains et qui a évolué le
long du joint de grains.

* transgranulaire : un hydrure qui a germ¢ au sein d'un grain mais dont la croissance
a conduit a traverser un joint de grains.

I11.1.2.1 Trempe a l'eau

A la suite de la trempe eau, la plupart des hydrures présents dans I'échantillon
appartiennent a la catégorie intragranulaire de type I ou II. Ils sont distribués de maniére
homogene a I'échelle de la lame mince. Ils présentent une taille sensiblement identique et leur
orientation semble étre dictée par la cristallographie de la matrice.

111.1.2.1.1 Hydrures intragranulaires de type [

La Figure IIL.5 présente un grain de Zircaloy 4 contenant de nombreux hydrures
intragranulaires de type I, c'est-a-dire ceux qui ont germé au milieu du grain. Ces hydrures
intragranulaires de type I ont une morphologie de plaquettes dont la longueur varie entre 0,1
pm a 1 pm. Dans le plan perpendiculaire a leur longueur, leur taille est de I'ordre de quelques
dizaines de nanométres. Les hydrures qui ont précipité dans le méme grain sont, pour la
plupart, paralleles entre eux, néanmoins dans certains grains on y distingue trois variantes
d'orientation qui sont approximativement a 120 °C l'une de l'autre (Figure IIl.5c). Une
analyse de trace de ces hydrures par la technique de LACBED (Large Angle Convergent
Beam Electron Diffraction) a montré que ces hydrures intragranulaires de type I sont orientés

suivant la famille de directions <1 1§0> de la matrice Zra et que leurs facette se situent dans des

plans prismatiques {IOTO}Zr et dans le plan de base (0001). Etant donné leur faible taille, le

microscope optique ou encore le MEB ne peuvent que difficilement révéler leur présence.
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Figure II1.5 — Micrographie MET (a) d'un grain de Zircaloy 4 contenant des hydrures intragranulaires de
type I orientés tous suivant la méme direction et (b) d'un hydrure intragranulaire de type I en forme de
plaquette.

111.1.2.1.2 Hydrures intragranulaires de type I1

En plus des hydrures intragranulaires qui ont germé a l'intérieur du grain, des hydrures
intragranulaires de type II ont également été observés (Figure I11.6). Il s'agit de ceux qui ont
germé au niveau d'un joint de grains et qui ont évolué vers l'intérieur du grain. Ces derniers
ont la méme morphologie, la méme taille moyenne et sont orientés de la méme fagon que les
hydrures intragranulaires de type I. En proportion, leur nombre est beaucoup plus faible que
celui des hydrures intragranulaires de type I.
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Figure I11.6 — Micrographies MET d'hydrures intragranulaires de type II.

Au voisinage de la majorité d'hydrures intragranulaires, des lignes de contraste ont été
observées (Figure I11.7). En général, leur présence indique une déformation locale du réseau
de la matrice due a un désaccord de paramétres de maille entre le réseau de I'hydrure et celui
de la matrice.

Ligne de contraste

Figure II1.7 — Micrographie MET montrant un hydrure entouré de lignes de contraste. Cette présence
atteste d’une déformation locale du réseau de la matrice.

111.1.2.1.3 Détermination structurale des phases d'hydrures

Nous avons ensuite cherché a identifier la nature cristallographique des hydrures présents
dans I'échantillon. C'est pourquoi, une ¢tude de diffraction électronique a été entreprise. Elle a
révélé que les hydrures de longueur inférieure a 500 nm présentent des clichés de diffraction
qui n'ont pas pu étre indexés en utilisant les données cristallographiques des phases d'hydrures
déja connues, c'est-a-dire y, & ou encore €. En revanche, les hydrures dont la longueur dépasse
les 500 nm sont associés a la phase métastable y (Figure II1.8), les phase stables 6 et € n'ont
pas été détectées dans cet échantillon trempé eau.
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0,2 pm

Figure II1.8 — Identification de la phase d'hydrure y au sein de I'échantillon trempé eau. Cliché de
diffraction de I'hydrure v selon I'axe de zone [1 1 1]y .

Ainsi, dans I'échantillon trempé a I'eau, un fort taux d'hydrures intragranulaires (de type I
et IT) a été observé, ce qui est caractéristique d'une germination homogene. Quel que soit le
site de germination des hydrures (au sein du grain ou au joint de grains), leur taille et leur
morphologie sont comparables. Etant donné la faible taille de ces hydrures, il n'est donc pas
surprenant qu'ils soient difficilement observables par microscopie optique ou au MEB.

L'identification de la nature cristallographique des hydrures montre la présence de la
phase métastable y pour les hydrures qui ont une longueur supérieure a 500 nm environ ainsi
qu'une phase d'hydrures de longueur inférieure a 500 nm et dont la nature cristallographique
n'a pas pu étre identifiée.

I11.1.2.2 Trempe a I'air

Dans cette série de lames minces, les hydrures intragranulaires de type I sont moins
nombreux en proportion que dans l'échantillon trempé eau. On distingue en revanche un
nombre plus important d'hydrures intragranulaires de type II ainsi que la présence
d'hydrures intergranulaires.

111.1.2.2.1 Hydrures intragranulaires de type I et Il
La morphologie des hydrures intragranulaires de type I (Figure II1.9) est trés similaire a
celle observée dans I'échantillon trempé eau. Leur répartition spatiale ainsi que leur taille

(Longueur et largeur) restent homogenes a 1'échelle d'un grain. Leur longueur moyenne est
d'environ 1 pm et leur largeur de quelques dizaines de nanomeétres.
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Figure II1.9 — Micrographie MET illustrant des hydrures intragranulaires de type I dans 1'échantillon
refroidi a I'air.

En revanche la taille des hydrures intragranulaires de type II a eu une augmentation
significative par rapport celle des hydrures observés dans I'échantillon trempé eau (Figure
I11.10). Les micrographies MET révelent que leur longueur moyenne peut atteindre les 4 pm
et leur largeur peut étre supérieure a 500 nm. Etant donné leur taille, ils correspondent
vraisemblablement aux "petits" hydrures observés au MEB (Figure I11.2d, Figure IIl.3c,
Figure I11.4¢)

De tels hydrures intragranulaires de type II sont souvent accompagnés de lignes de
dislocations dans leur voisinage proche. Cette observation a déja été reportée par d'autres
auteurs [4, 6, 7], qui ont observé que la croissance de I'hydrure s'accompagne, au-dela d'une
certaine taille du précipité, d'émission d’un réseaux de dislocations appelées dislocation
d'accommodation ou de "misfit". Ces lignes de dislocation peuvent étre distinguées d'autres
dislocations par leur lieu de germination qui est au contact du précipité. Souvent elles se
présentent comme des lignes reliées a l'une des extrémités de 1'hydrure (Figure III.11).
Certains auteurs interprétent [7] l'apparition de ces lignes de dislocations comme un
changement de la nature de l'interface hydrure/matrice. En effet, lorsque le désaccord des
parametres entre l'hydrure et la matrice devient trop élevé au cours de la croissance de
I'hydrure, 1'énergie élastique est réduite par un relachement des distorsions du réseau grace a
la production de dislocations réparties périodiquement, générant ainsi une interface
hydrure/matrice qui sera considérée comme semi-cohérente. Cette relaxation de la contrainte
¢élastique devrait réduire notablement l'interaction du précipité avec une contrainte extérieure.
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Figure II1.10 — Micrographie MET de 1'échantillon trempé air présentant un hydrure intragranulaire de
type II avec une morphologie de plaquette.

: .
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Figure III.11 — Micrographie MET d'un hydrure intragranulaire de type II avec son réseau de
dislocations d'accommodation.

111.1.2.2.2 Hydrures intergranulaires

Les hydrures intergranulaires constituent une nouvelle catégorie d'hydrures observés
dans I'échantillon trempé air. Deux micrographies MET de tels hydrures sont présentées sur la
Figure II1.12.

Ces hydrures ont soit une morphologie de longue plaquette qui "épouse" la forme du
contour du joint de grain a partir duquel ils ont germé comme le montre la Figure II1.12a, soit
ils semblent étre dans leur tout premier stade de développement comme le montre la Figure
I1.12b, du fait de leur trés faible taille. La longueur moyenne des longs hydrures
intergranulaires est de l'ordre de 2 pm avec une largeur de 70 nm. Les petits hydrures
intergranulaires ne dépassent pas les 90 nm de longueur et leur largeur est de méme ordre de
grandeur.
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Figure I11.12 — Micrographies MET (a) d'un hydrure intergranulaire en forme de longue plaquette et (b)

des germes d'hydrures le long d'un joint de grain avec une zone au voisinage du joint de grain dépourvue
d'autres hydrures.

Sur la Figure III.12b on peut également noter, dans un périmetre proche des hydrures
intergranulaires, la présence d'une bande totalement dépourvue d'autres hydrures. L'existence
de cette bande peut étre expliquée en considérant que la précipitation s'amorce en premier lieu
sur le joint de grain, les régions proches de ce joint de grains subiraient un appauvrissement
en atomes d'’hydrogene, ce qui rendrait plus difficile dans ces régions la germination d'autres
hydrures.

111.1.2.2.3 Détermination structurale des phases d'hydrures

Cette ¢tude morphologique est encore une fois suivie d'une ¢tude de diffraction
¢lectronique afin de corréler la morphologie des hydrures avec leur nature cristallographique.
L'identification des petits hydrures intragranulaires s'est avéré une nouvelle fois infructueuse
alors que les hydrures dont la longueur dépasse les 500 nm sont toujours associés a la phase y
(Figure II1.13). Ce résultat reste valable quelle que soit la catégorie d’hydrures. La phase 6 a
été détectée dans I'échantillon trempé air (Figure I11.14) mais sa proportion reste faible par
rapport a celle des hydrures y ou encore a celle des petits hydrures non identifiés.
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Figure II1.13 — Identification de la phase y par la technique de la microdiffraction électronique dans
I'échantillon trempé air. L'axe de zone étudié est [1 12] 5 .

Figure I11.14 - Identification de la phase 6 par la technique de la microdiffraction électronique dans
I'échantillon trempé air. L'axe de zone étudié est [1 10]5 .

Ainsi, dans I'échantillon trempé air, on retrouve a la fois des hydrures intragranulaires
(de type I et II) et des hydrures intergranulaires. La taille moyenne des hydrures
intragranulaires de type I reste sensiblement la méme que celle observée dans 1'échantillon
trempé eau. Leur distribution reste homogene a 1'échelle du grain, mais leur nombre a diminué
par rapport a 1'échantillon trempé eau. Les changements les plus notables concernent les
hydrures intragranulaires de type II. En plus de I'augmentation de leur taille moyenne dans
I'échantillon trempé air, on remarque également que certain d'entre eux ont dans leur
voisinage proche un réseau de dislocations dues certainement a une relaxation de contrainte
de la matrice.

Les clichés de diffractions ont montré que :

* les petits hydrures intragranulaires de type I dont la longueur ne dépasse pas les 500
nm ne correspondent a aucune des phases d'hydrures déja identifiées dans la littérature ;
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* les autres hydrures intragranulaires de type I ou II correspondant a la phase
métastable vy ;

* les plaquettes d'hydrures intergranulaires de longueur supérieure a 3 um
correspondent a la phase stable 0 ;

* les hydrures € sont toujours absents de cet échantillon.

I11.1.2.3 Refroidissement four
Les premiers examens au MET montrent la présence de trois catégories d'hydrures, les
intragranulaires de type I et II. Leur longueur et largeur moyenne ont peu varié par rapport
a celles estimées dans les échantillons trempés. Des hydrures intergranulaires et des
hydrures transgranulaires sont é¢galement présents.

I11.1.2.3.1 Hydrures intragranulaires de type I et 11

Hydrures intragranulaires de type 1

Dans 1'échantillon a refroidissement lent, les hydrures intragranulaires de type I ont une
longueur qui varie entre 80 nm et 1 pm et leur largeur est en moyenne de quelques dizaines
de nanométres. Ces valeurs restent comparables a celles des échantillons trempés. En
revanche, la densité¢ des hydrures intragranulaires de type I a notablement diminué (Figure
II1.15a) et leur distribution en taille est devenue hétérogéne a I'échelle du grain (Figure
II1.15a). De plus, dans certains grains les hydrures intragranulaires de type I ne sont plus
orientés paralleélement entre eux au sein d'un grain. Comme le laisse supposer la Figure
II1.15b, les hydrures intragranulaires sont vraisemblablement orientés selon les 3 directions
denses <1 1§0> du plan basal.
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Figure III.15 — Micrographies MET de deux grains de Zircaloy 4 a 1'état recristallisé : a) présente un
grain contenant des hydrures intragranulaires de taille trés hétérogéne orientés parallélement entre eux.
La micrographie b) présente un grain avec des hydrures qui sont vraisemblablement orientés selon les

trois directions denses <1 l§0> du plan de base de la matrice.

Hydrures intragranulaires de type 11

Les hydrures intragranulaires de type II ont augmenté en densité dans cet échantillon.
Un certain nombre d'entre eux commence a présenter une longueur supérieure a S pm et une
largeur de plus de 350 nm. IIs traversent alors le grain de part en part (Figure II1.16) puisque
la taille moyenne des grains dans le Zircaloy 4 a 1'état recristallisé varie entre 5 um et 10 um
(CfII.1.1). Avec une telle longueur, ces hydrures pourraient bien correspondre aux hydrures
mésoscopiques observés au MEB. Cependant, contrairement aux observations de microscopie
optique et MEB qui révelent des empilements ou enchainements d'hydrures mésoscopiques, la
disposition de ces hydrures a 1'échelle du MET semble étre assez indépendante. De surcroit,
ces hydrures sont souvent uniques dans un grain. Il est souvent difficile de déceler la présence
d'autres hydrures dans leur voisinage proche, comme si la croissance de ces hydrures s’était
faite au détriment d’autres hydrures ce qui est compatible avec le phénomene de coalescence.
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Du fait de leur taille importante, la croissance de ces hydrures est souvent accompagnée
d'un réseau de dislocations ce qui semble indiquer qu’il resterait peu de contraintes résiduelles
autour d'eux (Figure II1.17).

o T EESREEN.) )
Figure II1.16 — Micrographie MET d'hydrures intragranulaires de type I qui traversent le grain de part
en part dans 1'échantillon a refroidissement lent.

Figure III.17 — Micrographie MET d'un hydrure intragranulaire de type II avec son réseau de
dislocations dit de "misfit"" dans un échantillon refroidi lentement.

D'autres hydrures intragranulaires de type Il avec une morphologie de longues plaquettes
tres fines ont été observés (Figure I11.18). Leur longueur varie de 1,5 pm a plus de 6 pm avec
une largeur moyenne de 180 nm environ. Du fait de leur longueur, ils pourraient aussi
correspondre aux hydrures mésoscopiques observés au MEB. Contrairement aux hydrures
intragranulaires "massifs", plusieurs de ces hydrures en forme de longues plaquettes trés fines
peuvent étre présents dans un méme grain. La présence de dislocations au voisinage de ces
hydrures est beaucoup moins prononcée qu’autour des hydrures massifs.
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Figure II1.18 — Micrographie MET des hydrures intragranulaires de type II en forme de longues
plaquettes treés fines.

111.1.2.3.2 Hydrures intergranulaires

Bien que trés peu nombreux, quelques hydrures intergranulaires ont tout de méme été
observés dans 1'échantillon a refroidissement lent. Ces hydrures intergranulaires ont une
morphologie de plaquettes plus ou moins larges (Figure I11.19). Ils ont généralement une
largeur de quelques centaines de nanomeétres mais de longueur trés variable comprise entre
1 pm a 11 pm. Ainsi, ces hydrures intergranulaires ont aussi pu étre observés a I'échelle du
MEB. Les plus imposants ont engendré un réseau de dislocations d'accommodation autour
d'eux (Figure II1.19).

Figure II1.19 — Micrographies MET montrant un hydrure intergranulaire en forme de grande plaquette
dans I'échantillon refroidi lentement.
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111.1.2.3.3 Hydrures transgranulaires

Les hydrures transgranulaires constituent la dernie¢re catégorie d'hydrures observée dans
I'échantillon refroidi lentement. Ils se présentent sous forme de grandes plaquettes qui
traversent au moins deux grains consécutifs. Leur nombre est trés faible en comparaison de
celui d’hydrures intragranulaires et intergranulaires. Leur longueur varie de 4 pm a plus de 10
um et ils ont environ quelques centaines de nanométres de largeur (Figure I11.20). Etant
donné leur taille, ils correspondent probablement, eux aussi, aux hydrures mésoscopiques
observés par la microscopie optique et au MEB.

.,""

v

Figure I11.20 — Micrographie MET d'un hydrure transgranulaire dans un échantillon refroidi lentement.

Comme dans le cas des hydrures intragranulaires qui traversent le grain de part en part, les
grains contenant les hydrures transgranulaires sont généralement dépourvus d'autres hydrures.

La Figure I11.20 révele également que les grains traversés par I'hydrure transgranulaire ont
un taux d'écrouissage relativement important. Cela se traduit par la présence de nombreuses
lignes de dislocations au sein du grain.

111.1.2.3.4 Détermination structurale des phases d'hydrures

Dans cet échantillon ayant subi un refroidissement lent, 1'étude de diffraction électronique
a révélé que certains hydrures intragranulaires de type II qui traversent le grain de part en part
ainsi que les hydrures transgranulaires correspondent a la phase stable 8. La proportion de
phase 0 a donc augmenté par rapport a la trempe air et cette augmentation s'est faite au
détriment des petits hydrures intragranulaires. Les hydrures de longueur comprise entre 500
nm et 3 um environ semblent correspondre a la phase y. Enfin, la nature cristallographique
des petits hydrures intragranulaires de type I ou II reste non identifiée.
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Figure III.21 — Identification d'un hydrure (a) intragranulaire de type II et d'un hydrure (b)
transgranulaire comme étant de type o par la technique de la microdiffraction. Le cliché de diffraction (a)

est obtenu selon 1'axe de zone [001]5 et le cliché de diffraction (b) est suivant I'axe de zone [01 TL .

Figure I11.22 — Identification de la phase y par la technique de la microdiffraction dans 1'échantillon
refroidi lentement. Le cliché de diffraction est selon I'axe de zone [IZZL .
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Pour résumer, dans I'échantillon refroidi lentement, trois catégories d'hydrures ont été
observées : les intragranulaires (de type I et II), les intergranulaires et les
transgranulaires.

Quelle que soit la catégorie d'hydrures, leur morphologie reste toujours en forme de
plaquette, seule leur longueur et largeur les différencient.

A refroidissement lent, la densité d'hydrures intragranulaires de type I a notablement
diminué au profit d'hydrures plus "massifs" comme les hydrures intragranulaires qui
traversent le grain de part en part et les transgranulaires. En outre, leur taille est telle qu'ils
devraient étre observables au MEB, ils peuvent donc correspondre aux hydrures
mésoscopiques évoqués dans la précédente partie (IT1.1.1).

Quant aux clichés de diffraction électroniques, ils ont révélé la présence de phases
d'hydrures suivantes :

- les petits hydrures intragranulaires de type I ou II (Longueur < 500 nm) restent toujours
inconnus ;

- les hydrures intragranulaire de type II (500 nm< Longueur < 3 um) correspondent a la
phase vy ;

- les hydrures intragranulaires de type II (Longueur > 3 pm) et les hydrures
transgranulaires appartiennent a la phase 6.

Signalons que dans cet échantillon refroidi lentement, la phase d'hydrure € est également
absente.

111.1.2.4 Représentativité des hydrures formés par un chargement
cathodique

Les résultats présentés jusqu’ici ont été obtenus avec des échantillons qui ont été hydrurés
par la méthode de chargement cathodique (Cf I1.2). Le mécanisme d'hydruration associé a
cette méthode repose sur l'adsorption de I'hydrogene a la surface externe du matériau a
température ambiante, entrainant ainsi la formation d'un "rim" d'hydrures trés dense sur les
faces externes de I'échantillon. Dans la présente étude, le traitement thermique
d'homogénéisation consiste en un maintien pendant 24 heures a une température de 430°C. A
une telle température, la solubilité théorique de I'hydrogéne remis en solution solide selon
Kearns [18] est estimée a 270 ppm. Sachant que la teneur en hydrogene visée est de 200 ppm
pour les échantillons étudiés, tout 'hydrogene introduit par le chargement cathodique a été
remis en solution solide lors du traitement d'homogénéisation et l'ensemble des hydrures
observés auront précipité lors de la phase de refroidissement.

Or, dans les réacteurs REP, la prise d'hydrogéne par les tubes de gainage, est due
essentiellement a une réaction de corrosion au contact du milieu primaire, le mécanisme
d'hydruration mis en jeu est ainsi totalement différent de celui d'un chargement cathodique.
En effet, seul environ 15 % a 20 % de lI'hydrogene dégagé par la réaction de corrosion
"pénetre" dans le métal. Par ailleurs, les mécanismes exacts de prise d'hydrogene, de transport
de I'hydrogene dans la couche d'oxyde ne sont pas encore clairement définis a ce jour et
dépendent éventuellement de l'alliage étudié. Dans le cas présent les joints de grains et les
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phases de Laves (pour les alliages Zircaloy-2 et Zircaloy 4 : Cf I1.4) constitueraient des
courts-circuits et seraient donc des chemins de diffusion préférentiels pour I'hydrogene.

Par conséquent, il est intéressant de vérifier si le mécanisme d'hydruration pourrait avoir
un impact sur le mode de précipitation des hydrures. Afin d'apporter des éléments de
compréhension sur ce point, un échantillon issu d'un essai de corrosion en autoclave a fait
I'objet d'un examen au MET dans 1'objectif de comparer les caractéristiques morphologiques
des hydrures issus d'un processus de corrosion avec celles d’hydrures formés par la voie
cathodique.

Les conditions expérimentales en autoclave et la durée de I'essai ont été¢ déterminées a
partir de la fraction d'hydrogéne absorbée par le matériau durant I'essai de corrosion que l'on
souhaite étre comparable avec la teneur en hydrogéne des échantillons chargés par voie
cathodique. D'aprés les calculs de la fraction d'hydrogéne absorbée, il a été¢ déterminé qu'une
éprouvette en Zircaloy 4 recristallisée corrodée a 360°C pendant 400 jours devrait contenir
200 ppm d'hydrogeéne environ. Des lames minces ont été usinées a partir de cet échantillon et
les micrographies MET des hydrures observés ont été comparées a celles obtenues avec
'échantillon refroidi lentement (au four). Le choix de la vitesse de refroidissement se justifie
par les conditions de refroidissement de l'autoclave dont l'inertie thermique est certainement
plus proche de celle du four que des autres conditions de refroidissement.

La Figure II1.23 présente une comparaison des hydrures intragranulaires de type I dans
deux échantillons, I'une issue de la corrosion ’autre du chargement cathodique et refroidi
dans le four. On remarque la méme morphologie en forme de batonnets des petits hydrures
qui sont tous orientés parallelement entre eux. On constate ¢galement que la taille de ces
hydrures est hétérogene a 1'échelle du grain. La taille des hydrures formés suite a un processus
de corrosion semble étre plus faible que celle des hydrures de chargement. Leur longueur est
comprise entre 50 nm a 500 nm et leur largeur est de quelques dizaines de nanometres, tandis
que les hydrures de chargement cathodique présentent des longueurs comprises entre 80 nm
et 1 pm.

Des hydrures intragranulaires de type II ont également été observés dans 1'échantillon
corrodé, ils ont une morphologie trés similaire a celle de la méme catégorie d'hydrures formés
par chargement cathodique (Figure II1.24). La encore les hydrures de corrosion sont plus
petits que les hydrures de chargement.
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Figure II1.23 — Micrographies MET représentant a) des hydrures intragranulaires de type I dans
I'échantillon chargé en hydrogéne par voie cathodique et b) des hydrures intragranulaires de type I dans
I'échantillon corrodé.

Figure II1.24 — Micrographies MET représentant a) des hydrures intragranulaires de type II dans

I'échantillon chargé en hydrogéne par voie cathodique et b) des hydrures intragranulaires de type II dans
I'échantillon corrodé.

En effet, la longueur des hydrures de corrosion est comprise entre 2,5 pm et 3 pm et leur
largeur est d'une centaine de nanomeétres, tandis que les hydrures de chargement ont en
moyenne une longueur comprise entre 3 pm et 5 pm, avec des largeurs comparables a celles
des hydrures de corrosion.

Encore une fois peu d'hydrures intergranulaires ont ét¢é relevés dans I'échantillon corrodé
(Figure II1.25). La longueur de l'hydrure intergranulaire présenté ci-dessous est de 4 pm et
son épaisseur est de 600 nm environ. Sa morphologie et sa taille sont tout a fait comparables a
celles de I'hydrure intergranulaire de 1'échantillon refroidi au four.
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Figure IIL.25 - Micrographies MET représentant a) des hydrures intergranulaires dans 1'échantillon
chargé en hydrogeéne par voie cathodique et b) des hydrures intergranulaires dans I'échantillon corrodé.

Enfin, les hydrures transgranulaires ont ¢été observés dans I'échantillon corrodé, leur
morphologie est en tout point analogue a celle des hydrures formés aprés un chargement par
voie cathodique. Comme dans le cas des hydrures intragranulaires de type I et II, I'hydrure
transgranulaire de corrosion a une longueur plus faible que celle de I'hydrure de chargement,
sa longueur est supérieure a 8 pm et il a une largeur de plus d'1 pm. L'hydrure transgranulaire
de chargement se différencie par sa longueur qui est supérieure a 10 pm, en revanche il a une
largeur analogue a celle de 1'hydrure de corrosion.

Ainsi, toutes catégories d'hydrures confondues, on remarque que les hydrures de corrosion
ont une taille qui peut parfois étre deux fois plus faible que celle des hydrures de chargement
cathodique. En revanche I'échantillon corrodé présente une densité d'hydrures intragranulaires
plus importante que 1'échantillon de chargement, mais leur morphologie reste tout a fait
comparable.
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Figure I11.26 - Micrographies MET représentant a) un hydrure transgranulaire dans I'échantillon chargé
en hydrogéne par voie cathodique et b) un hydrure transgranulaire dans I'échantillon corrodé.

Cette étude comparative montre que le mode de chargement en hydrogeéne n'a pas
d'impact majeur sur la morphologie et la répartition des hydrures au sein du matériau.
En revanche, le traitement thermique appliqué et surtout la vitesse de refroidissement imposée
semblent étre des facteurs déterminants pour la microstructure des hydrures de zirconium.

11.1.2.5 Synthése des observations au MET
Les principaux résultats d'observations MET des hydrures de zirconium pour chaque
vitesse de refroidissement et en fonction de chaque catégorie d'hydrures (définies au début du

chapitre) sont résumés dans le Tableau II1.2.

Hydrures intragranulaires de type 1

Une trempe a l'eau entraine la formation exclusive d'hydrures intragranulaires de type I
et Il avec une longueur variant de 0,1 a 1 pm et une largeur de quelques dizaines de
nanomeétres. Ces petits précipités sont répartis de maniere homogene dans le grain et sont en
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général orientés suivant une méme direction cristallographique qui correspond avec une
direction dense <1 1§0> de la matrice. Ce résultat est en accord avec les observations faites par

Bradbrook [5], Nath et al. [29] et Bailey [4] sur du zirconium pur et/ou du Zircaloy 2 apres un
refroidissement rapide.

I1 est bien admis qu'une trempe rapide favorise la formation de phases dites "métastables"
et dans notre échantillon trempé eau, outre la phase d'hydrures non identifiée, seule la phase
métastable y a été¢ détectée. Des résultats similaires ont été reportés par Bradbrook et al. [5]
qui ont observé, suite a un refroidissement rapide, que la phase d'hydrures majoritaire est la
phase métastable y qui se présente sous forme de précipités intragranulaires. Nath et al. [29]
ont expliqué la germination préférentielle des hydrures y a la suite d'une trempe rapide par
une plus faible énergie de déformation engendrée par la formation de ces hydrures vy
(métastable) par rapport a celle d'hydrures & (stable). De ce fait, la barriere d'énergie de
germination de la phase y est abaissée par rapport a celle de la phase & lorsque la matrice est
sursaturée en solutés, d'ou un plus fort taux de germination de la phase métastable y. Le point
qui reste discutable dans cette explication est dans quelle mesure les phases y et 6 dont les
réseaux sont différents de ceux de la matrice pourraient demeurer au moins partiellement
cohérentes pour engendrer un champ de déformation élastique qui diminuerait la force
motrice de précipitation.

La diminution de la vitesse de refroidissement engendre une diminution de la densité
d'hydrures intragranulaires de type I, ainsi qu'une hétérogénéité dans la taille moyenne de ces
hydrures au sein d'un grain (Figure III.15). Concernant la nature cristallographique des
hydrures intragranulaires de type I, tant que leur longueur ne dépasse pas les 500 nm, leur
identification semble montrer qu'ils n'appartiennent a aucune des phases d'hydrures déja
identifiées. Lorsqu'ils ont une longueur supérieure a 500 nm, ils ont €té identifiés comme des
hydrures de type vy.

Hydrures intragranulaires de type 11

Concernant les hydrures intragranulaires de type II, il y a une augmentation de leur
densité ainsi que de leur taille moyenne au fur et & mesure que la vitesse de refroidissement
diminue. Entre la trempe a 1'eau et la trempe a l'air les hydrures intragranulaires de type II
passent d'une longueur moyenne inférieure a 1 pum a une longueur supérieure a 3 pm. Le
refroidissement au four conduit a la formation d'hydrures intragranulaires de type II qui
traversent les grains de part en part, c'est-a-dire que leur longueur moyenne est généralement
supérieure a 5 pm. Leur croissance privilégice pourrait étre expliqué par le fait que les défauts
présents dans la microstructure comme les joints de grains ou encore les dislocations
pourraient se comporter comme des court-circuits de diffusion. Lorsqu'un précipité germe au
niveau d'un de ces défauts, la matic¢re transportée par ces court-circuits serait prépondérante
devant celle qui diffuse a travers le volume, d'ou une croissance plus rapide. Cependant il faut
noter qu'on ne retrouve pas la méme tendance dans I'échantillon trempé a I'eau, 1'effet de la
sursaturation dans les grains semble I'emporter sur la diffusion aux joints de grains, d'ou des
tailles similaires entre les hydrures intragranulaires de type I et de type II aprés un
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refroidissement rapide. Il se peut aussi que lors d'un refroidissement lent ce soit la
germination hétérogeéne qui est mise en ceuvre, c'est pourquoi les hydrures aux joints de grains
devraient étre plus "vieux", d'ou leur longueur plus importante.

D'un point de vue cristallographique, les hydrures intragranulaires de type II montrent la
méme tendance que les hydrures intragranulaires de type I (pour L < 500 nm ce sont des
hydrures non identifiés et pour L > 500 nm ils correspondent a la phase y). Les hydrures qui
ont une longueur qui traverse le grain de part en part ont été identifiés comme étant du o. C'est
le cas de certains hydrures intragranulaires de type II dans I'échantillon trempé eau mais
également dans 1'échantillon refroidi au four.

Hydrures intergranulaires et transgranulaires

Les hydrures intergranulaires n'ont été observés qu'a partir de la trempe air. Il est
difficile de dresser un schéma cohérent de leur évolution a cause de leur faible densité.
Cependant il semblerait qu'il y ait tout de méme une différence de taille entre les hydrures
intergranulaires dans I'échantillon trempé air et ceux issus d'un refroidissement lent. Le fait
d'avoir peu d'hydrures intergranulaires semble étre, a premiere vue, en contradiction avec les
observations de travaux antérieurs Par exemple, Arséne [1] a constaté que dans un alliage
Zircaloy 4 recristallisé, avec une teneur en hydrogene de 800 ppm, les hydrures se formaient
préférentiellement aux joints de grains. D'aprés Ridley et al. [33], le taux dhydrures
intergranulaires semble augmenter avec la concentration en hydrogene. Dans notre cas, le fait
d'avoir si peu d'hydrures intergranulaires est sans doute dii a la faible concentration en
hydrogene.

Enfin les hydrures transgranulaires n'ont pu étre observés que dans 1'échantillon a
refroidissement lent. Ils résulteraient d'un phénomene de coalescence. L'identification d'un
des hydrures transgranulaires a montré qu'ils correspondent a la phase 3. Cependant, les
analyses EELS (Cf II. 5.2), dont les principaux résultats seront présentés dans la prochaine
section, ont révélé qu'un hydrure transgranulaire pouvait avoir a la fois une composition ZrH
(structure tfc) a I'une de ses extrémités et a I'autre une composition ZrH; ¢ (structure cfc). Tout
semble indiquer dans ce cas que cet hydrure transgranulaire est en cours de transformation
progressive de la phase y vers la phase 6. D'un point de vue général, pour I'échantillon a
refroidissement lent, il y a un plus fort taux d'hydrures correspondant a la phase 9, ce qui est
en accord avec les travaux antérieurs [29, 28].
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II1.1.3 Conclusion partielle

Cette partie de I'étude nous a permis de dresser une vue d'ensemble de la précipitation des
hydrures dans un alliage Zircaloy 4 recristallisé, en fonction de différentes vitesses de
refroidissement. Elle nous a permis, entre autres, d'avoir une meilleure connaissance des
différentes catégories d'hydrures, notamment des hydrures intragranulaires de type II et les
transgranulaires. Ces deux catégories d'hydrures ont été rarement citées dans la littérature.

Les examens par microscopie optique et MEB ont révélé que les changements de mode de
refroidissement influent sur I'arrangement des hydrures mésoscopiques, d'ou la variation de la
microstructure des hydrures macroscopiques. Cependant les caractéristiques morphologiques
des hydrures mésoscopiques semblent étre indépendantes de la vitesse de refroidissement.

Les observations au MET ont révélé qu'une trempe rapide a tendance a produire une
microstructure trés fine d'hydrures, c'est-a-dire une distribution homogéne de petits hydrures
intragranulaires de type I et II a I'échelle du grain (trempé air) ou méme a I'échelle de la lame
(trempé eau). Une trempe rapide favorise donc une germination homogéne et une forte
densité d'hydrures, un résultat déja obtenu lors des examens métallographiques.

Lorsque la vitesse de refroidissement diminue, la croissance des hydrures semble
I'emporter sur la phase de germination. En effet, plus le refroidissement est lent plus le taux
de petits hydrures intragranulaires est faible et leur taille devient également de plus en
plus hétérogéne. Parallelement, certains hydrures intragranulaires de type II ont acquis une
taille assez conséquente pour étre observables a 1'échelle du MEB. C'est par exemple le cas
des hydrures qui traversent le grain de part en part. D'autres ont eu le temps de croitre par
coalescence jusqu'a atteindre une taille qui peut traverser plusieurs grains.

Concernant I’orientation des grands axes des hydrures nous avons systématiquement
remarqué que lorsque dans un grain cohabitent des hydrures de type I de faible taille et
d’autres types d’hydrures ils semblent tous étre approximativement paralleles a des directions
de type <1150>, un résultat en accord avec les observations de Mishima et al. [28] .Ceci

constitue une indication forte du fait que les hydrures de plus forte taille héritent de
I’orientation des petits hydrures non identifiés.

Il demeure difficile de relier nos résultats d'observation du MET a ceux du MEB ou par
microscopie optique car les plan d'observation ne coincident pas. Signalons cependant que
l'objectif principal de cette partie de 1'étude est d'évaluer les variations de la précipitation des
hydrures en fonction de la vitesse de refroidissement imposée. A 1'échelle macroscopique, les
plans d'observation les plus pertinents sont ceux qui révelent les changements de distributions
"globales" des hydrures a 1'échelle de I'éprouvette. Au début de cette partie, nous avons
montré que ce sont plutdt les plans travers court et travers long de l'éprouvette qui sont les
mieux adaptés pour cette étude (Figure III.1), c'est pourquoi nous avons choisi le plan
d'observation travers pour les observation optique et MEB. A I'échelle du MET, nous nous
focalisons plutot sur les caractéristiques "individuelles" des hydrures, c'est-a-dire a leur
morphologie, leur nature cristalline et leur orientation par rapport a la matrice, dans ce
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contexte le choix d’un plan de coup est moins crucial et pour des raison de simplicité¢ de
préparation des lames conventionnelles prises dans le plan de laminage ont été préparées.

Concernant la nature cristallographique des hydrures observés, la phase 7y est
généralement associée aux hydrures intragranulaires de type I ou II dont la longueur est
comprise entre 500 nm et 3 um. La phase stable & est celle des hydrures "massifs"
intragranulaires de type Il et des hydrures transgranulaires.

En revanche la phase stable € n'a jamais été détectée dans nos échantillons. Ceci n'est pas
surprenant car leur formation nécessite une forte concentration en hydrogeéne correspondant a
une fraction atomique supérieure a 0,6, et ce qui est loin d’étre atteint dans nos échantillons
qui ne contiennent que 200 ppm massiques d'hydrogene. De plus, nos échantillons ont subi un
traitement d'homogénéisation apres le chargement cathodique, il est donc peu probable qu'il y
ait localement de fortes concentrations en hydrogeéne dans la matrice qui dépasseraient la
fraction atomique 0,6. Nous nous n'attendions donc pas a détecter la présence de cette phase
d'hydrures dans nos échantillons, ce qui a été vérifié¢ expérimentalement.

Cependant, quel que soit le mode de refroidissement, nous avons toujours observé des
petits hydrures intragranulaires de type I dont la longueur ne dépasse pas les 500 nm et pour
lesquels toutes les tentatives d'identification par des phases connues ont été infructueuses
jusqu'a présent. De plus, les caractéristiques microstructurales de ces petits hydrures
intragranulaires (petite taille, champ de déformation) semblent indiquer qu'ils pourraient
constituer une étape importante dans la séquence de précipitation des hydrures.

Les hydrures intragranulaires de type I, bien que de faible taille ne devraient pas étre des
hydrures d'artéfact évoqués dans le précédent chapitre (Cf § I1.5) et ce pour deux raisons :

- nos lames minces ont été amincies a l'aide de l'électrolyte de Schober : les petits
hydrures d'artéfact présentés sur la Figure II.12 n'ont pas la méme morphologie que les petits
intragranulaires de type I observés dans nos échantillons (Cf § 11.5.2 ; Figure I11.12) ;

- de plus, les résultats d'observation au MET montrent que la densité de petits hydrures
intragranulaires de type I est fonction de la vitesse a laquelle 1'échantillon a été refroidi. Ceci
est donc une preuve supplémentaire que ces petits hydrures ne sont pas un produit d'artéfact
du polissage électrolytique.

-enfin, ces mémes hydrures sont présents dans les lames minces prélevées par FIB, ce qui
exclut toute possibilité d’artefact dans ce cas.

A la suite de ces observation répétées, une identification structurale rigoureuse a été
entreprise a l'aide de différentes techniques de la microscopie électronique mais également de
calculs de I'énergie de formation des différentes phases ¢tudiées en utilisant des calculs ab
initio d'énergie a I’échelle atomique.
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II1.2 Identification d'un nouvel hydrure de zirconium

Le travail d'identification a été entrepris sur de petits hydrures intragranulaires de type I
dont la longueur ne dépasse pas les 500 nm (Figure I11.27). Les résultats qui seront présentés
par la suite ont été¢ obtenus a partir de 1'échantillon de Zircaloy 4 recristallisé, hydruré a 200
ppm et refroidi au four.

La démarche expérimentale entreprise a €té la suivante :

® Dans un premier temps, des clichés de microdiffraction électronique en mode
précession (Cf I1.5.1) ont été enregistrés a partir d’hydrures en forme de petits batonnets
comme ceux présentés sur la Figure II1.27. Cette premicre étape a abouti a la détermination de
la maille du nouvel hydrure et nous a également donné des indications concernant le systéme
cristallin auquel il appartient.

@ Afin de déterminer la composition chimique de I'hydrure, nous avons eu recours a
l'utilisation de la technique de la Spectroscopie par Perte d'Energie des Electrons (Electron
Energy-Loss Spectroscopy : EELS).

® La derniére étape consistait a déterminer la position des atomes constitutifs de 1'hydrure
dans sa maille. Cette partie du travail a ét¢ menée a 1'aide du code de calcul ab initio VASP.

@ Une derniére étape de validation a été entreprise en comparant les clichés de diffraction
calculés pour les différents axes de zone testés aux clichés expérimentaux.

ST : i i
o . - 200 nm
Odiem Jt: ‘ e s

Trempe eau Trempé air Refroidissement four

50 nm L] o

Figure II1.27 — Micrographies MET d'hydrures intragranulaires obtenus pour différentes vitesses de
refroidissement et dont les clichés de diffraction ne correspondent a aucune des phases d'hydrures déja
connues.

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008
Chapitre III : Caractérisation microstructurale et structurale des hydrures de zirconium 104

III.2.1 Détermination de la maille élémentaire de 1'hydrure par la
technique de microdiffraction en mode précession

Lors des observations MET, les clichés de microdiffraction de I'hydrure présentent les
mémes taches que celles observées sur les clichés de la matrice de Zra, mais ils contiennent
également des réflexions supplémentaires liées a la présence de 1'hydrogene. De tels clichés
de diffraction (taches communes a la matrice et taches supplémentaires) indiquent que
I'hydrure présente une surstructure par rapport au réseau de la matrice. Le réseau réciproque
de I'hydrure peut donc étre reconstitué en se basant sur celui de la phase Zra.

Apreés ces premieres observations, la matrice de zirconium a été examinée suivant
différents axes de zone respectant la symétrie 6mm du cristal. Deux familles de directions

cristallographiques autour de I'axe de zone [0001] ont été choisies, elles sont (1126) et (1T04)

soit 12 axes de zone au total. Pour chaque axe de zone, deux clichés de microdiffraction ont
été enregistrés. Le premier en pointant la sonde dans la matrice et le second en plagant le
faisceau incident sur I'hydrure de telle maniére qu'on puisse repérer facilement les réflexions
dues a la présence de l'hydrogene dans I'hydrure. Un exemple de clichés obtenus par
microdiffraction électronique en mode précession est présenté sur la Figure I11.28. Les clichés
correspondent a la diffraction de la matrice et de l'hydrure suivant un axe de zone de la
famille de directions <1 1§6> i

Réflexions supplémentaires de
phus faible intensité

- -
N S :
. ® Réflexions communes a
la malrice et a "hydrure
. . . "

Rellexions supplementaires de
forte intensité

Figure I11.28 — Clichés de microdiffraction électronique en mode précession suivant un axe de zone
ll 1 26J de la matrice (cliché de gauche) et de I'hydrure (cliché de droite).

Le cliché de diffraction enregistré a partir de 'hydrure montre a la fois des réflexions
communes a celles de la matrice et des réflexions supplémentaires attribuées a I'hydrogene.
Trois remarques peuvent étre faites concernant les clichés :

- la premiere concerne I’orientation des clichés : il n’y a pas de rotation apparente
entre le cliché de la matrice et celui de I’hydrure
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-la seconde concerne la position particuliere de ces réflexions supplémentaires. Elles
sont situées a mi-distance par rapport aux réflexions du Zra et uniquement dans les strates du
réseau réciproque paralleles au plan basal.;

- la troisiéme concerne l'intensité des réflexions supplémentaires. En effet, parmi les
quatre réflexions encerclées de la Figure I11.28, celles entourées en rouge présentent une plus
forte intensité que celles entourées en bleu. Cette différence d'intensité nous permettra de
déterminer le systeme cristallin de 1'hydrure.

Etant donné les positions particuliéres des taches de diffraction supplémentaires dues a
I'hydrogene de la phase hydrure par rapport a celles de la matrice Zra, la reconstitution du
réseau réciproque de 'hydrure se fera en fonction de celui de la matrice de zirconium.

Les clichés de diffraction enregistrés a partir de I'hydrure pour chaque axe de zone
examiné ont été alors indexés via le logiciel Electron Diffraction et reportés sur une maquette
en 3 dimensions afin d'obtenir une vue en 3D du réseau réciproque de la matrice ainsi que la
position des réflexions de surstructure de 1'hydrure.

Les taches supplémentaires provenant de la diffraction de I'hydrure se trouvent
exclusivement dans les plans situés 4 mi-hauteur suivant la direction ¢ de la matrice Zra. Sur
la Figure II1.29 est présenté un plan situé a mi-hauteur du réseau réciproque de la matrice avec
les points en rouge représentant les réflexions de diffraction supplémentaires de 1'hydrure. Il
apparait ainsi que la périodicité du réseau réciproque de 1'hydrure est deux fois plus faible que
celle de la matrice parallélement & ¢ alors qu'elle demeure la méme dans le plan (a”, b").

Réflexions supplémentaires dues &

/ ' I'hydrure

] , . o ° o

Figure I11.29 — Position des noeuds de surstructure correspondant a I'hydrure dans le plan a mi-hauteur
suivant ¢ du réseau réciproque de la matrice Zra.

Ceci indique que le réseau cristallin de 1'hydrure peut étre décrit a l'aide d'une maille
élémentaire hexagonale (Figure I11.30) dont les parametres de maille sont reliés a ceux de la
matrice Zra par la relation :

ahyd =dz; chyd =2x Czr
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Le nouvel hydrure a donc une maille élémentaire hexagonale avec le méme parametre de
maille (ou tres proche) a que celui de la matrice Zra, et le parametre suivant la direction ¢ est
par rapport a celui de la matrice Zro.

En revanche, si on tient compte de l'intensité relative des taches, il apparait que les miroirs
my, my, et mg de la Figure II1.31b, qui constituent des opérations de symétrie pour les clichés
de la matrice de Zra, ne sont plus des éléments de symétrie pour les clichés de I'hydrure
(Figure I11.31a). A partir des éléments de symétrie présents dans la clichés de diffraction, il en
ressort que la symétrie idéale [26] qui tient compte a la fois des positions et des intensités des
réflexions, correspond a la classe 6mm si 1’on s’intéresse a la seule zone de Laue d’ordre zéro
(ZOLZ) alors que si ’ensemble du réseau de diffraction (Whole Pattern) est pris en compte sa
symétrie ponctuelle n’est plus que 3m. Ces résultats, comme le montre le Tableau II1.3 tiré de
[26], indiquent que 1'hydrure appartient a la classe de Laue -3 m et donc au systéme cristallin
trigonal et non plus au systéme hexagonal comme le Zra hc. Les parametres de la nouvelle
maille ont été déterminés en fonction de ceux de la matrice et sont présentés ci-dessous :

a,, =0,33nm
=1,095nm

¢ hyd

c

Ay

_‘ b

e
=203 /)
a

Figure II1.30 — Représentation de la maille élémentaire hexagonale de I'hydrure étudié avec a = 0,33 nm et
¢=1,095 nm.

Ainsi dans cette premiere partie du travail d'identification, la maille élémentaire de
I'hydrure étudié a été déterminée grace aux clichés de microdiffraction enregistrés a partir de
I'hydrure et de la matrice. La technique de microscopie qui a permis d'obtenir des
informations sur la symétrie ponctuelle de 1'hydrure et non pas uniquement sur son réseau
cristallin est sans conteste la précession €lectronique. A ce stade de 1'étude, nous savons que le
nouvel hydrure posséde une maille élémentaire hexagonale (Figure II1.30) et que sa
structure cristalline appartient & un groupe d'espace trigonal. Par la suite, cette nouvelle
phase d'hydrure sera désignée par la lettre C.
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) !:Iighest 1 mor2 2mm 4mm 3m 6mm 4mm
net’ symmetry | (2) (2mm) (2) (2mm) (4mm) (6mm)  (6mm) .o cept for Pa3 (4MM)*
| | |
I——I and and and
absence absence presence
of of of
3m 4mm 3m
(6mm) (4r2m) (6mm)
Rhomb. Hex.
lattice lattice
v \ 4 v

Crystal system | Tricl. | Mono.| Ortho.| Tetragonal Trigonal Hexagonal Cubic
Laue class 1 2im | mmm| 4m 4/mmm| 3 3m 6/m 6/mmm| m3 m3m
A A A A T A T A A T T
and and and and
absence absence presence presence
of of of of
3m 4mm 2mm 4mm
(6mm) (4mm) (2mm)  (4mm)
.. Highest 1 2 27m 4 4mm 3 3m 6 6mm 3 3m
ideal” symmetry| (2) 2 (@mm) (4 @mm) (6) (6mm) (6) (Bmm) (6) (6mm)

Tableau I11.3 - Lien entre symétries des clichés (entre parenthéses symétrie de la ZOLZ, sans parenthéses
symétrie de I’ensemble du réseau de diffraction) et classes de Laue, puis systémes cristallins. La symétrie
idéale tient compte de D’intensité des réflexions, contrairement a la symétrie ‘net’ pour laquelle seule
I’absence ou la présence d’une réflexion compte. D'aprés [26]

La prochaine étape de ce travail consiste a identifier et a quantifier les atomes du motif qui
se situent a l'intérieur de la maille élémentaire hexagonale. La plus grande difficulté dans ce
cas consiste a détecter une faible quantité d'hydrogéne a 1'aide des moyens d'analyse usuels
tels que la diffraction des rayons X. Les échantillons de cette étude ne possedent
probablement pas une fraction volumique assez importante de ces petits hydrures non
identifiés pour qu'on puisse effectuer une analyse DRX pertinente. En revanche, la technique
de la spectroscopie de perte d'énergie des électrons est particulierement bien adaptée pour la
détection d'éléments légers comme I'hydrogeéne car les mesures de pertes d'énergie sont
directement reliées a la densité d'électrons libres d'un composé.
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I11.2.2 Détermination de la composition chimique de I'hydrure par la
technique de spectroscopie par perte d'énergie des électrons

Apres la détermination de la maille élémentaire hexagonale du nouvel hydrure, il faut
désormais déterminer la nature et le nombre d'atomes qui la composent. Cette partie du travail
a été accomplic a l'aide de la spectroscopie par perte d'énergie dont le principe de
fonctionnement a été présenté dans le chapitre II (Cf §I1.5.2). Concernant l'interprétation des
résultats, rappelons que la valeur de la perte d'énergie est proportionnelle en premiére
approximation a la racine carrée de la densité d'électrons libres du systéme étudié. Sur la
Figure I11.32 sont présentés les spectres de perte d'énergie pour chaque phase analysée et les
valeurs des pertes d'énergie pour chacune des phases sont reportées dans le Tableau II1.4.

— 0—2ZrH
- — Y—2rH 1
I‘,'I ll's o— Z rH .

Intensity (a. u.)

10 20 30 40 50
Energy loss (eV)

Figure II1.32 — Spectres de perte d'énergie des plasmons des trois phases d'hydrure et de la matrice de
Zro.

Les valeurs des pertes d'énergie mesurées sont bien en accord avec ce que prévoit la
théorie. C'est-a-dire que plus une phase hydrure compte d'atomes d'hydrogeéne dans sa
composition plus la valeur de perte d'énergie de plasmons est grande. On obtient donc la plus
forte valeur de perte d'énergie pour la phase d'hydrures 6 de composition chimique ZrH; .1 67,
en deuxieme lieu on retrouve la phase d'hydrures y qui a une composition chimique ZrH et
enfin la phase d'hydrures { affiche la plus faible valeur de perte d'énergie qui est comprise
entre 17,3 eV et 17,5 eV. De plus, les valeurs de perte d'énergie des plasmons déterminée
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pour la matrice et les phases d'hydrures connues sont en parfait accord avec les résultats de
Woo et Carpenter [37] concernant des hydrures dans un alliage Zr-2,5%Nb.

La détermination de la composition en hydrogene de I'hydrure C s'est faite via la relation
(1), établie par Y. Khin [23] dans le cas des hydrures de titane et qui repose sur un
développement limité de la densité électronique autour de la valeur correspondant au métal
pur. Etant donné la grande similitude entre les hydrures de titane et les hydrures de zirconium,
nous avons donc directement appliqué cette relation empirique a notre hydrure Tableau I11.4:

Ep (ZtH,) = Ep (Zra) + kx (1)

Avec : - Ep (ZrHy) et Ep (Zra) les valeurs respectives de perte d'énergie des plasmons de la
phase d'hydrure { et de la matrice Zra ;

- k : une constante a déterminer a 1'aide de données expérimentales ;

- x : la fraction atomique H/Zr (x = 1,6 pour I'hydrure § et x = 1 pour I'hydrure 7).

Les valeurs de perte d'énergie de plasmons mesurées a partir des phases d'hydrures 6 et y
nous ont permis de déterminer la valeur de la constante empirique k estimée a 1,39 eV en
moyenne. L'équation (1) permet donc de déterminer qu'une perte d'énergie de plasmons
comprise entre 17,3 eV et 17,5 eV conduirait a une fraction atomique x = 0,3 et x = 0,5. Le
Tableau I11.4 résume les valeurs de perte d'énergie de plasmons pour les différentes phases
étudiées ainsi que les valeurs de x correspondantes.

Pertes d'énergie des plasmons (eV)

Morphologie Hydrure

Zr4 (présente étude)

Zr-2,5%Nb [36]

Matrice Zra 16,7-16,8 16,8 +£ 0,2 Matrice Zra
Grandes aiguilless 18,3 £ 0,1 18,3 £0,2 Hydrure y (ZrH)
Hydrure
Grandes plaquettes 19+0,1 19,2 £ 0,2
pad (ZrH 6.1,67)
Petits batonnets 17,3-17,5 — ZrHp3.95

Tableau III.4 - Résultats de 'analyse par I'EELS de l'échantillon Zircaly 4 et comparaison avec les
résultats obtenus par [36].

Afin de déterminer la valeur de x pour I'hydrure (, des mesures de AEp sur un certain
nombre d'hydrures correspondant morphologiquement a l'hydrure { ont été menées. D'un
point de vue statistique, le résultat montre qu'un plus grand nombre d'hydrures conduit a la
valeur de AEp = 17,5 eV. L'hydrure { a donc une grande probabilité¢ d'avoir une fraction
atomique x égale a 0,5 ce qui conduit a une stoechiométrie Zr,H. Néanmoins, compte tenu
des incertitudes expérimentales, une composition Zrg4H (pour x = 0,2) ne peut étre exclue. Les
deux stoechiométries possibles ont été retenues dans I'hypotheése ou I'hydrogene occupe les
sites tétraédriques de la matrice et ou le nombre d'occupation des sites est un entier (composé
stoechiométrique). L'étape suivante est de déterminer la stoechiométrie de 1'hydrure { et d'en
déduire la structure correspondant a la stoechiométrie.
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I11.2.3 Détermination de la position des atomes de zirconium et
d'hydrogene dans la maille élémentaire par les calculs ab initio

Il reste donc a trouver la répartition des atomes d'hydrogéne dans la maille hexagonale
pour chacune des stoechiométries proposées : Zr,H et ZrsH, et a déterminer pour quelle
composition la phase sera la plus stable d'un point de vue thermodynamique. Pour finaliser
cette étude de caractérisation nous avons, dans un premier temps, recensé toutes les structures
potentielles et avons évalué en parallele leur énergie totale (stabilité thermodynamique). Enfin
nous avons comparé leurs clichés de microdiffraction a ceux observés expérimentalement.
Ceci nous a permis d'obtenir une structure unique en supposant que I'hydrure posséde une
composition stoechiométrique.

L'évaluation de 1'énergie totale a été réalisée a l'aide de calculs a I’échelle atomique dits
"ab initio". En effet, cette technique de simulation permet de calculer 1'énergie totale et la
structure €lectronique d'un ensemble quelconque d'atomes. 1l s'agit a ce jour des méthodes de
simulation a 1'échelle atomique les plus précises (ce qui ne veut pas dire nécessairement
exactes) mais qui consomment d'importantes ressources informatiques limitant leur utilisation
a des systemes de petite taille (quelques centaines d'atomes au plus). Actuellement, la plupart
des codes de calcul utilisés en science des matériaux reposent sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT : Density Fonctionnal Theory) souvent dans le cadre de 1'approximation
des gradients généralisés (GGA : Generalised Gradient Approximation). Les calculs
atomiques de cette étude ont été réalisés a 1'aide du code ab initio VASP [22, 20, 21]

Le calcul de I'enthalpie de formation des différentes phases d'hydrures a été validé dans
les travaux de C. Domain [13, 14]. Par exemple, grace a cette méthode de calcul, il a été
possible de déterminer I'arrangement le plus stable des atomes d'hydrogene dans la structure
ZrH (hydrure ). Il correspond a la configuration ou tous les atomes d'hydrogene sont dans un
méme plan (110) [13], ce qui est en accord avec l'expérience [5]. Nous estimons ainsi
disposer d'un modele fiable qui nous permet de déterminer les enthalpies de formation de
I'hydrure étudié.

Cette partie de I'é¢tude repose sur l'idée que pour une composition chimique donnée, la
structure ayant la plus grande probabilité d'exister, a basse température, est celle qui possede
la plus faible enthalpie de formation. Mais auparavant il est nécessaire de déterminer ou et
comment placer les atomes d'hydrogeéne dans la maille hexagonale du nouvel hydrure.

De nombreux travaux expérimentaux et théoriques [12, 14, 15, 19, 27] ont démontré que
dans le systeme Zr-H les atomes d'hydrogéne s'inserent préférentiellement dans les sites
tétraédriques quelle que soit la phase considérée. Sachant qu'une maille type hc compte 4 sites
tétraédriques (Figure I11.33) et que celle de I'hydrure { est en tout point identique a celle de la
matrice Zra a ceci pres qu'elle est doublée suivant la direction ¢, il existe par conséquent 8
sites tétraédriques disponibles dans la maille de I'hydrure  (Figure I11.33).

La localisation de l'atome d'hydrogene pour la stoechiométrie Zr;H est immédiate,
puisque tous les sites tétraédriques de la matrice Zra sont équivalents, il n'existe donc qu'une
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structure possible. En revanche, la stoechiométrie Zr,H conduit a €} nombres d'arrangements

possibles de deux atomes d'hydrogeéne parmi les 8 sites tétraédriques disponibles. Cependant,
si on prend en compte la symétrie de translation, il ne reste au final plus que 7 structures
distinctes. Parmi ces structures potentielles, 6 possedent une maille doublée suivant la
direction ¢ et une structure garde les mémes parametres de maille que celle de la matrice Zra.
Une représentation schématique des 6 structures "candidates" de la stoechiométrie Zr,H ainsi
que de la structure correspondant a la stoechiométrie Zr4H est présentée sur la Figure 111.33.

L'énergie totale de chaque structure a ensuite été déterminée a l'aide du code VASP. Les
calculs ont été¢ menés avec les parametres d'entrée utilisés dans les travaux antérieurs [14, 15]
basés sur l'approximation du gradient généralisé (GGA : Generalised Gradient
Approximation). L'énergie totale des 7 structures calculées a l'aide du code VASP est
présentée également sur la Figure I11.33.

On constate qu'il y a peu d'écart entre les différentes valeurs d'énergie calculées pour la
composition Zr,H. La structure atomique la plus stable, autrement dit celle qui a la plus faible
énergie totale correspond a S2. Son énergie a ensuite été¢ comparée a celle de la structure dont
la maille n'a pas été doublée selon la direction ¢. La comparaison confirme que la structure S2
a effectivement 1'énergie la plus faible parmi toutes les structures potentielles de méme
composition. Les calculs montrent en particulier que pour une composition Zr,H ¢’est bien la
phase S2 avec le parametre ¢ doublé qui possede la plus faible énergie méme lorsqu’on la
compare a la phase de méme composition mais de parametre ¢ non doublé, ce qui est en
accord avec les résultats de diffraction électronique

Il reste encore a comparer 1'énergie de S2 a celle de la structure S7 qui correspond a la
stoechiométrie ZrsH (Figure II1.33). Cette fois-ci la comparaison s'avere plus complexe
puisque les deux structures n'ont pas la méme composition chimique. Un moyen qualitatif
consiste a calculer 1'énergie par atome des deux structures ainsi que celle du Zr pur et de
porter ces valeurs sur un diagramme ¢énergie-composition. Ce tracé montre que le point
associé a la composition ZrsH semble étre 1égérement (de quelques meV) en-dessus du
segment joignant le Zr pur a la phase Zr,H. Ceci indique que la structure S2 Zr,H semble étre,
a 0 K, une structure légérement plus stable que Zr4H.

Toutefois les valeurs d'énergie totale calculées restent des estimations obtenues a 1'aide
d'un modele théorique. Elles ne permettent pas de démontrer définitivement la validité de la
structure S2 pour représenter I'hydrure . Nous avons poursuivi donc cette étape de validation
en comparant le cliché de diffraction calculé de chacune des structures candidates aux
spectres expérimentaux.

I11.2.4 Validation de la structure S2

Cette nouvelle structure (S2) ainsi déterminée a donc été soumise a une validation via le
calcul de ses clichés de microdiffraction en mode précession a l'aide du logiciel Jems qui
permet de faire des calculs d'intensité en mode précession €lectronique.

Les résultats de simulation pour la structure S2 sont présentés sur la Figure II1.34a. Ces
clichés obtenus par simulation montrent la présence des mémes réflexions de surstructure que
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les clichés expérimentaux et surtout elles ont la méme différence d'intensité entre elles que
dans les clichés expérimentaux. Ces observations permettent de conclure que la nouvelle
structure identifiée correspond selon toute vraisemblance a I'hydrure étudié.

Cependant, les calculs ab inito montrent que les 6 structures de la composition Zr,H
présentent des valeurs d'énergies qui ont peu d'écart entre elles, il se pose alors la question de
savoir si seule S2 permet de reproduire les clichés expérimentaux. Pour répondre a cette
question nous avons procédé a une vérification exhaustive en réalisant les mémes simulations
pour l'ensemble des structures possibles. Un exemple des résultats obtenus est présenté sur la
Figure II1.35 ou les clichés calculés des 7 structures candidates pour 1'axe de zone [1513]sont
comparés au cliché expérimental. Le résultat montre que les structures ZrsH (S7), S1 et S6 ne
peuvent représenter ( car leur cliché de microdiffraction ne présentent pas de différence
d'intensité entre les réflexions0111 et 1101 d'une part et les réflexions 1101 et 0111 d'autre
part. Cette différence d'intensité est produite uniquement par les structures S2, S3, S4 et S5.
Cependant les structures S3 et S5 seront a leur tour écartées car elles ne présentent pas les
réflexions 1212 et 1212. Seules les structures S2 et S4 présentent un cliché calculé en accord
avec le cliché expérimental. Afin de vérifier si S4 peut correspondre ou non a la structure de
I'hydrure étudié, nous avons calculé les 12 clichés de cette structure qui sont présentés sur la
Figure II1.36b. Nous avons ensuite comparé ces clichés calculés a ceux obtenus
expérimentalement (Figure II1.36a). Il s'avere que les clichés de la structure S4 ne présentent

pas d'alternance d'intensité selon les axes de zone <01T2> (Figure I11.36), contrairement aux

clichés expérimentaux, tandis que la structure S2 présente des clichés calculés qui sont en
excellent accord avec les clichés expérimentaux (Figure I11.31).

Ainsi, tous les résultats obtenus que ce soit par des moyens expérimentaux ou théoriques
convergent vers la structure S2 Zr,H pour représenter 'hydrure . Ce travail a donc permis
d'identifier une nouvelle phase d'hydrure dont les caractéristiques cristallographiques sont
résumées dans Tableau II1.5 suivant :

e . Hexagonale : ayyq = 0,33 nm
Maille élémentaire
chyd = 1,029 nm
Systéeme cristallin Trigonal
Symétrie du groupe spatiale P3ml
Zr H

co 1/3 2/3 5/8
Positions de Wyckoff 1b 1/32/3 1/8 1/32/3 1/16

o 2/31/3 3/8
Positions de Wyckoff 1¢ 23 13 7/ 2/3 1/3 3/16

Tableau IIL.5 — Caractéristiques cristallographiques et positions de Wyckoff des atomes de Zr et de H

pour I'hydrure C.
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II1.2.5 Discussions des résultats expérimentaux
I11.2.5.1 Caractere métastable de I'hydrure

Il est vraisemblable que I'hydrure , de par sa petite taille et sa structure cohérente avec la
matrice, constitue une phase dont la formation est antérieure a celle de la phase métastable .
Cette hypothése n'est pas trés étonnante car nombreux sont les exemples métallurgiques qui
conduisent a des premiers stades de précipitation cohérents alors que le précipité
macroscopique ne possede pas la méme structure cristallographique que la matrice (cf par
exemple les zones de Guinier-Preston). Dans le cas du systeme Zr-H la phase C doit étre
métastable car elle n’est plus observée pour des précipités de taille suffisamment grande. Afin
de vérifier la validité de cette supposition, la valeur de 1'énergie par atome des différentes
phases d'hydrures ainsi que celle de la phase du zirconium o ont été calculées a I'aide du code
VASP. Nous avons ensuite déduit la pente des droites reliant le métal pur a la phase d'hydrure
considérée dans un diagramme énergie/fraction atomique (Figure I11.37). Le Tableau II1.6
regroupe les différentes valeurs des enthalpies libres de chaque phase.

Zra Hydrure Hydrure y Hydrure
‘ G (eV) - 8,404 -5,9 - 6,328 - 6,951

Tableau II1.6 — Valeur des énergies par atome déterminées par calcul ab initio des différentes phases
intervenant dans la précipitation des hydrures de zirconium.

On peut dire qu'en premicre approximation, la valeur des pentes décroit avec la stabilité
des phases. Les valeurs des pentes pour chaque phase d'hydrure sont présentées dans le
Tableau I11.7. 1l s'aveére que { a une pente tres 1égerement supérieure a celle de y. Ceci indique
la métastabilité de  ainsi que celle de y par rapport a la phase 0.

Valeur de la pente de la tangente
Hydrure 6 3,756
Hydrure y 4,152
Hydrure 4,359

Tableau II1.7 — Valeur de la pente des droites sur le figure I11.39 pour chaque phase d'hydrure étudiée.
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Figure 111.37 — Diagramme montrant la métastabilité de la phase { rapport a la phase y et a la phase 3.

I11.2.5.2 L'hydrure { — premier stade de développement dans le processus de
transformation des hydrures

Les petites tailles des hydrures identifiés et leur cohérence avec la matrice nous amenent a
penser que la nouvelle phase { devrait constituer une étape incontournable dans le processus
de précipitation des hydrures de zirconium. Le scénario de précipitation proposé serait qu'a
partir de la solution solide sursaturée en hydrogene, il y a, dans un premier temps, la
formation d'hydrures cohérents { car ils possedent une faible énergie d’interface, et ce quel
que soit l'historique thermo-mécanique du matériau. Puis, en fonction du mode de
refroidissement appliqué, 1'hydrure C se transformerait en hydrure y (si l'on procéde a une
trempe) ou en hydrure & (si l'on applique un refroidissement lent) avec un passage
intermédiaire ou pas par une phase y.

Par ailleurs, 1'existence d'une phase d'hydrure antérieure a la formation de 1'hydrure y a
déja été prédite par certains auteurs. Hiagg [17], dans les années 30, a évoqué la possible
existence d'une telle phase qui aurait une structure cristallographique hexagonale.
Malheureusement son hypothése n'a pu étre étayée par des analyses ultérieures. Toutefois,
Carpenter [8], dans ses travaux sur le processus de précipitation des hydrures vy, a réintroduit
cette idée de Hagg en supposant que la formation d'un hydrure y a partir de la phase Zra se
produirait en passant d'abord par la constitution "d’amas" d'atomes d'hydrogeéne en insertion
dans les sites tétraédriques de la maille hexagonale de la matrice de zirconium a. Si cette
nouvelle phase métastable induit un champ de déformation assez conséquent pour provoquer
une émission de dislocations partielles, nécessaire pour le passage d'un empilement hc en cfc,
alors la transformation de ce composé métastable en hydrure y aura lieu (Cf .3.2.1). Ainsi, le
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mécanisme de transformation de 1'hydrure y avancé par Carpenter s'appuie principalement sur
I'hypothese de I'existence d'une phase qu'il a appelé "germe métastable hc" (Figure I11.38)

(a) (0001)

METASTABLE HCP NUCLEUS

0001]

(b) |
Q [0110]

Figure II1.38 — Un mécanisme possible de la germination homogéne d'un hydrure y : (a) émission de
boucles de dislocations partielles de vecteur de Burgers 1/3 [0-110] par le germe métastable hcp, (b) une
représentation en coupe de I'hydrure y résultant [8].

L'hydrure € identifié dans le présent travail, possede toutes les caractéristiques du "germe
métastable hc" de Carpenter. Il répond aux exigences cristallographiques avec une maille qui
reste hexagonale et des atomes d'hydrogene qui occupent les positions interstitielles dans les
sites tétraédriques de la maille de la matrice.

I11.2.5.3 Interfaces et effets élastiques

L'hydrure C est donc cohérent avec la matrice Zro. De plus comme le montrent les calculs
ab initio, la densité de I'hydrure est moins importante que dans la matrice, ce qui implique que
sa précipitation s'accompagne d'une déformation du réseau induisant [’apparition de
contraintes élastiques. Expérimentalement, les distorsions élastiques de la matrice sont
caractérisées par la présence de lignes de contraste suivant la longueur des petits hydrures.
Cependant, le caractere cohérent de la précipitation peut évoluer au cours de la croissance du
précipité. Généralement, on s'attend a une perte de cohérence a partir d'une certaine taille du
précipité. Lorsqu'il existe un désaccord paramétrique entre la matrice et le précipité, elle
s’accompagne par I'émission de dislocations qui permettent de relaxer I'énergie ¢lastique de
cohérence du précipité.

Dans le cas de I'hydrure , il a été observé expérimentalement que les transformations { en
v ou { en & s'accompagnent de 1'émission de dislocations de misfit. Il est vraisemblable que les
hydrures y ou 0, bien que moins denses que la matrice ne génerent que de faibles contraintes
résiduelles dans leur voisinage a cause de la présence du réseau de dislocations qui les
entoure. De ce fait, les hydrures y ou & ne seraient pas capables d'interagir avec les contraintes
extérieures.
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Le 1éger désaccord de parametre de maille entre I'hydrure { et la matrice Zra, indique
également que la précipitation de { s'accompagne de I'établissement d'un champ de
déformation élastique (champ induit). Ainsi, I'application d'une contrainte extérieure devrait
interagir plus facilement avec ce champ de déformation induit. Cette interaction pourrait alors
étre a l'origine de la réorientation des hydrures sous charge extérieure observée
expérimentalement [32, 34, 35]. De méme elle pourrait intervenir dans la formation des
alignements d'hydrures tels que ceux présentés a la Figure Ill.4c dans le cas d'un
refroidissement lent (Cf II1.1.1.3). Soulignons que seuls les précipités cohérents qui générent
un champ de déformation ¢€lastique lors de leur précipitation sont a priori capables d'interagir
avec une contrainte extérieure quel que soit son origine.

II1.3 Réorientation d'hydrures sous charge externe

L'objectif principal de cette partie du travail est d'apporter quelques éléments de
compréhension sur le role que peuvent jouer les hydrures { nouvellement identifiés dans le
processus de réorientation des hydrures. En effet, du fait de I'existence du champ de
déformation é€lastique induit au voisinage des hydrures , ils devraient pouvoir interagir avec
une sollicitation extérieure. Afin de valider cette hypothése, des essais de réorientation ont été
réalisés avec deux intensités différentes de contraintes externes 40 MPa et 140 MPa sur des
trongons de tube de gainage en Zircaloy 4 a I'état recristallisé. Nous cherchons ainsi a obtenir
différents taux d'hydrures réorientés. La mise en ceuvre de cet essai a été décrite dans le
précédent chapitre (Cf. § I1.4). Encore une fois, une caractérisation multi-échelles a été
réalisée dans le but d'évaluer les changements microstructuraux des hydrures en fonction de
l'intensité de la contrainte appliquée.

II1.3.1 Observations au microscope optique et au MEB

IL.3.1.1 Eprouvette aprés refroidissement sous charge de 40 MPa

L'éprouvette chargée a 40 MPa montre un arrangement en "briques" des hydrures (Figure
I11.39a). En proportion, le nombre d'hydrures orientés selon la direction radiale du tube de
gainage est plus faible que celui des hydrures circonférentiels. D'un point de vue général, les
hydrures circonférentiels (macroscopiques) se présentent sous la forme de longues
"chenilles", une morphologie déja observée dans le cas de 1'échantillon refroidi au four, alors
que les hydrures radiaux (mésoscopiques) ont généralement une longueur plus faible. Les
hydrures circonférentiels macroscopiques peuvent atteindre une longueur moyenne d'environ
100 pm, alors qu'il est difficile d'évaluer la taille des hydrures radiaux a I'échelle de la
microscopie optique.

Encore une fois, l'observation au MEB a révélé que les hydrures circonférentiels
macroscopiques sont en fait constitués d'empilement d'hydrures mésoscopiques de taille plus
faible (Figure I11.39b), leur longueur variant entre 3,5 pm et 5 pm. La taille des hydrures
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radiaux est en moyenne deux fois plus faible que celle des hydrures mésoscopiques, elle varie
de 1,5 pm a 3 pm (Figure II1.39¢). Pour les hydrures radiaux les plus longs, 1'observation au
MEB montre également qu'ils sont composés d'alignements d'hydrures radiaux plus petits
(Figure I11.39¢).

rutigplakion, |

rénrieatation_1 (2) (1500}

Figure II1.39 — Micrographies optiques (a, b) et MEB (c) de I'échantillon refroidi sous une charge de 40
MPa (aprés attaque chimique pour révéler les hydrures). Elles montrent des hydrures radiaux et
circonférentiels. Noter le changement d’orientation entre les micrographies optique (direction
circonférentielle horizontale) et MEB (direction circonférentielle verticale).

I11.3.1.2 Eprouvette aprés refroidissement sous charge de 140 MPa

Apres un refroidissement sous une charge de 140 MPa, les micrographies par microscopie
optique montrent une réorientation totale des hydrures suivant la direction radiale du tube de
gainage (Figure I11.40a). Les hydrures s'alignent en bandes qui traversent 1'épaisseur du tube.
Ces bandes d'hydrures ont une épaisseur de quelques dizaines de microns et sont constituées
de nombreux hydrures de faible taille (Figure II1.40a). 11 est également intéressant de
remarquer qu'a 'échelle de la microscopie optique, les espaces inter-bandes semblent étre
dépourvus d'hydrures.

Aux plus forts grossissements, les bandes d'hydrures apparaissent comme des
empilements d'hydrures mésoscopiques orientés de fagon aléatoire (Figure I11.40c,d). Leur
longueur moyenne a été estimée entre 1,5 pm et 10 pm. D'apres les Figure I11.40c et d, les
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hydrures radiaux et circonférentiels les plus imposants sont constitués d'empilements
d'hydrures plus petits.

Figure I11.40 - Micrographies optiques (a,b) et MEB (c,d) de 1'échantillon refroidi sous une charge de 140
MPa (aprés attaque chimique pour révéler les hydrures). Elles montrent des hydrures radiaux et
circonférentiels. Noter le changement d’orientation entre les micrographies optique (direction
circonférentielle horizontale) et MEB (direction circonférentielle verticale).

Pour résumer les observations optiques et MEB des tubes soumis a une charge mécanique
on peut dire que la réorientation des hydrures, partielle pour une charge de 40 MPa et
beaucoup plus marquée (presque compléte) pour une charge de 140 MPa est un processus
complexe qui recouvre ou moins deux phénomenes distincts : d’une part ’empilement des
hydrures mésoscopiques plutét que de se faire parallelement a la direction circonférentielle
(formation des « chenilles » en 1’absence des contraintes) se fait parallelement a la direction
radiale ; d’autre part ’orientation des hydrures mésoscopiques pris individuellement semble
également changer : ils ne seraient plus préférentiellement alignés le long de la direction
circonférentielle, ce qui compte tenu de la texture signifie qu’ils seraient contenus dans les
plans de base, mais ils seraient pour certains d’entre eux, plutot alignés avec la direction
radiale.
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I11.3.2 Observations au MET

L'objectif principal de cette partie de 1'é¢tude est de comprendre le comportement de
I'hydrure C, nouvellement identifié, en présence d’une contrainte extérieure dans le but de
mieux cerner le processus de réorientation. A cause de la faible taille des hydrures ( il faut
procéder a des observations au niveau microscopique pour obtenir des informations
exploitables, raison pour laquelle des observations au MET ont été entreprises. Dans cette
partie de I'é¢tude, les lames minces ont été prélevées par FIB et ce pour deux raisons :

- premierement, cette technique de prélevement de lames permet de s'affranchir de 1'étape
de polissage électrolytique. Ce probléme a déja été évoqué dans le précédent chapitre
concernant les moyens mis ne place pour d'affranchir de la formation d'hydrures d'artéfact
(Cf. § 11.5.2 et § 11.5.3). Ainsi, grace au FIB, il nous a été possible de préparer des lames
minces sans les exposer a aucune source dhydrogeéne, de telles lames ne peuvent donc
contenir d'hydrures d'artéfact.

- deuxiemement, la caractérisation au MET des hydrures radiaux nécessite un prélévement
de lames en section transverse (radial-circonférentiel) du trongon de tube, et il est bien connu
que le FIB est particulicrement bien adaptée (Cf. 11.4) pour ce type de préparation. En plus de
ces lames, des lames prélevées dans le méme sens que le lames classiques fabriquées par
électropolissage (plan circonférentiel-axial) ont également été réalisées par FIB dans le but de
comparer les hydrures obtenus a ceux étudiés précédemment. Si la préparation des lames
prélevées dans le sens classique s’est avérée un succes, les lames en section transverse n’ont
pu pour des raisons techniques liées a leur préparation, étre exploitées.

I11.3.2.1 Théses sur le processus de réorientation des hydrures
Avant de présenter nos observations MET, nous commentons les travaux antérieurs sur la
caractérisation de la réorientation des hydrures a 1'échelle microscopique. D'aprés nos
connaissances actuelles, seuls deux travaux ont été consacrés a I'étude de la réorientation des

hydrures a 1'échelle microscopique et leurs conclusions sont différentes.

These de la réorientation des hydrures par un changement de plan d'habitat

Chung et al. [10] ont distingué, sur des lames minces prélevées en section transverse dans
une éprouvette de Zircaloy 4 a I'état détendu contrainte circonférentiellement a 190 MPa, des
hydrures orientés a la fois selon la direction radiale du tube et d’autres selon la direction
circonférentielle. Ils ont rapporté que les petits hydrures radiaux semblent étre associés a la

phase 0 et que leur plan d'habitat est de type pyramidal<01T1>Z alors que les hydrures

circonférentiels ont précipité¢ dans des plans proches de {10T4}Z, (ct. Figure III 43). Ces

résultats indiquent donc un changement de plan d'habitat lorsque les hydrures se réorientent
selon la direction radiale. Ainsi, d'aprés Chung et al. [10] la réorientation des hydrures s'opere
par un changement du plan d'habitat des hydrures microscopiques.
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Un deuxiéme point de discussion sur les travaux de Chung et al. [10] concerne la
phase cristalline des petits hydrures. Les auteurs ont identifié leur petits hydrures
intragranulaires comme ¢étant 6 en indexant un cliché de diffraction d'aire sélectionnée
comprenant a la fois des réflexions de I'hydrure et celles de la matrice Zra. Cependant un
examen plus minutieux de l'indexation du cliché de diffraction d'aire sélectionnée de Chung et
révele ce qui semblent étre des incohérences :

* en premier lieu, l'indexation des clichés n'a pu étre faite selon les axes de
zone présentés sur la Figure 111 44. Au lieu de la direction [077], indiquée par les auteurs, une
indexation cohérente nous indique plutdt que 1’axe de zone est en réalité [OIT]Z,. Malgré la
correction précédente, il n'y que 4 réflexions 001,011,001 et 011 qui semblent étre indexées
correctement. Les corrections des indexations que nous avons apportées sont reportées sur la
Figure I11.41 en rouge.

e de plus, il y a eu probablement une confusion entre les indexations 222de la
matrice et celles de la phase 6. Par exemple, la réflexion indexée comme 222 & correspond
plutot a la réflexion -222 de la phase Zra

* enfin, les indexations des réflexions qui sont censées provenir de la phase 6
semblent €tre incorrectes car selon 1'axe de zone [OOEL. de la structure du d (cfc) indiqué par les
auteurs on ne peut indexer des réflexions201 ou encore201, il en est de méme pour les
réflexions 220 et220. Par conséquent l'indexation du cliché de points expérimental de la
Figure II1.41 correspondant en principe a la phase O orientée selon un axe de zone
[005]5 semble étre erronée. Dans la Figure III 44 b) nous avons calculé le cliché correspondant

a un axe de zone [020]5 qui semble correspondre le mieux au cliché expérimental.

Nous avons ensuite procédé a une indexation du cliché expérimental de Chung et al. [10]
en supposant que leurs petits hydrures sont de phase C plutot que 6. Ayant identifié que 1’axe
de zone correspond a la direction [OIT]Z,‘ (apres correction) du Zra, cela correspond pour la

structure ¢ a la direction [ozT]g. Le cliché de points calculé de la phase ( est présenté sur la

Figure 111.42c, il contient les mémes réflexions que la matrice Zra suivant l'axe de zone
[OlT]Z,, (Figure I11.42a) et permet de rendre compte parfaitement des réflexions observées. En
comparant les différents clichés il apparait que le cliché de o ne correspond qu’imparfaitement
aux résultats expérimentaux. Ainsi, méme s’il est risqué de se prononcer a partir d’un unique
cliche de diffraction, il est probable que les hydrures observés par Chung et al. [10] soient des

hydrures C plutot que 9.
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Figure I11.41 — Figure extraite de I'article de Chung et al. superposée aux corrections apportées dans la

%
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présente étude. A gauche une image en champ sombre des hydrures réorientés. A droite le cliché de points
expérimental avec l'indexation des auteurs en noir, l'indexation corrigée en rouge et l'indexation
correspondant a la phase  en bleu.

L ] L ] L ]
. nzz 3 .
200 11 4010 202
[ ] [ ]
. . *o1 Az2 Ll
24 1no
s L ] L ]
- . 114 22z 202
* 14141
222
[ ]
T no-2
-
. 100
1oz 011
[ ] [ ]
00-4 202
- [ ]
. 111 200 _
0-2-2
[01T]-zr a)
L ]
]
. n24
200 1z
[ ]
L ]
§ - 01z 24
3.2 1o
*224
- - 112 3
oy 112
"2z
- 100 &
Y04 0-1-2
[ ]
[ ]
* A 200
0-2-4 112

[027]-c c)

ooz

E3]

)

202

" [030]-5 b)

Figure I11.42 —Clichés de points calculés par le logiciel Electron Diffraction selon les axes de zone [01-1] du
Zra (a), [0-20] de 1a phase 8 (b) et [02-1] de la phase {(c).
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Theése de la réorientation des hydrures par la croissance préférentielle des hydrures

favorablement orientés par rapport a la direction de la sollicitation

Mishima et al. [25] ont mené, dans les années 70, des expériences de traction in-situ au
MET sur des lames minces en zirconium hydruré. Avant l'application de la contrainte ils ont
observé une microstructure d'’hydrures présentant une distribution aléatoire de petits hydrures
de quelques centaines de nanomeétres de longueur alignés suivant les trois directions denses

équivalentes<11§0> de la matrice. La morphologie et la taille des hydrures observés

correspondent a celles des hydrures {. En plus de ces hydrures, des hydrures de taille plus
importante entourés de dislocations et correspondant vraisemblablement a des hydrures y ou o
ont également été observés. Apres l'application de la contrainte, les auteurs ont observé la
croissance préférentielle d’une des trois variantes d’orientation des petits hydrures alors que
les deux autres variantes se dissolvent sous le faisceau. Les hydrures entourés de dislocations
ne sont pas eux affectés par 1’application de la contrainte, du moins de maniere visible. Ainsi,
Mishima et al [25] ont mis en évidence que 1’application d’une contrainte sélectionne 1’une
des variantes des petits hydrures, mais n’ayant pas repéré la direction de la contrainte
appliquée il ne peuvent dire comment sont orientés les hydrures sélectionnes par rapport a la
contrainte. Notons que concernant I’effet mis en évidence par Mishima et al. il est impropre
de parler de réorientation mais qu’il faudrait parler plutot de sélection de variante.

Enfin qu’il s’agisse des observations de Mishima et al. [25] ou de celles de Chung et al.
[10] elles ne concernent qu’un aspect de la réorientation des hydrures, celui qui a trait a
I’orientation individuelle. Les effets collectifs d’empilement parall¢le a une direction radiale
signalés précédemment ne sont pas abordés par ces études.

I11.3.2.2 Résultats d'observations MET d’éprouvettes apreés refroidissement
sous charge de 40 MPa et 140 MPa

Eprouvette aprés refroidissement sous charge de 40 MPa

Rappelons que les micrographies a 1'échelle macroscopique de 1'éprouvette chargée a 40
MPa ont montré une réorientation partielle des hydrures (Figure I111.39a). Ceci indique que la
contrainte appliquée a eu peu d'effet sur I'orientation des hydrures. De ce fait on s’attend a ce
que la microstructure ressemble a celle de 1'échantillon refroidi au four hors contraintes. La
Figure I11.43 montre de petits hydrures intragranulaires de type I dans le plan de base orientés
vraisemblablement selon les 3 directions denses. Ces observations sont comparables a celles
effectués sur I'échantillon refroidi au four, a ceci pres que les hydrures de la Figure 111.46 ont
une taille moyenne de 70 nm ce qui est faible comparée a celle (80 nm — 1 um) des hydrures
présents dans I'échantillon non contraint.

Les petits hydrures intragranulaires de type I ont ensuite été identifiés par diffraction
¢électronique en utilisant la méthodologie décrite précédemment (Cf II1.2). On a alors pu
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vérifier que leurs clichés présentent les mémes réflexions supplémentaires que celles des
hydrures { comme le montrent les résultats présentés sur la Figure 111.44.

eyl !‘
p— L i e ‘l
Figure I11.43 — Micrographies MET de 1'échantillon contraint 2 40 MPa montrant des petits hydrures
intragranulaires de type I, orientés vraissemblablement suivant les directions denses < 11-20> du plan
basal.
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Figure I11.44 — Détermination de la phase d'hydrure { par la technique de la microdiffraction
électronique. Le cliché de diffraction a été enregistré suivant I'axe de zone 1153]4 .

Eprouvette aprés refroidissement sous charge de 140 MPa

A 140 MPa, les observations MET n'ont pas montré des grains contenant des hydrures
orientés selon les trois directions denses du plan de base, en effet tous les petits hydrures sont
orientés parallelement suivant une direction cristallographique du grain (Figure I11.45). De
plus la Figure II1.45a montre également la présence d'un hydrure de taille plus imposante,
orient¢ suivant la méme direction que les petits hydrures intragranulaires. La longueur
moyenne de ces hydrures intragranulaires est comprise entre 40 nm et 150 nm. En repérant
I’axe de traction grace au bord de la lame nous pouvons conclure que les batonnets
d’hydrure sont plutot perpendiculaires a la contrainte appliquée.
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Figure II1.45 — Micrographies MET de 1'éprouvette refroidie sous une charge de 140 MPa : a) montrant

de petits hydrures intragranulaires de type I orientés parallélement entre eux et b) les mémes hydrures
intragranulaires a un plus fort grandissement.

Le travail d'identification sur les petits hydrures intragranulaires de type I démontre
encore une fois que ces petits hydrures sont associés a la phase  (Figure I11.46).

108 nm B ,-
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Figure II1.46 — Détermination de I'hydrure { : cliché de diffraction selon I'axe de zone [OT12]§ .

Suite au travail d'identification de phase nous avons également effectué une analyse de
trace sur les petites plaquettes d'hydrures C (Figure II1.). Le résultat montre que les hydrures {
précipitent parallelement a la direction [51 10]2, .
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Figure 111.49 — Micrographie MET en champ noir d'un hydrure  qui précipité sous une charge de 140
MPa.

Ainsi, que I'échantillon soit contraint ou non, les hydrures { précipitent toujours selon les
directions denses du plan de base <1 1§0>Z .Si nous supposons que les hydrures  analysés dans
I'échantillon contraint a 140 MPa ont subi I’effet de la contrainte, nos résultats montrent alors

que la précipitation des hydrures sous charge ne conduit pas nécessairement a un
changement de plan d'habitat des hydrures .

I11.3.3 Synthése des résultats d'observation

Les observations par microscopie optique et MEB ont permis de mettre en évidence
I'influence de l'intensité de la contrainte appliquée sur le taux d'hydrures radiaux. Nos
résultats montrent qu'une charge de 40 MPa ne produit qu'une réorientation partielle des

hydrures tandis qu'a 140 MPa, nous observons une majorité d'hydrures radiaux.

Les observations MET ont permis d'examiner le comportement des petits hydrures
intragranulaires de type I, il en ressort :

La confirmation de la phase

Nos résultats d'observation montrent en premier lieu la présence de petits hydrures {
repérés dans les éprouvettes contraintes a 40 MPa et a 140 MPa. Ce résultat obtenu sur des
lames préparées par la méthode FIB permet de confirmer définitivement que la phase { n’est
pas associée a un artefact de préparation.

Role de l'hydrure ¢ dans le processus de réorientation des hydrures

* En ce qui concerne le role des hydrures { dans le phénomene de réorientation des
hydrures, nos résultats ne semblent pas confirmer ceux présentés par Chung et al. [10] qui
décrivent un changement de plan d’habitat que nous n’avons pas observé.
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Deux éléments au moins peuvent étre avancés pour expliquer le désaccord entre nos
résultats d et ceux de Chung et al. [10] :

- le premier provient du fait que nous ne disposons pas de lames prélevées dans le sens
travers ou dans le plan radial ce qui aurait permis d’avoir différents points de vue et
rechercher d’éventuels nouveaux plans d’habitat pour les hydrures C;

- le changement de texture peut également expliquer le désaccord entre nos résultats et
ceux de Chung et al. [10] qui ont observé un alliage de Zircaloy 4 a I'état détendu alors que
notre matériau d'étude est du Zircaloy 4 a 1'état recristallisé. Cette différence de microstructure
entraine une différence de texture qui pourrait expliquer un changement du plan d’habitat
comme le suggerent les auteurs.

* En revanche, nos résultats semblent confirmer la thése de Mishima et al. [25] qui
consiste en une croissance assistée par la contrainte d'hydrures orientés selon une direction
particuliére par rapport a la direction de la sollicitation. En effet, notre échantillon contraint a
40 MPa présente une microstructure composée d'hydrures ( orientés selon les 3 directions
denses équivalentes du plan de base de la matrice Zra (Figure 111.43). A 140 MPa, nous
n'avons plus observé cette microstructure contenant différentes variantes, et tous les petits
hydrures { sont orientés plus ou moins parallelement entre eux au sein d'un méme grain le
long d’une direction dense<§110> . La variante sélectionnée est celle pour laquelle les

Zr

batonnets d’hydrures font pres de 90 © avec la contrainte appliquée.

Nos observations semblent corroborer que le processus de réorientation des hydrures
sous l'effet d'une charge extérieure résulterait au mois partiellement d'une croissance
sélective des hydrures { orientés perpendiculairement a la direction de sollicitation.
Cependant nous ne pouvons exclure la thése de Chung et al. [10] qui est basée sur un
changement de plan d'habitat des hydrures ( radiaux par rapport aux hydrures circonférentiels.
Pour corroborer cette hypothése 1’élaboration de lames minces en section transverse parait
indispensable pour disposer de points de vue plus adaptés pour mettre en évidence ce
phénomene s’il a effectivement lieu.

Notons enfin que notre étude MET n’a pas permis d’aborder la question de I’arrangement des
hydrures mésoscopiques le long de la direction radiale ce qui constitue un deuxieéme aspect du
processus de réorientation.
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En réesume

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats expérimentaux qui nous ont conduit a
la découverte d'une nouvelle phase d'hydrures appelée (. Nous avons ensuite cherché a
déterminer quel peut étre le role de la phase { dans la séquence de précipitation ainsi que
dans le processus de réorientation des hydrures.

Une premiere partie de l'étude a été consacrée a la caractérisation multi-échelles de la
preécipitation des hydrures en fonction du mode de refroidissement appliqué.

e Les observations au microscope optique et au MEB ont révélé une évolution de la
distribution et de la taille des hydrures avec la diminution de la vitesse de refroidissement.
Les variations des deux caractéristiques microstructurales sont d'ailleurs corrélées,
puisqu'une diminution de la vitesse de refroidissement conduit a une réduction de la densité
des hydrures mais engendre parallelement une augmentation de leur taille. Selon ['échelle
d'observation (au microscopie optique ou au MEB), les hydrures apparaissent sous la forme
de longues "chenilles" (au microscope optique) que nous avons qualifié d'hydrures
macroscopiques qui sont en réalité composés d'empilements ou d'enchainements d'hydrures
mésoscopiques de longueur moyenne comprise entre 1 um et 10 um cette qui semble
indépendante de la vitesse de refroidissement appliquée. Ceci nous a conduit a consideérer les
hydrures mésoscopiques comme des "briques"” élémentaires constituant les hydrures a
l'échelle macroscopique.

e Les examens au MET nous ont permis d'apprécier l'influence de la vitesse de
refroidissement sur la précipitation des hydrures a l'échelle microscopique. Ils ont montreé,
entre autres, qu'une augmentation de la taille de certaines catégories d'hydrures (les
intergranulaires, les intragranulaires de type I et les transgranulaires) avec la diminution de
la vitesse de refroidissement s’accompagne d’une diminution du nombre des hydrures
intragranulaires de type 1. La diffraction électronique a révélé que les hydrures
intragranulaires de type I ou Il de longueur moyenne comprise entre 500 nm et 3 um sont
généralement associés a la phase métastable y. Les hydrures, intragranulaires de type II,
intergranulaires et transgranulaires de longueur supérieure a 3 um sont associés a la phase
stable 0. Les refroidissements rapides favorisent la formation des hydrures métastables y
alors que la diminution de la vitesse de refroidissement conduit a une augmentation du taux
d'hydrures stables 0. Ce travail de caractérisation a, en particulier, permis de mettre en
evidence que les petits hydrures intragranulaires de type I dont la longueur moyenne ne
dépasse pas les 500 nm ne correspondent a aucune des phases d'hydrures déja identifiées. Ils

sont généralement orientés selon les directions denses du plan de base <1 l§0>z )

A la lumiere de ces résultats nous nous sommes consacrés dans la deuxieme partie du
travail expérimental a identifier la structure cristalline de cette nouvelle phase d'hydrures.
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Pour cela nous avons eu recours aux différentes techniques de la microscopie électronique en

transmission ainsi qu'aux calculs ab initio.

* La microdiffraction électronique en mode précession nous a permis de déterminer la
maille élémentaire de I'hydrure non identifié. Tout comme celle de la matrice Zra, elle est
hexagonale mais avec le parametre selon la direction ¢ doublé par rapport a la maille de la
phase Zra. L'analyse de la symétrie des clichés de diffraction a permis de déterminer le
systeme cristallin trigonal de ['hydrure. La stoechiométrie ZrH de I'hydrure a été déterminée
a l'aide de la technique de la spectrométrie de pertes d'énergie des électrons. La structure
cristallographique finale de I'hydrure a été obtenue par des calculs ab initio d'énergie totale
et sa validation a été accomplie par comparaison des clichés de diffraction expérimentaux et
calculés. Par la suite cet hydrure a été désigné par la lettre {. De par leur faible taille (L <
500 nm) et leur réseau cohérent avec celui de la matrice ces hydrures constituent
vraisemblablement la premiére étape dans la séquence de précipitation.

La précipitation cohérente des hydrures { engendre un champ de déformation élastique.
Ce dernier est alors susceptible d’interagir avec une sollicitation mécanique extérieure. Cette
interaction pourrait étre a [’origine du phénomene connu sous le nom de réorientation
d’hydrures sous charge ce qui nous a amené a évaluer le comportement de 'hydrure { en
présence d’une traction circonférentielle dans la troisieme partie de cette étude
expérimentale.

e Cette partie de l'étude a, en premier lieu, permis de confirmer l'existence des hydrures {
dans le processus de précipitation thermique puisque cette phase a été observée sur des lames
préparées par la méthode FIB sans qu’aucun électrolyte susceptible de donner lieu a des
hydrures d’artefact n’ait été utilisé dans le processus de préparation des lames MET.
L'analyse de trace des hydrures { indique qu'ils sont orientés selon la famille de directions

denses du plan de base <1 1§0>Z‘et qu'ils possedent de plans d’habitat prismatiques {OTlo}Z,.
Nos résultats semblent montrer que le processus de réorientation des hydrures consisterait au

moins partiellement en une croissance sélective d'hydrures orientés perpendiculairement a la
direction de la traction circonférentielle.

Désormais, nous disposons des renseignements expérimentaux sur le nouvel hydrure { qui

nous ont permis de modeéliser certains aspects de leur précipitation par l'approche des
«champs de phases» comme nous [’exposons dans la prochaine partie de ce document.
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IV.1 Introduction

L'objectif principal de cette partie du travail est de construire les premieres bases d'un
code de calcul numérique basé sur la méthode « champs de phases » qui contribuerait, a
terme, a prédire 1'évolution microstructurale des hydrures de zirconium (morphologie des
précipités, longueurs caractéristiques, lois de croissance, corrélation spatiale) en fonction de
parameétres tels que la température, la concentration en hydrogeéne et la contrainte appliquée.

De nombreux modéeles ont été développés dans le but de décrire la précipitation des
hydrures de zirconium. Pour la plupart, ces modeles se sont inspirés des travaux de Sawastzky
[26], et admettent généralement deux hypothéses de travail :

- le flux d'hydrogene, qui est a l'origine de la croissance de I'hydrure, est généré par un
champ de contrainte et un gradient de température [23, 25, 28, 29] et il s’additionne au flux
induit par le gradient de concentration ;

- seule la croissance de I'hydrure est décrite, l'influence des paramétres externes sur le
stade de germination des hydrures n'est pas prise en compte dans ces modeles.

En revanche, d'autres auteurs insistent sur le fait que l'étape de germination a une
influence fondamentale sur la distribution des hydrures au sein de la microstructure [6, 15].
Par exemple, Chan [6] a supposé que l'orientation des hydrures est déterminée par 1'étape de
germination et que leur croissance ultérieure n'affectera plus cette orientation. Il a introduit
l'effet d'une contrainte externe en ajoutant tout simplement un terme PAV dans I'expression de
I'énergie d'activation de la germination, avec P la composante hydrostatique du tenseur de
contrainte et AV la dilatation volumique générée par la précipitation de I'hydrure. Bien que
ces modeles soient trés utiles pour décrire des situations bien particuliéres pour lesquelles ils
ont été développés, ils manquent cependant de généralité et sont incapables par exemple de
rendre compte de la réorientation des hydrures sous I'effet d'une contrainte homogene [8].

Récemment, Ma et al. [17-19] ont simulé la précipitation d’hydrures y a l'aide d'une
approche champs de phases. Grace a leur modele ils ont étudié la croissance de trois variantes
d’orientation en supposant, et s’agit 1a d’'une hypothése sujette a caution, que la déformation
induite par la transformation de phase est entierement transmise a la matrice, autrement dit
qu’il n’y pas de glissement a I’interface lors de la transformation. Ceci est communément
admis pour une précipitation cohérente mais semble difficile a imaginer dans le cas présent
étant donné la différence de réseaux entre la matrice (hc) et le précipité y (tfc). Dans ce
contexte, ils ont montré que I’application d’une contrainte externe favorise la
germination/croissance d’une des trois variantes, celle pour laquelle la force
thermodynamique associée a la contrainte (contraction de la contrainte ¢ et de la déformation
propre &’ soit Gijgoij) est maximale, chaque variante p étant caractérisée par une déformation
propre £°;.

La mise en évidence et la caractérisation de la phase  remet en cause cette vision des
choses. En effet, si I’on admet 1’idée assez répandue que, a cause de son caracteére cohérent et
sa faible taille la phase C est la phase qui précipite en premier et que, au dela d’une taille de

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Theése de Zhao Zhao, Lille 1, 2008

Chapitre IV : Modélisation de la précipitation de I'hydrure C par I’approche champs de 138
phases

I’ordre de 500 nm elle se transforme en y par exemple, alors, conformément aux observations
MET présentées dans le chapitre précédent on s’apercoit que les hydrures y voire 6 héritent de
I’orientation de la phase  a partir de laquelle ils sont issus. Ainsi 1’orientation et la position
des hydrures seraient dictées, du moins en 1’absence de contrainte appliquée, par le
comportement de la phase C.

La phase  est cohérente avec la matrice, elle peut donc transmettre de la déformation
¢élastique lors de sa précipitation. Cette déformation peut entrainer, comme le montre notre
modele basé sur I’élasticité homogene, le processus auto catalytique de précipitation
mentionné dans les chapitres précédents.

A la différence de la phase y qui posseéde trois variantes d’orientation caractérisées par
trois tenseurs différents de déformation propre €°;, €% et €%, la phase ¢ ne posséde qu’une
variante d’orientation caractérisée par une déformation propre €” qui de plus est isotrope dans
le plan de base. Ceci a notamment deux conséquences majeures :

i- si pour la précipitation de y une contrainte externe sé¢lectionne 1’une des trois
variantes, induisant ainsi une « réorientation » des hydrures sous contraintes,
pour la phase  ce phénomene n’est plus possible : dans le cadre de 1’¢élasticité
homogene il n’y a pas d’interaction entre la contrainte appliquée et le précipité
qui permette de sélectionner une direction de germination/croissance parmi les
trois orientations possibles observées expérimentalement (aiguilles de

paralléles a <1§10>)

1i- ¢” est isotrope dans le plan de base ce qui signifie qu’un précipité ¢ doit avoir
une symétrie de révolution dans le plan de base ce qui exclut toute forme
allongée dans ce plan.

Concernant le premier point, un modele élastique hétérogene [12, 14], qui tient compte de
la différence (méme faible) de modules d’élasticité entre la matrice et {, fait apparaitre des
interactions non uniformes entre une contrainte appliquée et un précipité qui, favorisant la
germination/croissance selon certaines directions plutdt que d’autres, peuvent induire la
redistribution des hydrures sous contraintes d’une part et le passage d’une forme a symétrie de
révolution dans le plans de base a une forme allongée se rapprochant d’une aiguille d’autre
part. Le modéle inhomogene permettrait aussi d’expliquer qu’en 1’absence de contrainte un
hydrure s’écarte de la forme d’ellipsoide de révolution pour adopter une forme plus allongée.
En effet, il a ét¢ montré [21] que dans le cas limite d’un précipité¢ indéformable dans une
matrice isotrope la forme aiguille possede une énergie moindre a volume de précipité constant
que la sphere. Néanmoins c’est le disque aplati qui possede la plus faible énergie. Ainsi dans
pas exclu qu’un modele élastique hétérogéne puisse conduire a une forme de précipité se
rapprochant des aiguilles observées expérimentalement.
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Dans le cas ou finalement 1’élasticité soit responsable de la forme allongée des précipités,
il reste a déterminer pourquoi ceux-ci, s’allongent préférentiellement le long des directions

<1§10> plutot que parallelement a d’autres directions. L’¢lasticité hétérogene peut, 1a encore,

apporter des éléments de réponse car la symétrie de { étant moindre que celle de la matrice
(symétrie trigonale avec sept constantes élastiques indépendantes au lieu d’hexagonale avec
cinq constantes ¢lastiques indépendantes) 1’isotropie dans le plan de base (qui dans le cas
homogeéne comprend celle des constantes €lastiques et de la déformation propre €%) peut étre
brisée et certaines directions particulieres peuvent étre favorisées. D’autres paramétres
physiques tels que 1’anisotropie de 1’énergie libre d’interface pourraient le cas échéant rendre
compte d’une orientation particuliere des aiguilles dans le plan de base.

Dans la suite nous allons donc nous intéresser a la modélisation de la précipitation d'un
hydrure { a l'aide de la méthode des champs de phases. Dans un premier temps, seront
présentées les équations constitutives de la méthode. Puis nous décrirons la calibration des
équations pour décrire le systéme Zr-H. Enfin, nous présenterons les premiers résultats de

simulation de la croissance d'un précipité C au sein d'une matrice de Zra.

IV.2 Présentation du modele champ de phases appliqué aux
phénoménes de précipitation

Avant l'avénement de la méthode champs de phases dans les années 80, une
microstructure comprenant plusieurs phases était essentiellement décrite par la géométrie des
interfaces délimitant les différentes phases. Dans un tel formalisme, I'évolution de la
microstructure devient un probleme de mouvement des interfaces ce qui pose un certain
nombre de problémes topologiques.

Dans le cadre de la théorie cinétique des champs, le systeme polyconstitué est décrit par
une série de parametres continus dits parameétres d’ordre ‘W (r,t), les interfaces
correspondant dans ce cas aux régions de I’espace pour lesquelles de forts gradients des
parametres d’ordre sont observés.

Ainsi, les évolutions spatiales et temporelles de la microstructure seront décrites par ces
champs variables via les équations de Guinzburg-Landau [11] dont la forme générique est :
Py, (1)

ot PT sy
p
ou :
- Wy (r,t) représente le champ variable ;
- F est une fonctionnelle d'énergie libre des fonctions Wy(r.t) ;
- p =1, 2, ..., n représente le nombre de champs dynamiques nécessaires pour la
description compléte de la microstructure ;
- t représente le temps ;
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- M o, Teprésente une matrice qui rend compte de l'aspect cinétique (coefficients

d’Onsager) ;

L'équation (1) montre que la vitesse de variation du champ Wy(r,t) est linéairement
proportionnelle a la force motrice thermodynamique, représentée par 6F/6\V,. Les solutions de
ces équations cinétiques peuvent conduire le systéme a transiter par des états métastables et
instables de la microstructure le long de son chemin de transformation. Par conséquent, les
informations concernant le mouvement des interfaces ou des joints de grains entre les
différentes phases n'ont pas besoin d'étre spécifiées a I'avance, mais elles se dégagent
naturellement des solutions numériques obtenues. Ainsi, cette méthode des champs variables
fournit une plus grande flexibilité par rapport a l'approche classique des interfaces. On
entrevoit ici tout de méme ['une des limitations numériques de la méthode, dans le cas
(courant et adopté ici) ou une grille numérique uniforme est utilisée pour résoudre
numériquement les équations cinétiques, le pas de grille sera imposé par les régions
interfaciales ce qui conduit a une description beaucoup trop détaillée (et couteuse) des régions
monophasées. Un recours utile consiste alors a élargir artificiellement la région d’interface, on
parle alors d’interfaces diffuses.

IV.2.1 Définition des paramétres d'ordre

L'idée fondamentale de l'approche des champs continus est de pouvoir choisir un petit
nombre de parametres d'ordre structuraux mésoscopiques dont I'évolution dynamique est
assez lente comparée a celle des degrés de liberté a 1'échelle microscopique. Ainsi, il est plus
facile de suivre leur évolution a l'aide des méthodes numériques qui ne seront pas trop
coliteuses en temps de calcul. Le choix des parametres d'ordre a une importance cruciale,
puisqu'ils doivent €tre assez pertinents pour décrire une caractéristique physique du systeme
étudié¢ mais leur nombre ne doit pas étre trop important sous peine de rendre la méthode
inexploitable.

Dans le cas de la précipitation des hydrures (, deux parametres d'ordre, qui dépendent des
coordonnées spatiales et temporelles, ont été considérés :

- un premier parametre d'ordre est c(r,t), il représente la concentration en hydrogéne dans
le milieu. Ce paramétre c(r,t) est conservatif, c'est-a-dire qu'il vérifie les lois de conservation :
il s’agit ici de I’intégrale spatiale de la concentration sur le volume total du systeme étudié qui
est conservée ;

- un deuxiéme paramétre d'ordre est n(r,t), il caractérise les changements de symétrie du
cristal associés a la transformation de phase. Ainsi, ce parametre permet de rendre compte du
changement structural entre la structure cristalline de la solution solide, supposée avoir la
méme symétrie que celle de la matrice de Zra, c'est-a-dire hexagonale et celle de I'hydrure C
dont la symétrie est trigonale (Cf § II1.2.1). En revanche, le paramétre d'ordre n(r,t) n'est pas
conservatif. En pratique, n(r,t) est nul dans la matrice, et strictement positif dans 1'hydrure.
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Comme nous I’avons souligné précédemment, pour modéliser 1’hydrure £ un seul
parametre d’ordre d’orientation est nécessaire. Il faut cependant en toute rigueur cpnsidérer la
possibilité de 1’établissement de parois d’antiphase dans la structure  ce qui conduit a
introduire des parameétres d’ordre supplémentaires pour décrire des variantes de translation.
Dans la version forcément simple du modele développée au cours de ce travail cette
possibilité n’a pas été retenue.

IV.2.2 Force motrice pour I'évolution de la microstructure

En plus de leurs significations physiques, les parametres c(r,t) et n(r,t) constituent
¢galement les variables fondamentales pour la détermination de I'énergie libre F du systéme.
Rappelons que, dans le formalisme champs de phases, F est une fonctionelle des parameétres
d'ordre, elle définit les propriétés thermodynamiques du systéme étudié. Cette énergie libre F
permet de rendre compte a la fois, des interactions chimiques et structurales lors de la
transition de phase F.,, ainsi que des effets élastiques induits par la transformation de phase
Eé¢ast-

D'un point de vue thermodynamique, a température et volume fixés, une microstructure
aura toujours tendance a évoluer vers un état qui minimise son énergie libre F. Dans un
systéme ou la microstructure est composée d'une phase mere et des particules de seconde
phase, cohérentes avec la matrice, la force motrice qui est a I'origine de son évolution dans le
temps, comporte les contributions suivantes :

- une réduction de 1'énergie libre chimique locale ;

- une diminution de I'énergie libre d’interface ;

- une relaxation de la déformation élastique due a un désaccord entre les réseaux de la
matrice et celui de I'hydrure.

Dans l'expression suivante de I'énergie libre totale, les deux premieres contributions sont
prises en compte dans le terme Fgy, et I'effet élastique est pris en compte dans le terme Egjag.

F=Fep+ Eglas (2)
Iv.2.2.1 Considérations thermodynamiques

L'expression de la fonctionnelle F., d'énergie libre liée aux interactions chimiques et
structurales est donnée par une intégrale sur le volume total du matériau considéré Vy, :

Fop, = ﬂfhom (00 (r.0)+ 5 (V) +§(Vc)2}dV 3)

Le terme f},om (c,77) représente la densité volumique d'énergie libre chimique d’un

systéme uniforme caractérisé par des valeurs des parametres d’ordre qui coincident avec les
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valeurs locales c(r,t), n(r,t). Elle prend en compte la thermodynamique de la transformation
de phase et sera calibrée a I'aide des courbes d'énergie libre de la solution solide et de la phase
¢

Les termes de gradients donnent une contribution a F seulement dans les régions ou les
parametres d'ordre c(r,t) et n(r,t) sont soumis a des variations spatiales, c'est-a-dire dans les
régions interfaciales entre la matrice Zra et I'hydrure (, les coefficients a et B permettent de
déterminer 1'énergie libre d'exces d'interface y.

En pratique, l'intégrale continue dans l'expression de F¢, sera transformée en une somme
discreéte. Schématiquement, les parameétres d'ordre seront évalués en chaque nceud d'une grille
numérique de pas a.

1v.2.2.2 Energie élastique induite par la précipitation de I'hydrure

Les interfaces entre I'hydrure { et la solution solide sont cohérentes, c'est pourquoi les
effets ¢lastiques causés par la différence de densité entre la matrice et le précipité ne sont pas
négligeables. Rigoureusement, une autre contribution a 1'énergie élastique peut provenir de la
solution solide elle-méme, puisque les parametres de maille dépendent de la concentration en
hydrogene, et si ’on suppose qu'une loi de type Vegard est applicable, alors plus la
concentration en hydrogeéne sera grande, et plus la matrice sera comprimée.

Dans la modélisation présentée ici deux cas limites ont été considérés. Dans le modele de
I’inclusion, seule la contribution élastique induite par la précipitation sera considérée, alors
que dans le modele de la solution solide étendue, la déformation propre associée au précipité
sera celle prévue par la loi de Vegard pour la composition xy = 1/3.

Pour simplifier la présentation nous décrivons plus en détail I’expression de ’énergie
¢lastique due a une inclusion cohérente caractérisée par une déformation propre g’ qui
correspond a la déformation d’un volume de matrice ayant subi la transformation de phase a
contrainte nulle. Dans les expressions rappelées ci dessous, deux hypothéses fortes ont été
adoptées :

- 1 : en premier lieu on suppose qu’a tout moment la microstructure se trouve a
I’équilibre mécanique, c'est-a-dire que les vitesses de déplacement des interfaces sont faibles
par rapport a la vitesse du son qui caractérise la propagation des ondes élastiques. Cette
hypothese n’est plus vérifiée dans le cas de transformations purement martensitiques par
exemple ;

- ii : la deuxieme hypothése consiste a supposer en premicre approximation que la
matrice et le précipité possedent les mémes propriétés élastiques, ainsi du point de vue de
I’élasticité, le systeme est homogene.

Moyennant ces hypothéses, E¢ns a une expression relativement simple dans 1’espace
réciproque popularisée par Khachaturyan [13] :
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V. * 0
Eetas =3+ 2 B@n(@ (@)= 0z @)
q#0

Dans cette expression :
- V représente le volume total ;

- 5;‘9‘ représente la déformation a contrainte libre du précipité ;

- O'g représente la contrainte appliquée ;
- V), représente le volume total du précipité ;

- q est un vecteur de l'espace réciproque situé dans la premiere zone de Brillouin. Si g; est
le i™ coordonnée cartésienne de q et L; = Nja est la longueur du domaine dans la i™
dimension discrétisée en N; points, alors :

q; = 2%2—; (5)

avec n; un entier inférieur ou égal a Ny/2 et strictement supérieur a —N;/2.

- n(q) est la transformée de Fourier de n(r) (on a supposé ici sans perte de généralité que

Nn=0 dans la matrice et n=1 dans ().

En introduisant Gj(q) la transformée de Fourier de la fonction élastique de Green dont
I'expression est extrémement simple dans I’espace réciproque : Gy I Cimji9m41 > 'expression

de B(q) devient :
B(q) = 06} = 4i)G jm D) pnln (©)

avec ag-et 83 sont liés par D’¢lasticité linéaire. Dans les résultats présentés ici, la

modé¢lisation de la croissance des hydrures a été réalisée sans l'introduction d'une contrainte
externe (0',? =0). La fonction B(q) comporte toutes les informations sur les propriétés

¢lastiques et cristallographiques de la transformation de phase contenues respectivement dans
la fonction de Green Gij(q) et les coefficients Sjjo.

Lorsque les désaccords paramétriques sont induits par des variations de concentration les
expressions sont similaires et I’on a remplacé dans (4) n(r) par c(r) et dans (6) g’ par w le
tenseur associ¢ a la loi de Vegard qui relie la déformation du réseau associée a une
concentration donnée en hydrogene.

Soulignons qu’a terme il est prévu d’inclure dans le code champs de phases la possibilité
de traiter le modele de I’inclusion et de la solution solide au cours d’une méme simulation.
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IV.2.3 Considérations cinétiques et dimensionnement des équations

Du point de vue thermodynamique un systeme régi par les équations de type Ginzburg-
Landau est dit dissipatif car son énergie libre diminue au cours du temps. Dans ce qui suit
nous supposerons que la transformation de phase se produit de facon isotherme, cela signifie
que la conductivité thermique est supposée Etre assez élevée pour que la matrice puisse
évacuer la chaleur dissipée par la précipitation dés que la transformation a lieu. Plus
précisément, dans le cas précis qui nous occupe ici nous avons résolu les équations suivantes :

onrt)
o Lo ey )
oc(r,t) 2 OF

o MY ey e ®

Les équations (7) et (8) sont connues sous le nom d'Allen-Cahn [1] et Cahn-Hilliard [4],
respectivement. Elles régissent I'évolution spatio-temporelle des champs considérés. Les
termes &(1,t) et &(1,t) représentent les termes de bruits de Langevin, ils vérifient le théoréme de
fluctuation-dissipation. L'ajout de ces termes permet en principe de prendre en compte 1'étape
de germination des hydrures. Il a néanmoins été¢ montré récemment [3] que la nature méme
des bruits stochastiques est associée a la longueur ou au volume caractéristique qui permettent
d’obtenir des fonctionnelles d’énergie libre moyennées, ce qui rend leur utilisation bien plus
problématique qu’il n’y parait de prime abord.

Dans ce qui suit nous nous sommes intéress€s essentiellement a la croissance d’hydrures
et par conséquent nous n’avons pas tenu compte des termes stochastiques.

Les termes L et M sont des parametres cinétiques qui sont liés respectivement a la
mobilité de l'interface et a la mobilité atomique, elle-méme reliée au coefficient de diffusion.

Afin de faciliter les calculs numériques, les équations d'évolution ont été résolues dans
l'espace de Fourier. Les équations cinétiques sans les termes de bruit deviennent alors :

on(g.0) _ _; OF

ot onen 4 ©)
oc(q,t) ., 2 OF
o MGy (10)

Les équations (9) et (10) ont ensuite ét¢ modifiées en introduisant les quantités sans
dimension :

-~  2m;
q; = Z.l (11)

1
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Avec Z,— =L;/a(ce qui est équivalent & ¢ = a.q)

r=— (12)

Avec t) = a¥/MA (A sera présenté ultérieurement dans I'équation (17) ci-apres)

f hom
f hom = 4, (13)

Eqjgs =" ZB(q)n(q)n @ (14)

q;tO

Avee 7, =[ [ Let B=—
i 1
1

Les équations cinétiques (10) et (11) peuvent alors €tre écrites comme :

on(q,?) B af ~~2 Eelas
T { (g,0)— n(g,n)+—* 51 (g, t)} (15)

oc(q,1) _ 2 af
ot

(q 0-Bq%(q. t)} (16)

Les équations (15) et (16) ont été résolues en utilisant un algorithme semi-implicite décrit
dans [7]. On posséde a ce stade de 1'étude tous les outils numériques nécessaires pour
modéliser la précipitation d'un hydrure  dans un cas assez général. La suite du travail a
consisté a calibrer les équations génériques pour les adapter au cas de la précipitation d'un
hydrure C.

IV.3 Calibrage du modéle

L'étape de calibrage a été réalisée dans le but d'adapter les équations génériques au cas
plus spécifiques de notre étude, c'est-a-dire a 1’étude de la précipitation de I'hydrure {. L'un
des choix important a faire est celui de déterminer la forme de la fonctionnelle d'énergie libre.
Dans le cas présent, nous avons adopté une forme tout a fait générique, utilisée par de
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nombreux auteurs et en particulier par Ma et al. [18] pour simuler la précipitation de la phase
v dans le Zra .

IV.3.1 Calibrage de la densité d'énergie libre f;,,

Pour fhom, nous avons choisi une fonction polynomiale de type Landau dont l'expression
est:
4 4 2 A3 4 A4 6

fhom(caﬂ):7(0_01)2+72(c_02)77 - n4+?f7 (17)

avec ¢y, C2, Ay, Az, A3, A4 les parametres qu'il faut ajuster en fonction :

- de la limite de solubilité expérimentale ;

- de la force motrice de germination fyerm pour une composition nominale donnée de la
solution solide supérieure a la limite de solubilité.

Un bon ajustement de 1'équation (17) est extrémement important car elle contient les
informations thermodynamiques du systéme étudié. Dans le cas de la précipitation des
hydrures, le travail consiste a ajuster les valeurs Aj, c¢; et ¢, par rapport aux données fournies
par le diagramme d'équilibre zirconium - hydrogene. Rappelons qu’en principe les polynomes
de Ginzburg-Landau résultent de considérations de symétrie appliquées a un développement
limité de ’énergie libre au voisinage d’un point critique. Pour les applications recherchées
(transitions du premier ordre, éloignées d’un point critique) le choix de ce type de fonction ne
s’impose absolument pas, nous les avons retenues pour une question de simplicité et
I’adoption de fonctions plus proches de celles utilisées par ThermoCalc par exemple n’est pas
exclue a I’avenir.

Sur la Figure IV.1 sont présentées les courbes d'évolution de I'énergie libre par unité de
volume en fonction de la concentration, tracée pour une température de 600 K. Les deux
courbes associées a la solution solide et a I'hydrure  ont été obtenues en imposant une limite
de solubilité calculée (donnée par la régle de la tangente commune), cs (600 K)=0,9 % proche
de la valeur expérimentale c¢s""(600K)=0,8 % donnée par la relation suivante (Cf. chapitre I) :

cg =16,075 exp[—gj (18)

L'hypothese de cette partie du travail consiste a supposer que la limite de solubilité est
imposée par la phase { qui n’est pourtant pas la phase stable. En toute rigueur cette phase
devrait conduire comme le montrent les calculs ab initio présentés au chapitre précédent (Cf
I1.2.5.1) a une limite de solubilité supérieure a celle déduite de la phase & qui est la phase
stable. Faute de données expérimentales fiables permettant de connaitre la phase imposant sa
limite de solubilité, nous avons décidé d’attribuer la valeur expérimentale a la phase  qui est
censée précipiter en premier lieu.
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Les courbes de la Figure IV.1, ou 1 n'est pas explicitement indiqué, ont été obtenues en
minimisant f,o, par rapport & n pour une concentration nominale c. Cette opération a conduit
a l'apparition de deux branches, celle de la solution solide correspondant a | = 0, et celle de la
phase ( correspondant a ) > 0.

Un examen de l'expression de fpom révele qu'en multipliant les coefficients A; par une
constante, la valeur de c reste inchangée, ceci indique que 1’ajustement des courbes d’énergie
libre par rapport au seul diagramme de phases ne suffit pas a lever toutes les indéterminations
et il demeure un degré de liberté qui est la dimension de A; par exemple.

La détermination du coefficient A; a été réalisée en essayant de reproduire fgerm, la force
motrice de germination de la phase {, a la température 600 K et pour une concentration
nominale de la solution solide homogene de ¢ = 0,02 (c; = 0,008 a 600 K). La force motrice
feerm @ été calculée en fonction de A en utilisant les courbes de la Figure IV.1.

La valeur de foerm Obtenue a ensuite été comparée a celle calculée en utilisant un modele
simple de solution solide paramétré a l'aide des données ab initio fournies par le code VASP
et en considérant le compos¢ £ comme un composé point. Dans le modele de solution solide
considéré, le terme d’entropie de mélange est celui d'une solution idéale, obtenu en distribuant
aléatoirement les Ny atomes d'hydrogene dans les 2Ny, sites tétraédriques disponibles (Nz; est
le nombre d'atomes de zirconium dans 1’échantillon considéré). Ainsi, l'enthalpie par atome
de la solution solide pour une composition atomique ¢ est donnée simplement par :

H(c)=cE™T +(1-c)E#" (19)
Ou:
- EM est I'énergie d'un atome H isolé, localisé dans le site tétraédrique de la maille

hexagonale compacte du Zra ;
Z ‘ . . .
- E” est I'énergie par atome dans du zirconium pur.

E" et E” ont été déterminées par calcul ab initio en utilisant le code VASP. L'hypothése la
plus forte de ce modele est qu'il n'y a pas d'interaction entre les atomes d'hydrogéne ce qui
reste vrai dans le cas ou la solution est trés diluée. Par ailleurs dans I’expression de 1’énergie
libre d’autres types de défauts (excitations de basse énergie) n’ont pas été prises en compte.
Pour ce qui est de , nous ’avons représentée par un compos¢ point caractéris€¢ par une
énergie libre par atome, f;, que nous avons choisie de sorte a obtenir une valeur de ¢, égale a
0,8 % pour obtenir un mode¢le compatible avec le précédent. Cette valeur de f; est 0,15 eV en
dessous de la valeur de 1’énergie a OK de la phase C calculée avec le code VASP. Cette
différence, bien que modeste est significative et pourrait étre due, au moins partiellement, a un
effet de température mais nous n’avons pas vérifié ce point au cours de notre travail.

Grace a ce modele simple une valeur de la force motrice fyerm peut alors étre calculée
analytiquement. La comparaison avec l'expression obtenue en utilisant fi,,, conduit & A; =
10" J/m>. Les parameétres A;, ramenés a la valeur de Aj,valent alors : A; =1, A, = -0, 222625,
A3 =0,074275, A4 = 0,0255, ¢; = 0,0076659, ¢, = 0,33.
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Figure IV.1 —Courbes d'énergie libre de la solution solide et de la phase { en fonction de la fraction
atomique d'hydrogéne.

IV.3.2 Calibrage de I'échelle spatiale

Ainsi que d’autres auteurs [3, 24] nous avons constaté que si une interface est décrite par
moins de 4 nceuds de la grille numérique sa mobilité est fortement réduite a cause de
problémes numériques (ancrage numérique), pour cette raison il convient de décrire les
interfaces par au moins cinq nceuds. La largeur de l'interface est contr6lée par les valeurs & et

,E dans les équations cinétiques (14) et (15). Des tests effectués a une dimension ont montré

que l'interface va contenir 4 nceuds de la grille si on impose a @ et a ﬁ une valeur de 0,05.

Avec de telles valeurs, on aura une énergie libre d'excés d'interface y = 2,22 107 Aa.

Ainsi, en considérant que A; = 10"'J/m’ et en choisissant a = 1 nm, on obtient alors une
valeur de y = 2,2 J/m?. Une telle valeur de 1'énergie libre interfaciale est beaucoup trop élevée
pour décrire une interface cohérente, puisqu'en regle générale I'énergie libre d’exces d'une
interface cohérente ne dépasse pas les 200 mJ/m?.

Cependant, la valeur de y déterminée précédemment ne devrait pas jouer un role trop
important dans nos simulations tant que nous nous intéressons a la croissance des précipités et
a la force motrice de germination. Remarquons cependant qu'une valeur raisonnable de y
serait obtenue en utilisant a = 0,1 nm mais dans ce cas le caractére mésoscopique des
simulations est compromis. Une piste a explorer a I’avenir pour régler ce probléme serait de
tester d’autres types de fonctions d’énergie libre.
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IV.3.3 Calibrage de I'échelle temporelle

La relation entre le coefficient de diffusion et la mobilité de I'interface M est donnée par :

82fhom
D(T) = MT) =12 = M(1) 4y (T) (20)
C

D'apres les calculs ab initio et la comparaison avec les résultats expérimentaux [9, 10], les
relations suivantes ont été proposées pour le calcul de D (le coefficient de diffusion dans le

plan basal) et D/, (le coefficient de diffusion dans les plans paralléles a l'axe ¢) :

D, =67x10 3 exp| =222 o2 /g (21)
kpT

Dy =41x10 73 exp| =237 |om? /5 (22)
kgT

avec kgT mesuré en eV. A une température T = 600K, on a alors D (600K) = D/, (600K)

~3.10"" m¥s =D, ce qui implique

2 2
a a

- =4 33510 .
MA;

)

Concernant la valeur de la mobilité de l'interface L, on a fixé L =10 =10. Cela signifie
que le mouvement de l'interface est controlé par la diffusion.

IV.3.4 Paramétres élastiques

Rappelons que dans le cadre de I’¢lasticité homogene, toutes les phases en présence
possedent les mémes constantes ¢lastiques. Dans les simulations, il a été supposé que la
solution solide et I'hydrure { possédent les mémes constantes élastiques que le zirconium pur
dont les constantes de Voigt sont :

(155 68 65 0
68 155 65 0
65 65 173 0
0 0 0 36
0 0 0 0 36
0 0 0 0 0 44

GPa

oS O o O

0
0
0
0
0
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Il s’agit 1a des valeurs expérimentales a température ambiante plutét que des valeurs
calculées ab initio. De facon générale nous avons toujours privilégié les données
expérimentales plutot que les calculées lorsque les premiéres sont disponibles.

Les parametres de maille de 1'hydrure { ont également été¢ déterminés a température et
pression nuls en utilisant le code VASP ce qui nous a permis de calculer le tenseur de
déformation propre €° :

0,0094 0 0
2= 0 00094 0
0 0 0,041

De fagon analogue, u’, le tenseur correspondant a la loi de Vegard pour la solution solide
a ¢été déterminé en utilisant une cellule contenant un atome d’hydrogéne et 36 atomes de
zirconium. On trouve :

0,025 0 0
2= 0 0025 0
0 0 0,09

Notons que le rapport (autour de 4) entre déformations parallélement a I’axe ¢ et dans le
plan basal est conservé dans les deux cas. L’application de la loi de Vegard
e=u’c
au cas de C avec ¢ = 0,33 conduit au bon ordre de grandeur de la déformation propre (a 20 %
pres) ce qui justifie I'utilisation du modele de la solution solide adopté dans certaines

modélisations.

IV.4 Résultats et discussions

Suite au calibrage du modele, les premiers essais de modélisation de la précipitation d'un
hydrure { ont été entrepris. Nous avons réalis¢ trois types de simulation :

1- dans un premier temps nous avons modélisé la croissance de petits précipités,
circulaires a I’origine (simulation a deux dimensions), en 1’absence et en
présence d’interactions élastiques (modele de I’inclusion) dans un plan basal et
dans un plan prismatique ;

1i- ensuite nous avons étudié¢ I’influence qu’un précipité préexistant dans un plan
prismatique pouvait avoir sur la force motrice de germination en incluant le
terme ¢lastique traité par le modele de 1’inclusion ou les termes chimiques et
¢élastiques traités par le modele de la solution solide ;

1ii- enfin nous avons réalisé des modélisations a trois dimensions pour évaluer
I’ordre de grandeur de la taille que doit avoir un ellipsoide de révolution censé
représenter C pour relaxer son énergie élastique et créer une interface
incohérente.
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IV.4.1 Modélisation de la croissance d’un précipite a deux dimensions

Les premieres modélisations que nous avons menées ont consisté a simuler 1'évolution
morphologique a deux dimensions d'un précipité { a une température de 600 K qui est proche
de la température de fonctionnement d'un réacteur nucléaire REP (300°C — 350°C). L’accent
est mis plus sur 1’évolution morphologique d’un précipité circulaire au départ que sur la
cinétique de croissance, des cinétiques plus réalistes étant attendues pour des simulations a
trois dimensions. Pour mettre en évidence I’influence de I’anisotropie €lastique, la croissance

a ¢té étudiée dans deux plans : dans le plan basal et dans un plan prismatique de type {IOTO}

en activant ou non le module correspondant a 1I’énergie élastique.

Toutes les simulations ont été réalisées avec une grille contenant 128 x 128 nceuds qui
apres vérification par comparaison avec la solution analytique du probleme de I’inclusion
isotrope s’est avérée suffisante. Le pas de temps utilisé est At = 0,1ty = 3,3 x 10"%s. Afin de
représenter 1'évolution morphologique du germe { dans le temps, une image du précipité a été
¢laborée a différents temps de calcul pour arriver a la forme finale du précipité a I'état
d'équilibre. Les résultats obtenus pour chaque plan d'habitat sont présentés sur la Figure IV.2.

IV4.1.1 Evolution du précipité { dans le plan basal

Hormis les configurations finales qui montrent une déviation a la symétrie de révolution
sans doute a cause des effets de bord, I’évolution de la taille du précipité se fait en gardant une
forme circulaire en présence et en I’absence d’interactions élastiques. Ceci n’est pas étonnant
dans la mesure ou aussi bien les constantes élastiques que la déformation propre de C sont
isotropes dans le plan de base. L’effet le plus marqué de 1’¢lasticité est qu’elle retarde la
croissance, ce qui compte tenu du fait que les constantes cinétiques sont restées inchangées
dans ces deux simulations, ne peut étre imputé qu’a la force motrice. Celle-ci est purement
d’origine chimique puisqu'en I’absence de la contribution élastique, elle est amputée de
I’énergie élastique associée a la précipitation dans le deuxiéme cas ce qui diminue la vitesse
de croissance du précipité.

1V.4.1.2 Evolution du précipité dans le plan prismatique

Lorsque 1’élasticité est prise en compte dans le plan prismatique, la forme du précipité
varie au cours du temps avec un aplatissement progressif parallelement a I’axe c. Ceci est dQ
au fait que aussi bien la déformation propre que la rigidité sont plus importantes dans cette
direction. Bien que nous ne nous sommes placés dans les meilleures conditions pour étudier
cet aspect, il apparait que 1’effet de 1’élasticité sur la vitesse de croissance est beaucoup moins
net que dans le cas précédent. Alors qu’en principe on s’attendrait 1a encore a un
ralentissement pour les mémes raisons qu’évoquées précédemment, celui-ci ne semble pas
avoir lieu. Une hypothése que 1’on peut émettre tient au fait que 1’évolution de forme
s’accompagne forcément d’une redistribution du champ de concentration autour du précipité
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qui peut localement augmenter (régions en surconcentration) la force motrice chimique et
compenser partiellement ou totalement 1’effet de retard induit par 1’élasticité. Ces effets
devraient étre transitoires et disparaitre progressivement au cours de la croissance lorsque la
taille du précipité devient suffisamment importante. Faute de temps nous n’avons pas vérifi¢
ce point.

Temps (s) 25000At S0000At 75000At Etat d’équilibre

Plan basal

Avec effet
elastique & ’

Sans effet .
¢lastique

Plan prismatique

Avec effet

¢lastique .

Sans effet
elastique

Figure IV.2 — Résultas de simulation de la croissance du précipité , dans le plan basal et le plan
prismatique, avec ou sans effet élastique.
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IV.4.2 Etude de Peffet de germination auto catalytique

Les observations MEB présentées au chapitre III concernant les échantillons hydrurés et
refroidis lentement au four montraient clairement que les hydrures mésoscopiques ont
tendance a s’aligner dans le plan de base pour former des hydrures macroscopiques. Ce
phénomene laisse penser qu’il existe un processus de germination autocatalytique comme
'ont suggéré certains auteurs [22], au cours duquel un hydrure verrait sa germination induite
par la présence d’un ou plusieurs hydrures préexistants. Pour vérifier la possibilité¢ d’un tel
mécanisme nous avons entrepris de calculer la force motrice de germination qui est une
grandeur qui dépend de la position (il s’agit d’un champ) au voisinage d’un hydrure
préexistant qui se trouve en état d’équilibre thermodynamique avec la matrice. La densité
volumique de force motrice posséde deux contributions, que pour des raisons de simplicité
nous avons supposées découplées. Il existe d’une part une densité d’origine élastique qui est
donnée par la contraction de la contrainte locale et de la déformation propre Gij(r)soij, d’autre
part il existe une force motrice d’origine chimique qui dépend de la concentration locale et
peut étre déterminée comme indiqué sur la Figure I[V.1.

Pour étudier I'influence qu’un précipité préexistant peut avoir sur la germination d’un
deuxieme précipité dans son voisinage, nous avons dans un premier temps utilisé¢ le modele
de l’inclusion dans un plan prismatique a deux dimensions. Sur la Figure IV.3 nous avons
représenté, a titre d’illustration 1’opposée de la pression hydrostatique autour du défaut.
Rappelons que dans le cas d’un précipité sphérique dans un milieu isotrope, la trace du
tenseur de contraintes est nulle, et que donc la précipitation induit uniquement des cissions.
Dans le cas présent, la situation est différente car d’une part le précipité n’est pas circulaire et
d’autre part le milieu n’est pas isotrope du point de vue élastique. Les résultats montrent que
le précipité est soumis a une compression assez homogene alors que la matrice montre un
comportement hétérogeéne : parallelement a 1’axe ¢ elle en compression alors qu’il existe des
poches en traction dans les régions proches du précipité le long du plan de base.

Pour donner une idée plus précise de I’influence de la présence d’un précipité sur le taux
de germination dans son voisinage nous avons calculé le champ correspondant a la densité
volumique de force motrice d’origine élastique fé]aS:—Gij(r)goij. Les résultats présentés sur la
Figure IV.4 confirment la tendance esquissée par les résultats précédents, a savoir que le taux
de germination sera plus élevé dans le plan de base au voisinage du précipité qu’ailleurs dans
la matrice. Par contre parallelement a la direction ¢ le taux de germination sera moins élevé
que loin du précipité dans la matrice.

Les résultats précédents ont été obtenus en utilisant le modele de I’inclusion dans lequel la
concentration en soluté dans la solution solide de la matrice ne ressent pas 1’effet d’une
contrainte extérieure. Pour rendre compte de la diffusion du soluté dans un champ de
contrainte externe (effet Gorski), nous avons procédé¢ aux simulations dans le cadre du modele
de la solution solide dans lequel la déformation propre, aussi bien dans la matrice que dans la
précipité est décrite par une loi de Vegard.
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Figure IV.3 - Opposé du champ de pression hydrostatique autour d’un précipité a I’équilibre
thermodynamique avec la matrice. Les unités sont en 10" Pa.
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Figure IV.4 - Densité volumique de force motrice de germination d’origine élastique fy,;=- o-,](r)e ij autour
d’un précipité préexistant. Les unités sont en 10"' Pa.
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Ces simulations nous permettent d’explorer 1’effet de la contrainte induite par le précipité
sur le champ de concentration au voisinage du précipité et d’évaluer les contributions de la
chimie et de I’¢lasticité sur la force de germination. Concernant le deuxiéme point, sur la
Figure IV.5, nous avons présenté la densité de force motrice d’origine ¢lastique qui dans ce
cas s’exprime par fgpn—- ij(r)uoij avec u’ le tenseur associé a la loi de Vegard. Les
commentaires sont en tout point semblables a ceux du modéle précédent a savoir que
I’élasticité favorise une germination dans le plan de base au voisinage du précipité.

0.0010 £
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—0.0005 _ - -
e inln i [+] E_

] | ! [0001]

-0.0015

0000 § — 2110]
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Figure IV.5 - Densité volumique de force motrice de germination d’origine élastique fy,,—- ci{(r)uoij autour
d’un précipité préexistant dans le cadre du modéle de la solution solide. Les unités sont en 10'' Pa.

Grace au modele de la solution solide, nous avons pu mettre en évidence et quantifier le
fait que les zones en traction vont intuitivement attirer les atomes d’hydrogéne alors que les
zones en compression vont les repousser. Cet effet est mis en évidence dans la Figure IV.6
dans laquelle nous reportons le champ de concentration autour d’un précipité en équilibre
thermodynamique avec la matrice.

Sur la Figure IV.6 on apprécie clairement une région lenticulaire qui entoure le précipité
au dessus et en dessous du plan basal médian dans laquelle les atomes d’hydrogéne sont
pratiquement exclus. Ce résultat n’est pas étonnant en soi car en dehors des régimes de
décomposition spinodale, les régions de la matrice au voisinage d’un précipité sont en général
appauvries en atomes de soluté ce qui permet d’entretenir le flux de matiere vers le précipité.
Lorsque I’on s’intéresse au voisinage du précipité dans le plan de base médian la zone
d’exclusion est beaucoup moins marquée a cause de I’effet de la contrainte induite par la
précipitation qui dans ce cas tend a contrecarrer I’effet d’appauvrissement d’origine cinétique.
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Figure IV.6 - Champ de concentration autour d’un précipité calculé dans le cadre du modéle de la
solution solide.
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Nous avons, a partir de ce champ de concentration, calculé la densité de force motrice de
germination d’origine chimique et les résultats sont présentés sur la Figure IV.7. Il en ressort
qu’au voisinage du précipité la force motrice de germination est plus faible que dans la
matrice relativement loin du précipité mais que 1’écart est beaucoup plus marqué lorsque I’on
s’approche du précipité le long de I’axe ¢ qu’en suivant un plan de base.

Si I’on tient compte a la fois des effets élastique et chimiques, il existe une étroite zone
dans le plan de base médian au voisinage du précipité dans laquelle la force motrice de
germination est légérement supérieure que dans la matrice, néanmoins des conclusions
définitives concernant ce point particulier nécessiteraient une analysent plus fine car les deux
effets (chimiques et élastiques) ne sont pas additifs dans le cas d’un champ conservatif [27].

Les résultats présentés ici doivent étre considérés comme qualitatifs car il reste a affiner le
modele pour rendre compte aussi bien de 1’élasticité associée a la solution solide et de celle
issue du modele de I’inclusion. I1 faudrait de plus effectuer des simulations de plus grande
taille pour s’affranchir des effets de taille de boite et a trois dimensions pour s’approcher
d’une situation plus réaliste. Nos résultats sont néanmoins prometteurs car ils suggerent la
possibilité que les effets élastiques autour d’un précipité, de par leur anisotropie, peuvent
favoriser la germination hétérogene au voisinage du précipité dans son plan de base médian.
Cet effet permettrait de rendre compte des résultats expérimentaux présentés dans la chapitre
IIT et qui montrent, dans le cas d’un refroidissement lent qui tend a favoriser la germination
hétérogene, un agencement d’hydrures mésoscopiques dans le plan de base qui donne lieu a
des hydrures macroscopiques.

1V.4.3 Estimation de la taille de perte de cohérence de C

Le déroulement de la précipitation des hydrures y exposé précédemment (Cf 1.3.2.1)
suppose, dans les premiers stades de la germination, la formation de la phase métastable (, qui
est parfaitement cohérente avec la matrice de zirconium o. Par ailleurs, les observations
expérimentales ont révélé une longueur caractéristique maximale des hydrures  de I’ordre de
500 nm. En d’autres termes, cela signifierait qu’au cours de la précipitation, il y aurait
formation des hydrures { puis perte de cohérence entre ces hydrures et la matrice lorsque
ceux-ci atteindraient une longueur critique L. aux alentours de 500 nm. Cette perte de
cohérence s’accompagnerait d’émission de dislocations partielles de Shockley donnant
naissance a la phase y comme suggéré par Carpenter [5]. Afin de vérifier la plausibilité d’un
tel scénario, cette partie de I'étude a pour objectif de déterminer par le calcul de L dans le
cas des hydrures C.

Rappelons que la variation d’énergie libre qui accompagne une précipitation cohérente
AG(cohérent) comporte 3 contributions distinctes :
e Une variation d’énergie chimique AG™;
e Une variation d’énergie AG™ due 4 la formation d’une interface entre le précipité et la
matrice. On désignera par la suite S, la surface du précipité. Dans le cas d’une
interface cohérente :
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AG™(cohérent) = SpYeoh
Yeoh SUPpOsée isotrope, est I’énergie d’interface associée a une interface cohérente.
e Une variation d’énergie AG® due aux déformations élastiques du réseau cristallin pour
maintenir I’interface cohérente.

Pour garder les mémes hypothéses que celles utilisées pour batir le modele, et faute
d’informations plus précises a ce sujet, nous supposerons que les phases C, v, et d ont toutes la
méme stabilité thermodynamique ce qui revient a dire que AG™ est le méme dans le cas d’une
précipitation cohérent que dans le cas d’une précipitation incohérente : cette contribution n’est
pas affectée par la nature des interfaces. En revanche, 1’énergie d’une interface incohérente
Yincoh COmMporte une contribution structurale supplémentaire yy par rapport a une interface
cohérente. Par conséquent :

AG™(incohérent) = S,Yincon

Enfin, la présence de dislocations au niveau des interfaces incohérentes permet de relaxer
les déformations élastiques si bien que le terme AG® devient négligeable. D’un point de vue
énergétique, la perte de cohérence se produit donc si :

AG(cohérent) > AG(incohérent)
Soit
AGel > Sp(Yincoh"Ycoh)

Dans la suite, on prendra pour (Yincon-Yeon) Une valeur typique de 1J/m?.

Pour calculer AG® et Sp, on suppose que la morphologie du précipité peut étre approchée
par une ellipsoide de révolution de type « cigare » : si a, b et ¢ désignent les 3 demi grand
axes de ’ellipsoide, alors dans ce cas, b = ¢ et a > b (Figure IV.8). Cette forme a été adoptée
car elle est assez proche de celle des hydrures { observée expérimentalement et est de plus
relativement simple a modéliser.

b

= a

Figure IV.8 - Approximation de la forme des hydrures { par une ellipsoide de révolution de type cigare.

Pour calculer AGel, nous avons utilisé le modéle de 1’inclusion a trois dimensions. Deux
calculs distincts ont été effectués, ou I’on a fait varier la forme du précipité. Dans un premier
calcul, a = 2b et b = 10ay ou a, désigne le pas de grille du maillage numérique. Dans un
second calcul, a = 4b et b = 5ay. Dans chacun des calculs, la taille du domaine de simulation
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est approximativement égale a 6bx6bx6a afin d’obtenir une valeur correcte de I’énergie
¢élastique dans la matrice. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau I'V.1.

Taille de la AG® Sy Aerit Leit (=2a)
boite de
simulation
a=2b 64x64x128 10" a,’ 8600 ag” 8,6 nm 344 nm
b= lan
a=20a
a=4b 32x32x128 | 2,44x10' a)® | 4040 a,” 16,5 nm 660 nm
b= 5210
a=20ay

Tableau IV.1 - Valeurs de L,,;; obtenues pour chaque forme de précipité.

Les résultats de la modélisation prédisent une perte de cohérence pour des longueurs de
précipités (respectivement 344 nm et 660 nm) qui sont du méme ordre de grandeur que celles
des hydrures { observées expérimentalement. Ces calculs basés sur des hypothéses simples et
raisonnables renforcent 1’hypothése d’un processus de précipitation qui débuterait par la
précipitation de C.

1V.4.4 Au-dela du modéle d’élasticité homogéne

Le modele d’élasticité homogene implémenté en utilisant la méthodologie champs de
phases permet, comme il vient d’étre montré, de rendre compte d’un certain nombre
d’observations expérimentales. Il ne peut cependant expliquer un certain nombre d’autres
observations a savoir

i- pourquoi I’hydrure C précipite sous la forme d’un batonnet et non d’un disque aplati

dans le plan de base comme prévu par le modele ?

ii- pourquoi les batonnets de { s’alignent, en 1’absence de contrainte extérieure, suivant

les directions denses de la matrice et non pas selon une direction quelconque ?

1ii- comment expliquer que les hydrures  interagissent avec une contrainte externe

comme I’indiquent les résultats de Mishima et al. [20] et semblent le montrer nos
observations MET sur des échantillons soumis a une contrainte externe ?

Comme le montrent les premiers résultats de simulation présentés, les hydrures §
développent dans le cadre de I’élasticité¢ homogene une forme de sphere aplatie selon 1’axe c.
La symétrie de révolution dans le plan de base n’est pas surprenante si I’on tient compte du
fait que la matrice (et le précipité) ont un comportement élastique isotrope dans le plan de
base et du fait que le tenseur de déformation propre &’ est isotrope dans le plan de base. Ainsi,
dans le cadre de 1’élasticité homogene, la forme de £ ne peut étre qu’isotrope dans la plan de
base. La situation est completement différente dés lors que 1’on suppose que le précipité et la
matrice n’ont pas les mémes modules d’élasticité : aux résultats précédemment cités de
Nabarro [21] se sont ajoutés ceux plus récents de Lee [16] et de Boussinot [2] qui par des
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simulations a I’échelle atomique et champ de phases ont respectivement montré que méme
dans le cas de 1’élasticité isotrope, si I’on suppose que la matrice et le précipité n’ont pas les
mémes coefficients élastiques la forme d’équilibre du précipité n’est plus circulaire (a 2D)
mais allongée. Ceci montre qu’un modele élastique hétérogéne permet, en principe, de
répondre au point (i) ci-dessus.

Les simulations de Boussinot [2], ont permis de mettre en évidence que la direction le
long de laquelle s’allonge le précipité résulte de son interaction avec la boite de simulation
(boite carrée et conditions aux limites périodiques). Dans le cas de {, en revanche, les
résultats expérimentaux montrent qu’en 1’absence de contraintes les précipités sont alignés

parallélement aux directions denses<11§0>. Ce résultat pourrait étre dii a une légere

anisotropie de 1’énergie de surface par exemple ou au fait qu’en élasticité hétérogene,
I’¢lasticité dans le plan de base n’est plus homogéne pour le précipité car celui-ci appartient
au systéme trigonal et possede en accord avec sa classe de symétrie six constantes élastiques
ce qui brise la symétrie de révolution dans le plan basal. Potentiellement donc, un modé¢le
d’élasticité hétérogéne pourrait rendre compte de 1’orientation des hydrures (point ii) mais
seule la mise en ceuvre de ce type de simulation permettra de vérifier cette hypothese.

En ce qui concerne 1’absence d’interaction de C avec une contrainte appliquée dans le
cadre de I’¢lasticité homogene, ce résultat peut se comprendre assez simplement en rappelant
que la force généralisée d’origine élastique qui s’applique pour la croissance virtuelle d’un
précipité en un point r est tout simplement ijel(r)gojj, avec Gijel la contrainte élastique issue de
la microstructure et de la contrainte appliquée. Etant donné que les trois variantes
d’orientation de { sont caractérisées par le méme tenseur &’, application d’une contrainte
ne permet pas de sélectionner une variante particuliere de méme qu’elle n’induit de croissance
selon aucune direction particulicre. En somme dans le cadre de I’¢lasticité homogene, ¢ n'est
pas sensible a la présence d’une contrainte externe. Cette situation est différente dans le cadre
de I’élasticité hétérogene ou le précipité ressent la présence de la contrainte appliquée [12,
14]. Khachaturyan et al. [14] montrent par exemple moyennant un certain nombre

PP conduit a

d’approximations, qu’au premier ordre, l’application d’une contrainte o
renormaliser les déformations propres et a leur soustraire une contribution Ag™™ qui dépend
lindairement de o™". La encore, seule la mise en place d’une simulation dans le cadre de
I’¢élasticité hétérogeéne permettra de répondre si la modélisation champ de phase est capable

d’expliquer les observations expérimentales.
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En résume

Ainsi, la simulation de la croissance d'un précipité { a 600 K, par la méthode des "champs
de phases" a montré que :

- dans le plan basal, la vitesse de croissance d’un précipité circulaire ralenti si [’on tient
compte des phénomenes d'élasticité induits par la précipitation cohérente de (. Cependant
aucun changement morphologique du précipité n'a été observé ;

- dans le plan prismatique, le précipité semble croitre a une méme vitesse qu'on prenne en
compte ou pas l'effet élastique, cet effet est probablement a associer a la faible taille des
simulations entreprises. En revanche, un allongement du précipité selon la direction a a été
observé, lorsque les effets élastiques sont pris en compte ;

- [’anisotropie élastique du Zra et de { ainsi que celle du tenseur de déformation propre
&’ contribuent a faciliter la germination-croissance des précipités au voisinage du plan de
base médian d’un précipité préexistant. Ceci pourrait expliquer le phénomeéne constaté
expérimentalement d’agencement de précipités dans les plans de base en [’absence de
contrainte appliquée et lorsque la germination hétérogene est favorisée (refroidissement
lent) ;

- le présent modele basé sur [’approximation de |’élasticité homogene ne peut expliquer
I’interaction de ( avec une contrainte appliquée ni méme sa forme (batonnet plutot que

sphere aplatie) ni son orientation parallele aux directions <1 1§0>.

En perspective

La mise en place de simulations champs de phase dans le cadre de [’élasticité hétérogene
semble prometteuse pour tenter de répondre aux observations demeurées pour [’heure
inexpliquées. Cela suppose au préalable de mesurer les constantes élastiques de la phase ¢
Faute de moyens expérimentaux adaptés, les simulations atomiques ab initio constituent sans
doute un outil idoine pour obtenir une estimation de ces valeurs.
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Conclusions et Perspectives

Le sujet de cette thése a pour cadre 'aval du cycle du combustible et son objectif est
d’apporter des ¢éléments nouveaux dans le but de contribuer a prédire le comportement des
hydrures de zirconium sous l'effet de la variation de certains parametres tels que la
température, la teneur en hydrogene ou encore l'application ou non d'une contrainte externe.
Pour cela une démarche expérimentale a été¢ mise en place et a abouti a 1’identification d’une
nouvelle phase d’hydrure que nous avons appelée C. Cette phase fut entrevue par Higg dans
les années 30 et plus récemment imaginée par Carpenter pour rendre compte de la
précipitation de la phase y. La phase  constitue donc en quelque sorte le chainon manquant
dans le processus de précipitation des hydrures de zirconium. Son identification pourrait
permettre d’éclairer d’un jour nouveau les interactions physiques a l’origine de la
redistribution et ou réorientation des hydrures en présence d’une contrainte mais pour cela des
travaux supplémentaires seront nécessaires. Du point de vue conceptuel, nous pensons que le
fait d’avoir mis en évidence I’existence d’une phase cohérente qui entraine la déformation
¢lastique de la matrice devrait conduire a des avancées en mati¢re de compréhension et de
modélisation du phénomene de précipitation des hydrures de zirconium.

A coté de cette identification un certain nombre de points a été¢ confirmé ou clarifi¢ :

- les refroidissements rapides favorisent la formation de la phase d'hydrure métastable v,
qui est souvent caractérisée par une morphologie de type plaquette dont la longueur est
comprise entre 500 nm et 3 pm et la largeur est de quelques dizaines de nanometres ;

- le refroidissement lent génére préférentiellement la phase d'hydrure stable d. Les
hydrures & se présentent généralement sous la forme de larges plaquettes dont la longueur
peut dépasser les 10 um et dont la largeur peut atteindre quelques centaines de nanomeétres ;

- par l'analyse de trace effectuée a partir des clichés de LACBED, nous avons déterminé
que les hydrures sont orientés selon les directions denses du plan de base de la matrice,

directions <1 1§0>Z et qu'ils précipitent préférentiellement dans les plans prismatiques

{l0T0},, de la matrice.

Le travail d’identification de la structure de { ne fut possible qu’en combinant la
microdiffraction électronique en mode précession, I'EELS et des calculs d'énergie totale par
modélisation "ab initio" a I’échelle atomique. La précession ¢Electronique s’est avérée
fondamentale pour exploiter I’information contenue dans I’intensité¢ des réflexions de
diffraction, ’EELS nous a permis de déterminer la steechiométrie de 1’hydrure et les calculs
"ab initio" nous ont fourni la position des atomes dans la maille. Les résultats de cette
détermination ont été validés par comparaison des clichés de diffraction calculés et les clichés
expérimentaux. Parmi un certain nombre de structures potentielles, celle de plus faible énergie
de formation calculée est la seule qui permette de rendre compte de 1I’ensemble des clichés de
diffraction enregistrés.
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Les expériences de réorientation d’hydrures n’ont été que partiellement concluantes.
Ainsi, il a été observé a 1’échelle de la métallographie et du MEB qu’une contrainte de 40
MPa induit une faible réorientation de la précipitation alors qu’une contrainte de 140 MPa
conduit a une réorientation que 1’on peut qualifier de totale. Les observations MET effectuées
sur des lames préparées par FIB laissent penser que 1’application d’une contrainte sélectionne
la variante de { la mieux orientée sans que pour autant 1’on ne puisse exclure le fait que
I’application d’une contrainte modifie de fagon marquée le plan d’habitat des hydrures. Un
apport important des observations MET réalisées dans ce contexte tient a la confirmation sans
ambigiiité possible que I’hydrure C est issu de la précipitation thermique et non pas d’un
artefact 1ié a la préparation des lames minces de microscopie par électropolissage.

Concernant la modélisation, la mise en ceuvre d’un modele basé sur I’hypothese de
I’¢lasticité homogene permet de comprendre 1’aplatissement des hydrures  parallelement a
I’axe c¢. Elle conduit, moyennant des hypothéses raisonnables, a une taille de perte de
cohérence compatible avec les observations expérimentales, et prévoit I’existence d’un
processus de germination auto-catalytique en accord avec les résultats expérimentaux.

Des pistes d’études futures intéressantes ont également été tracées. Concernant la
caractérisation expérimentale, 'utilisation des lames FIB préparées a partir d’échantillons
ayant €té soumis a une contrainte externe lors du processus de refroidissement s’avere tres
prometteuse. En effet, cette technique permet de prélever des lames selon les trois plans
d'observation (le plan radial-circonféretniel, le plan radial-axial et enfin le plan
circonférentiel-axial), facilitant ainsi 1'étude morphologique et structurale des hydrures
réorientés. Néanmoins, il faut garder a I'esprit que 1'obtention de "jolies" lames FIB nécessite
une bonne connaissance du matériau étudié afin d'éviter au mieux les artéfacts de prélévement
évoqués dans le paragraphe I1.5.3. De plus, il serait également intéressant de voir si des
matériaux présentant des caractéristiques métallurgiques différentes de celles du Zircaloy 4 (a
1'état recristallisé) en terme de taille de grain et de composition chimique pourraient influencer
le comportement des hydrures de zirconium face a une contrainte externe. Enfin, des lames
minces prélevées par FIB sur des amorgages de fissures secondaires pourraient apporter des
éléments de compréhension sur le role des hydrures dans la rupture des tubes de gainage.

Concernant la simulation numérique, les efforts a venir doivent étre consacrés a la mise en
place d'une modélisation capable de prendre en compte la différence de comportement
¢élastique entre la matrice et I'hydrure (. Dans cette perspective, la détermination par calcul ab
initio des constantes €lastiques de  s'avere une étape incontournable.
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ANNEXE I : Procédure de préparation de échantillons

> Préparation métallographique

La microscopie optique ainsi que les observations au MEB permettent d'observer la
microstructure du Zircaloy 4. Pour cela, les coupons de tdle de Zircaloy 4 sont enrobés et
subissent un polissage mécanique (jusqu'au pate diamantée de 3 um puis dans un pot vibrant
contenant une suspension d'alumine) et d'une attaque chimique pour certains.

Le réactif utilisé est le suivant :

- 45% d'acide nitrique ;
- 10% d'acide fluorhydrique ;
- 45% d'eau déminéralisée.

> Polissage électrolytique des lames minces

Sur les conseilles de D. Loisnard [1]
* Le principe

Le polissage ¢€lectrolytique des lames minces observées dans la présente étude a été réalisé
a I’aide d’un appareil de type TenuPol-5 fabriqué par la société Struers. La technique de
polissage électrolytique dite par «double jets » consiste a imposer un potentiel électrique entre
I’échantillon situé a 1’anode et deux cathodes de platine disposées de chaque co6té de la lame
mince, le circuit électrique est fermé via un électrolyte. La différence de potentiel entre la
lame mince et les cathodes induit un courant de dissolution. Il se forme une double couche
électrochimique a [D’interface électrolyte-métal au cours du polissage. Plus la couche
¢lectrochimique est épaisse plus le polissage sera uniforme et donc de bonne qualité. La
formation de cette couche électrochimique correspond au plateau de polissage C-D de la
courbe Intensité/Potentiel de la figure 1. Au fur et a mesure que le flux d’électrolyte élimine la
couche qui se forme, 1’anode (consituée par la lame) va se dissoudre en reformant de
nouvelles couches de dissolution jusqu’a ce que les deux cratéres formés se rejoignent en
percant la lame. A ce stade une diode infrarouge permets de détecter 1’apparition du trou, et
coupe automatiquement I’alimentation du circuit électrique.

* La tension de polissage
Le choix de la tension du courant est impos¢ par la courbe Intensité /Potentiel (I/P). Le
TenuPol-5 est équipé d’un potentiostat qui permet de tracer la courbe I/P directement sur la
lame dans la cellule a jets. Pour obtenir une bonne courbe I/P, il faut effectuer un pré-
polissage chimique en suivant 1’évolution de I’intensité pendant environ 30 secondes. Le pré-
polissage est stoppé lorsque I’intensité mesurée est stabilisée. Ce pré-polissage est
indispensable car il permet :

- la formation d'une couche électrochimique épaisse et chargée en produits de dissolution ;
(cf.2.1).
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- d'éliminer 1’écrouissage de 1’échantillon produit lors du polissage mécanique ;
- de mettre 1’échantillon a la température de la solution d’électrolyte.

Lors du polissage on utilisera la tension qui correspond au tiers (a partir de la droite) du
plateau de polissage C-D de la courbe Intensité /Potentiel (figure 1).

* La température de polissage

Au cours du polissage €lectrolytique, il est extrémement important que la température soit
maintenue constante. En effet, le potentiel de travail situé sur le plateau C — D de la Figure
AL1 est trés sensible a la température. Par exemple, une augmentation de la température de T,
a T, va engendrer un déplacement du plateau C — D vers les plus forts potentiels. Ainsi, les
conditions optimales mesurées a T;, risque de correspondre, & T, a la zone A — B, qui
représente les potentiels pour lesquels il y a risque de formation d'hydrures de polissage.
Enfin, un abaissement de la température permet d'élargir le plateau C — D et de garantir les
conditions optimales du polissage, méme si la température varie de + 2°C.

Anodic Dissolution E /
4 Direct >t Indirect .

!

Current Density in A/ cm’

EC; D

««—— Best Polishing ———p-4— Formation of Oxygen —»

A

«— Etching —»« Polishing >

:—vll—/Formaliun of Layer

— Voltage in Volt

Figure AI 1- Une courbe typique Intensité/Potentiel, utilisée dans la détermination du potentiel de travail
lors du polissage électrolytique.

[1] Loisnard, D., "Consignes particuli¢res et barriéres technologiques nécessaires pour
l'utilisation de 'appareil de polissage électrolytique des lames minces: Tenupol - 5 ",
HT-27/07/011/F, Document EDF R&D, 2007.

[2] Morniroli, J.P., Diffraction Electronique en Faisceau Convergent a Grand Angle
(LACBED)

Applications aux défauts cristallins. Paris 1998, 406.
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ANNEXE II : Essai de réorientation des hydrures sous pression
interne

Les éprouvettes destinées a ces essais se présentent sous forme de trongons de tubes d'une
longueur de 120 mm, ce qui correspond a une longueur utile de 84 mm. Chaque essai est
précédé et suivi d'un controle dimensionnel de 1'éprouvette.

Le dispositif d'essai est une machine de fluage Top 1 qui permet de réaliser des essais de
fluage en pression interne sous gaz (argon). Cette machine de fluage permet entre autre
d'effectuer 3 éprouvettes sous 3 charges différentes simultanément aux mémes conditions
thermiques.

L'éprouvette est amarrée au circuit de pression de la machine grace a un systéme de type
Swagelock. Les variations dimensionnelles de I'éprouvette durant I'essai sont suivies par des
mesures au laser intégré dans la machine Top 1. L'éprouvette ainsi mise en place sera alors
chauffée dans le four jusqu'a la température de consigne de 420°C. Le seuil de tolérance pour
le démarrage de 1'essai est de = 3°C autour du point de consigne. A la température de 420°C,
la limite de solubilité de I'hydrogéne est de 250 ppm environ. Dans les conditions de I'étude la
teneur en hydrogéne des éprouvettes est de 350 ppm, on n'aura donc qu'une dissolution
partielle des hydrures formés lors du chargement par voie cathodique.

Sur la Figure AII 2 sont présentées les courbes de suivi de la pression interne d'argon et de
la température du four pour la durée de l'essai de réorientation sous charge. Une fois que la
température de consigne (420°C) est atteinte, un maintien de 5 heures a cette température a
été réalisé afin d'homogénéiser I'hydrogéne dans 1'éprouvette. La mise en charge de
I'éprouvette est effectuée 1h30 environ avant la coupure du four. Elle est réalisée
manuellement par ouverture de vanne d'admission et d'échappement d'argon. La charge sera
maintenue apres la coupure du four.

——Fresson (bars)
——Température ('C

. Line vitesse moyenne du four
7 estimée a environ 1°Clmin
s

] 5 10 15 20 25 k]
Temps (houwrs)

Figure AII 2 — Essai de réorientation sous pression interne de gaz (argon) a 420°C : courbes de la pression
imposée et du suivi en température.
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Suivant l'intensité¢ de la contrainte appliquée, la quantité d'hydrures radiaux varie. Des
travaux antérieurs ont démontré que l'intensit¢ de la contrainte appliquée lors du
refroidissement influait sur le taux d'hydrures réorientés, trois valeurs de contraintes 40 MPa ;
90 MPa et 140 MPa, ont été retenues pour obtenir différents taux d'hydrures orientés
radialement. Ces valeurs de contraintes en MPa sont converties en pression par la relation
suivante (2) :

Pint (bgr) = 2emoyenne X O \isse (MPCI) x10 (2)
D extmoyen 2 €moyenne
avec, €moyenne (Mm) : I'épaisseur moyenne de 1'échantillon tubulaire ;

Ovisce (MPa) : la contrainte a appliquer en MPa ;

Dioyen(€xt) (mm) : le diamétre moyen extérieur de I'échantillon tubulaire.
Les valeurs calculées de la pression a appliquer en bar pour les trois contraintes visées sont
présentées dans le Tableau Al1:

Contrainte visée (MPa) Valeur de la press'ion Pin: correspondante a
appliquer (bars)
40 53
90 120
140 185

Tableau AIL1 — Valeurs calculées de la pression interne a appliquer pour viser des contraintes de 40 MPa,
de 90 MPa et de 140 MPa.
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ANNEXE III : Analyse de trace a partir de clichés LACBED 2]

Les clichés LACBED ont la propriété unique de donner des informations sur l'espace
réciproque et sur l'espace directe. L'image de la zone illuminée de 1'échantillon est superposée
au cliché de diffraction. On peut tirer profit de cette particularité pour identifier des directions
[uvw] et des plans (hkl), directement a partir de clichés LACBED.

Le principe général est d'observer des lignes de Bragg qui sont paralleles ou
perpendiculaires a la trace de la direction ou du plan étudié. Expérimentalement, il est souvent
plus simple, et surtout plus shr, d'identifier des lignes paralleéles plutét que des lignes
perpendiculaires.

Le plan d'habitat des hydrures en forme de plaquettes n'est d'autre qu'un plan réticulaire,
d'indice de Miller (hkl), caractérisé par sa normale n. C'est une rangée du réseau réciproque
d'équation :

n=ha"+kb" +1lc"

Plusieurs méthodes peuvent étre envisagées pour identifier les indices (hkl) du plan
d'habitat. Dans le cadre de cette étude, nous avons cherché une ligne de Bragg parall¢le a la
trace du plan d'habitat de I'hydrure étudié. De cette maniere, les indices (hkl) du plan sont
alors les mémes que celles de la ligne de Bragg gnu. Cette méthode implique que le plan
d'habitat a identifier soit placé parallelement a 1'axe du faisceau convergent, c'est-a-dire qu'il
soit vertical dans le microscope. Sa trace est alors une ligne. Ainsi, on ¢élimine tout artéfact
qui pourrait se produire lorsqu'on observe un échantillon qui n'est pas une lame a faces
paralleles. D'apres la Figure AIIL.1, la trace de l'hydrure étudié est parallele aux lignes de
Bragg 1 120 et 1120 et sa normale est dirigée selon gj.100. Le plan d'habitat de I'hydrure est

donc (1120).
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Axe de zone [0001]

1120

\‘ Vers [1-104]

1120

0.5 prn

Figure AIIL1 — Identification des indices hkil du plan d'habitat d'un hydrure de zirconium.
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