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Introduction a la collection
« Genie Atomique »

Au sein du Commissariat a I'Energie Atomique (CEA), I'lnstitut National des Sciences et
Techniques Nucleaires (INSTN) est un etablissement d'enseignement superieur sous la
tutelle du ministere de ('Education nationale et du ministere de ('Industrie. La mission de
I'lNSTN est de contribuer a la diffusion des savoir-faire du CEA au travers d'enseigne-
ments specialises et de formations continues, tant a I'echelon national, qu'aux plans
europeen et international.

Cette mission reste centree sur le nucleaire, avec notamment I'organisation d'une forma-
tion d'ingenieur en « Genie Atomique ». Fort de I'interet que porte le CEA au developpe-
ment de ses collaborations avec les universites et les ecoles d'ingenieurs, I'lNSTN a
developpe des liens avec des etablissements d'enseignement superieur aboutissant a I'or-
ganisation, en co-habilitation, de trente-huit enseignements de 3e cycle (DEA et DESS).
A ces formations s'ajoutent les enseignements des disciplines de sante : les specialisations
en medecine nucleaire et en radiopharmacie, ainsi qu'une formation destinee aux physi-
ciens d'hopitaux.

La formation continue constitue un autre volet important des activites de I'lNSTN, lequel
s'appuie aussi sur les competences developpees au sein du CEA et chez ses partenaires
industriels.

Dispense des 1956 au CEA Saclay ou ont ete baties les premieres piles experimentales,
la formation en « Genie Atomique » (GA) I'est egalement depuis 1976 a Cadarache ou a
ete developpee la filiere des reacteurs a neutrons rapides. Depuis 1958, le GA est
enseigne a I'Ecole des Applications Militaires de I'Energie Atomique (EAMEA) sous la
responsabilite de I'lNSTN.

Depuis sa creation, I'lNSTN a diplome plus de 4000 ingenieurs que I'on retrouve aujour-
d'hui dans les grands groupes ou organismes du secteur nucleaire francais : CEA, EDF,
Framatome, Technicatome, Cogema, Marine Nationale. De tres nombreux etudiants
etrangers provenant de differents pays ont egalement suivi cette formation.

Cette specialisation s'adresse a deux categories d'etudiants : civils et militaires. Les etu-
diants civils occuperont des postes d'ingenieurs d'etudes ou d'exploitation dans les reac-
teurs nucleaires, electrogenes ou de recherches, ainsi que dans les installations du cycle
du combustible. Us pourront evoluer vers des postes d'experts dans I'analyse du risque
nucleaire et de Devaluation de son impact environnemental. La formation de certains
officiers des sous-marins et porte-avions nucleaires francais est dispensee par I'EAMEA.

Le corps enseignant est forme par des chercheurs du CEA, des experts de I'lnstitut de
Radioprotection et de Surete Nucleaire (IRSN), des ingenieurs de I'industrie (EDF,
AREVA,...). Les principals matieres sont : la physique nucleaire et la neutronique, la
thermohydraulique, les materiaux nucleaires, la mecanique, la protection radiologique,
('instrumentation nucleaire, le fonctionnement et la surete des reacteurs a eau sous pres-
sion (REP), les filieres et le cycle du combustible nucleaire. Ces enseignements dispenses



VI Introduction a la collection « Genie Atomique »

sur une duree de six mois sont suivis d'un projet de fin d'etude, veritable prolongement
de la formation realise a partir d'un cas industriel concret, se deroulent dans les centres
de recherches du CEA, des groupes industriels (EDF, Framatome, Technicatome, etc.) ou
a I'etranger (Etats-Unis, Canada, Royaume-Uni,...) La specificite de cette formation
repose sur la large place consacree aux enseignements pratiques realises sur les installa-
tions de I'lNSTN (reacteur Ulysse, simulateurs de REP, laboratoires de radiochimie, etc.)

Aujourd'hui, en pleine maturite de ('Industrie nucleaire, le diplome d'ingenieur en «
Genie Atomique » reste sans equivalent dans le systeme educatif francais et affirme sa
vocation : former des ingenieurs qui auront une vision globale et approfondie des sci-
ences et techniques mises en ceuvre dans chaque phase de la vie des installations
nucleates, depuis leur conception et leur construction jusqu'a leur exploitation puis leur
demantelement.

L'INSTN s'est engage a publier I'ensemble des supports de cours dans une collection
d'ouvrages destines a devenir des outils de travail pour les etudiants en formation et a
faire connaTtre le contenu de cet enseignement dans les etablissements d'enseignement
superieur, francais et europeens. Edites par EDP Sciences, acteur particulierement actif et
competent dans la diffusion du savoir scientifique, ces ouvrages sont egalement destines
a depasser le cadre de I'enseignement pour constituer des outils indispensables aux
ingenieurs et techniciens du secteur industriel.

Joseph Safieh
Responsable General

du cours de Genie Atomique



Avant - Propos

Dans le cadre de la diffusion des connaissances scientifiques et techniques dont il a la
charge, le CEA dispense au sein de I'lnstitut National des Sciences et Techniques
Nucleaire une formation d'ingenieur en Genie Atomique. Regulierement actualisee
depuis qu'elle a vu le jour dans les annees 1960, celle-ci s'appuie sur une serie de mono-
graphies traitant de tous les themes abordes. La recente reorganisation generale de cet
enseignement a ete I'occasion d'une actualisation de cette collection et la mise en
chantier le travail de redaction correspondant. Le present volume en constitue la partie
relative aux materiaux.

Naturellement, le public vise est d'abord constitue par les etudiants du Genie Atomique.
Cependant cet ouvrage devrait aussi etre utile a tous les ingenieurs et techniciens travail-
lant sur des installations ou I'irradiation est susceptible d'affecter le comportement des
materiaux. De meme, les chercheurs se focalisant sur un sujet particulier relatif aux
materiaux du nucleaire pourront trouver profit dans ces pages, pour acquerir une vision
globale des phenomenes mis en jeu.

Le niveau scientifique requis correspond a une formation d'ingenieur generaliste ; en cas
de lacunes en sciences des materiaux, le chapitre 2 en rappelle les notions essentielles.
Les developpements mathematiques sont reduits au minimum, I'objectif etant plus d'ac-
ceder a la physique des phenomenes qu'a une modelisation analytique formelle et detail-
lee, trop souvent peu utilisable en science des materiaux.

Enfin, dans sa forme actuelle, cet ouvrage doit beaucoup aux nombreux relecteurs qui se
sont penches sur les versions precedentes, suggerant additions, restructuration, approches
complementaires ou exprimant simplement leurs encouragements aux moments
opportuns... Collegues du CEA ou d'ailleurs, professeurs, enseignants, chercheurs ou
etudiants, ils sont trop nombreux pour etre nommes individuellement. Je souhaiterais
cependant que tous trouvent en ces lignes ('expression de ma profonde gratitude.
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Introduction
aux materiaux

pour ie nucleaira

Inherents a tous les reacteurs nucleaires, les intenses rayonnements de photons, electrons, neutrons et
ions lourds, presents dans leurs environnements, induisent des modifications sensibles dans les materiaux
qui les constituent. Detailles dans leurs mecanismes a I'echelle atomique, les effets d'irradiation observes
seront fort differents selon les composants sur lesquels ils s'activent.

Dans Ie monde Industrie!, Ie developpement de I'utilisation de I'energie nucleaire a des
fins pacifiques n'aurait pu se faire sans I'utilisation de materiaux qui puissent resister aux
irradiations. Toute source d'irradiation induit des modifications sur les materiaux ; cepen-
dant dans Ie cadre de ce document, nous nous limiterons essentiellement aux reacteurs
nucleaires de puissance, examinant parfois les reacteurs d'essai, voire les accelerateurs de
particules afin de preciser certains des mecanismes mis en jeu. On se limitera done au
concept generique des effets d'irradiation avec des details pour les utilisations indus-
trielles que sont les reacteurs a eau pressurises (REP) et les reacteurs a neutrons rapides
(RNR). Quelques illustrations complementaires seront relatives aux reacteurs de
recherche, de type piscine, et aux autres types comme les reacteurs a uranium naturel
graphite gaz (UNGG) ou les reacteurs a eau lourde CANDU.

Dans les ensembles complexes que sont les reacteurs nucleaires, la grande majorite des
elements de structures n'est pas concernee par les phenomenes lies a la presence du
rayonnement nucleaire. Afin de preciser les effets d'irradiation sur les materiaux, on se
limitera essentiellement aux composants de la chaudiere nucleaire, bien qu'elle ne
represente qu'une faible part d'une installation de production d'energie nucleaire.

L'energie nucleaire liberee par la fission, est essentiellement recuperee dans Ie com-
bustible sous forme d'energie thermique. Elle est utilisee, via Ie caloporteur, pour fabri-
quer de la vapeur, elle-meme envoyee au groupe turbo-alternateur. Nous ne detaillerons
pas les specificites eventuelles de la partie non nucleaire. Le comportement de ces com-
posants auxiliaires releve en effet d'une demarche d'ingenieur mecanicien generaliste,
avec prise en compte d'un milieu industriel specifique.

Dans cet ouvrage, parmi les elements qui seront detailles, on traitera des domaines
emboites que sont Ie combustible, Ie caloporteur, les composants a fonctionnalites
nucleaires et les structures.

1. Le combustible
II est essentiellement constitue d'uranium enrichi, a I'etat metallique dans les UNGG
ou a I'etat d'oxyde, c'est-a-dire sous forme ceramique, dans la majorite des autres
reacteurs. Une variante de cet oxyde est I'oxyde mixte d'uranium et de plutonium
(MOX) pour les reacteurs a eau ou Ie melange (U, Pu)O2, pour les reacteurs rapides.
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Des variantes de ces types de combustible ceramique sont aussi envisagees pour les
reacteurs hybrides et bruleurs d'actinides sous forme de cibles. Ces materiaux sont
soumis a un intense rayonnement lie a la fission des atomes d'uranium ou de pluto-
nium, ainsi qu'a des evolutions chimiques importantes induites par la creation de
produits de fission.

Le combustible lui-meme est isole du caloporteur par un gainage etanche. Selon le type
de reacteur, le gainage sera en alliage de zirconium pour les reacteurs a eau et en acier
inoxydable pour les reacteurs rapides. Ces metaux, qui jouent le role de premiere bar-
riere, sont soumis a des doses d'irradiation neutronique tres importantes a la fois en
neutrons rapides et en neutrons thermiques. Us seront le lieu de dommages d'irradiation
importants, qui seront detailles.

2. Le caloporteur
II a pour objet de transferer I'energie thermique du cceur du reacteur vers les generateurs
de vapeur. Dans les reacteurs thermiques, le caloporteur est generalement de I'eau, eau
naturelle ou eau lourde. Pour les reacteurs rapides, on evite d'avoir des elements mo-
derateurs dans le caloporteur, ce qui a conduit a 1'utilisation de metaux liquides,
generalement le sodium. I/utilisation de gaz comme caloporteur est aussi possible, par
exemple I'helium dans les reacteurs a haute temperature ou le gaz carbonique dans les
reacteurs graphite-gaz et UNGG. Le caloporteur est lui aussi soumis a un intense rayon-
nement, c'est pourquoi Ton se penchera sur les phenomenes de radiolyse qui peuvent
apparattre dans I'eau.

3. Les composants a fonctionnalite nucleaire
Le premier composant ayant un role dans la reaction nucleaire est le moderateur qui va
peu a peu ralentir les neutrons en transferant I'energie des neutrons rapides sur des
atomes legers et peu absorbants. On utilise I'eau naturelle dans les reacteurs a eau pres-
surisee ou les reacteurs bouillants, ou I'eau lourde dans les reacteurs de type CANDLJ.
Le graphite est aussi utilise comme moderateur.

Pour controler la reaction nucleaire, on utilise des « absorbants », elements chimiques
ayant une forte section efficace de capture des neutrons. II s'agit du bore utilise sous
forme de carbure dans les barres de commande (B4C) ou en solution dans I'eau,
sous forme d'acide borique, pour les reacteurs a eau pressurisee. D'autres elements
absorbants, comme le cadmium ou I'indium, sont utilises dans les barres de controle
des reacteurs sous forme d'alliage argent-indium-cadmium, dit AIC. Ces elements, par
les reactions nucleaires d'absorption qu'ils mettent en ceuvre, sont I'objet de
transmutations importantes et voient leur chimie evoluer au cours de I'irradiation. Les
poisons consommables sont des elements qui ont une forte section efficace de capture
par les neutrons et qui disparaTtront rapidement au debut de I'irradiation. Us servent
ainsi de reserve de reactivite pour compenser I'epuisement du combustible.
Le gadolinium est I'exemple type du poison consommable. II est souvent ajoute dans
les charges initiales de combustible sous forme de solution solide dans I'oxyde
d'Uranium. Cet element a la particularite, lors de la capture d'un neutron, de se trans-
former en isotope de masse plus elevee sans changer de nature chimique.
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4. Les elements de structure
Les elements de structure, qui supportent I'ensemble des composants du reacteur et
assurent le confinement du caloporteur et/ou du moderateur doivent resister aux multi-
ples rayonnements provenant du cceur. Les metaux, comme nous le verrons ulterieure-
ment, sont particulierement resistants aux rayonnements neutroniques et ioniques. Par
centre, c'est loin d'etre le cas pour les polymeres, en raison de leur liaison covalente, qui
sont done bannis des cceurs. De meme les ceramiques ne sont utilisees qu'a haute tem-
perature pour des applications relatives au combustible. Les elements de structure ont
done ete pratiquement toujours realises en metaux et alliages.

Les alliages industriels qui seront a prendre en compte concernent essentiellement les
aciers, comme les aciers de construction pour les cuves de reacteurs, ou les aciers
inoxydables pour les structures internes de reacteurs thermiques ou les elements de struc-
tures des reacteurs a neutrons rapides. D'autres metaux peuvent etre utilises pour des
reacteurs moins classiques, comme les alliages d'aluminium pour les reacteurs de
recherche ou les alliages de zirconium dans les reacteurs thermiques de type CANDU et
les reacteurs de type RBMK, dans les deux cas pour la fabrication de tubes de force qui
contiennent I'eau sous pression. Ces metaux sont tous soumis a un dommage d'irradia-
tion faible pour les cuves, plus important pour les internes. L'origine de ce dommage
d'irradiation reside dans les deplacements d'atomes produits par le flux de neutrons
rapides.
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Rappels de science
des materiaux

Cette section ne constitue qu'un rappel des connaissances necessaires en science des materiaux pour
aborder les chapitres suivants.

La deformation plastique des metaux est obtenue par la mise en mouvement de defauts cristallins
lineaires, les dislocations. Pour augmenter la resistance mecanique d'un alliage, on cherche a s'opposer
a ce mouvement. Aussi, tout le travail du metallurgists consiste a controler la microstructure des alliages
par divers traitements thermomecaniques, afin d'optimiser la distribution spatiale des obstacles aux mou-
vements des dislocations.

1. Les cristaux et leurs defauts
La cohesion des cristaux metalliques est assuree par une resonance entre les fonctions
d'onde des electrons libres et ['arrangement periodique des atomes. Celle des cristaux
ioniques I'est par ['attraction electrostatique des ions de charges opposees. Les metaux
sont formes d'amas de cristaux elementaires appeles grains en metallurgie. Us cristallisent
generalement dans des systemes simples : cubique centre, cubique a faces centrees ou
hexagonal. Ces deux derniers systemes sont d'ailleurs tres proches, differant seulement
par la sequence d'empilement hexagonale. Pour decrire une direction ou un type de plan
dans un cristal, on utilise un systeme d'indices entiers, relatifs au vecteur directeur de la
direction ou de la normale au plan considere.

Certains metaux, comme le fer, le cobalt, le titane prennent diverses formes cristallines
selon la temperature. On parle de polymorphisme. Ainsi, a la temperature ambiante, le
fer pur est cubique centre, mais au-dela de 910 °C, sa structure cristalline devient
cubique a faces centrees, avant de redevenir cubique centre peu avant la fusion.

Un site cristallin ou Patome est absent s'appelle une lacune (Figure 2.1). C'est un
defaut de faible energie (environ 0,5 a 1 eV) et que Ton trouvera done en concentra-
tion non negligeable a haute temperature (T > 0,7 TF), par equilibre thermody-
namique. A la temperature de fusion, TF, cette concentration est de I'ordre de 10~4. Les
lacunes vont jouer un role majeur dans les processus de deplacement atomique a I'etat
solide (diffusion).

Un atome surnumeraire dans un cristal est un interstitiel (auto-interstiel s'il est de meme
nature). Sauf s'il est de bien plus petite taille que les autres atomes, c'est un defaut de
grande energie (fj > 3 eV) qui ne peut etre cree que par irradiation. On ne prendra les
interstitiels en consideration que dans ce cas, ou i ts peuvent contribuer aussi aux proces-
sus de transport (Figure 2.1).

Aucun metal n'est parfaitement pur et il est meme extremement rare d'utiliser des metaux
purs, qui sont trop facilement deformables. Pour de faibles teneurs en elements d'alliage,
il peut se former une solution solide : au sein du metal, des atomes etrangers sont presents
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Figure 2.1. Defauts ponctuels dans un cristal : lacune, element en substitution, en insertion.

dans les cristaux (Figure 2.1). Us peuvent remplacer certains des atomes principaux
(solution solide de substitution) ou bien, s'ils sont de petite taille, s'inserer dans le cristal,
en le distordant localement (solutions solide d'insertion).

Les dislocations sont des defauts lineaires correspondant, dans leur configuration la plus
simple, a ('insertion d'un demi-plan d'atomes dans un cristal (dislocation coin). Lorsque
I'on courbe une telle dislocation de ir/2, on obtient une configuration de dislocation vis
et, bien sur, toutes les cqnfigurations intermediates. Une dislocation est caracterisee par
son vecteur de Burgers b, defaut de fermeture d'un circuit discret qui entoure une ligne
de dislocation (Figure 2.2).

Figure 2.2. Schema d'une dislocation coin dans un cristal cubique simple.
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On peut calculer le champ de contraintes qui entoure une dislocation. On en deduit
I'energie d'une ligne de dislocation E = |x62L, ou JJL est le module de cisaillement du cri-
stal, b le vecteur de Burgers et L la longueur de la ligne de dislocation, et les interactions
entre dislocations et champ de contrainte externe. Le mouvement des dislocations est
responsable de la deformation plastique. A basse temperature, leur mouvement se fait par
glissement, c'est la deformation plastique. Ce glissement a lieu dans le plan qui contient
la ligne de dislocation et le vecteur de Burgers. A plus haute temperature, des processus
de diffusion permettent d'activer la « montee » des dislocations, c'est le fluage, permet-
tant une deformation a vitesse constante.

La limite entre deux grains, composes de cristaux d'orientations differentes, s'appelle un
joint de grain. Les energies des joints dependent de la desorientation entre les cristaux.
Pour de tres faibles desorientations, les joints sont formes d'un reseau plan de disloca-
tions. A plus fortes desorientations, un ajustement de la position de chaque atome se
realise au sein du joint de grain. L'energie d'un joint de forte desorientation est de I'or-
dre de quelques centaines de mj m~2. La reduction de I'energie correspondant a I'aire
totale des interfaces est la force motrice responsable d'un grossissement de la taille des
grains lors d'un traitement thermique.

La taille de grain est definie comme la distance moyenne entre intersections des
joints et de droites aleatoires. On utilise aussi un indice de grain (ASTM) defini comme
G = (Iog2 (nombre de grains mm-2) - 3). En raison du fort desordre atomique dans un
joint de grains, celui-ci est souvent le lieu d'une forte segregation d'elements d'alliage ou
d'impuretes, lors de traitements thermiques a temperatures intermediaires. Cette segre-
gation peut induire une tendance a la fragilisation ou a une corrosion localisee.

La surface libre d'un metal est genera I ement constitute de plans de faibles indices cristal-
lographiques relies par des marches de faibles hauteurs. En effet, I'energie de surface est
elevee et anisotrope, minimale pour des plans de faibles indices. On minimise ainsi
I'energie d'un cristal libre avec une surface constitute de facettes. Cependant, quand la
temperature augmente, une contribution entropique uniforme reduit I'anisotropie et con-
duit a une surface gauche (transition rugueuse-facettee). Ce point est important pour la
croissance en phase vapeur, car les atomes viennent se fixer sur les marches emergeantes.

2. Microstructures des metaux et alliages
Une phase est un etat structure! ou cristallographique donne de la matiere. A I'etat liquide,
comme a I'etat solide, plusieurs phases peuvent coexister. Le nombre de phases pouvant
coexister a I'equilibre ne depend que du nombre de constituants presents. Par exemple le
cuivre liquide, le fer cc (ferrite a), le fer cfc (austenite 7), le carbure de fer Fe3C (cemen-
tite), le carbure de chrome Cr23C6 sont des phases distinctes. Un compose entre deux ou
plusieurs metaux est un intermetallique : AI2Cu, Ni3AI ou AI3Ni... Chacun a son domaine
de stabilite et en particulier une latitude d'ecart a la stoechiometrie plus ou moins large.

En metallurgie, on utilise des diagrammes donnant les phases en equilibre selon la com-
position globale, c, et la temperature, T. Pour des conditions (c, T) correspondant a un
domaine biphase, les compositions de chaque phase correspondent aux limites de
stcechiometrie en regard de chaque phase, a cette temperature. Les proportions de
chaque phase sont donnees par la regie des segments inverses. Tous les diagrammes
binaires, meme les plus complexes, peuvent se reduire localement a des schemas sim-
ples : solution solide, eutectique et peritectique (Figure 2.3).
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Figure 2.3. Exemple de diagramme de phase (Cu - Sb).

Solution solide : dans un vaste domaine de temperature et de composition, les atomes
de chaque espece se substituent les uns aux autres (Cu dans Al) , ou s'inserent dans le
reseau (C dans Fe). Dans le cas des composes intermetalliques, la substitution
n'est generalement possible que sur un seul type d'atomes (par exemple : Zr(Fe,Cr)2/

Ni3(Ti,AI)...)

Transformation eutectique : a une temperature donnee, la phase haute tem-
perature (liquide) se separe en deux phases solides (exemple : Al-Si : alliage de
fonderie ou Fe-C : la fonte.) A I'etat solide, le meme type de transformation prend le
nom d'eutectoTde.

Transformation peritectique: une phase solide a basse temperature se transforme en
deux autres phases solides a plus haute temperature.

Dans ces deux derniers cas, la concentration de la phase qui se transforme est interme-
diaire des deux autres et la variance au point de transformation est nulle.

Ces diagrammes sont obtenus a partir de principes thermodynamiques : un systeme isole
ne peut changer son enthalpie H, mais evoluera naturellement tant qu'il pourra
augmenter son entropie 5. A I'equilibre, son enthalpie libre C sera done minimale. G =
H - 75. L'enthalpie libre de chaque phase est une fonction de sa composition et de sa
temperature. Pour un melange de phases, on pourra minimiser Gen ajustant la propor-
tion et la composition des phases. Selon les valeurs relatives des G de chacune des
phases possibles, on peut, de proche en proche, construire les diagrammes de phases.
Par extension, on construira des diagrammes ternaires, quaternaires et n-aires (difficiles a
representer, mais calculables si I'on dispose des G).

A titre d'exemple, on pourra considerer deux cas de solidification :

• La solidification d'un alliage tres dilue : une solution liquide se transforme en
solution solide, et il y a rejet de solute dans le liquide et purification du solide. Lors
d'une solidification en lingots, le liquide en avant du front de solidification est rendu
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thermiquement et chimiquement metastable et le front de solidification se desta-
bilise, donnant naissance a la croissance dendritique.

• La solidification eutectique : lors de la solidification d'un liquide a la concentra-
tion eutectique, le liquide se transforme en deux phases solides, generalement sous
forme de lamelles accolees. Le systeme est alors invariant et la solidification a lieu a
temperature constante.

3. Les transformations en phases solides
Quand un metal pur presente plusieurs phases allotropiques, (Fe, Ti, Co...) un changement
de temperature peut faire passer d'une structure cristalline d'equilibre a une autre. Ainsi le
fer presente les phases suivantes, selon la temperature : cc 923 °C cfc 1 350 °C cc 1 535 °C
liquide. Si la vitesse de passage de cette transition est faible (< 0,1 K sec~1), il y a germina-
tion de grains de la nouvelle phase aux joints de I'ancienne et croissance peu a peu aux
depends de la phase d'origine. Ce processus ne demande le deplacement des atomes que
sur une fraction de distance atomique pour un rearrangement. Si la vitesse est elevee (par
exemple vitesse de trempe > 10 K sec~1), un mouvement collectif d'atomes peut avoir lieu,
qui fait passer d'un reseau cristallin a I'autre par deplacement de rangees d'atomes (cisaille-
ment). On aura alors des relations d'epitaxie entre les deux phases. On parle de transfor-
mation martensitique dont la structure finale est aiguillee (par exemple : trempe des aciers).

Le mouvement desordonne des lacunes d'un site cristallin a un autre permet de deplacer
les atomes de facon aleatoire : c'est la diffusion. Pour sauter d'un site au suivant, un
atome doit passer un col d'energie, qu'il pourra franchir s'il dispose de Pincrement d'en-
ergie correspondant Af. La frequence vs a laquelle un tel evenement arrive, et done a
laquelle Patome peut passer d'un site au suivant, est egal au produit de la frequence de

vibration des atomes VD, frequence de Debye, par la probabilite du saut: vs = VD e

Af est appele energie d'activation du processus.

Remarque, a 1 000 K, kT = 0,075 eV, et pour etre activable, un processus ne doit pas avoir une energie
d'activation superieure a quelques eV par atome.

Pour un alliage dilue, a I'echelle atomique, on peut traduire la frequence de saut aleatoire,
d'un site atomique au suivant, c'est-a-dire sur une distance interatomique a, par un flux
d'atomes J, dans la direction opposee au gradient de concentration (premiere loi de Pick) :

ce qui est identique a :

formulation qui permet de definir le coefficient de diffusion D.

Si I'on derive cette equation par rapport au temps, on obtient la deuxieme loi de Pick,
dont ('integration permet d'evaluer les variations de composition au cours du temps :
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Figure 2.4. Evolution du profil de concentration entre deux blocs de nickel et de cuivre
maintenus en temperature a 1 000 °C

ou a 3 dimensions :

En toute rigueur, on devrait considerer le gradient de potentiel chimique au lieu du gra-
dient de concentration. Dans les cas simples, ('approximation en composition est accept-
able (Figure 2.4).

On retiendra I'ordre de grandeur de la distance de diffusion, x, pendant un temps donne t :

Si I'on augmente la temperature d'un metal, generalement la solubilite des elements en
solution augmente. En temperature, il est ainsi souvent possible de mettre des elements
d'addition en solution solide a des concentrations elevees. Lors du refroidissement, la
deuxieme phase n'apparaTt qu'a une temperature bien inferieure a I'equilibre, lors de la
germination. Le ATde surfusion permet de passer la barriere energetique necessaire a la
formation du germe critique. En effet lors de la formation d'une nouvelle phase au sein
de la solution, on recupere I'enthalpie libre de transformation, mais il faut aussi depenser
I'energie de formation de la surface du germe.

Apres cette etape de nucleation, on active la phase de croissance des germes par diffu-
sion au travers de la matrice des atomes qui vont constituer le precipite. La concentra-
tion a ('interface matrice-precipite correspondant a la concentration d'equilibre, il est
possible de calculer ce flux d'atomes, et done d'obtenir la vitesse de croissance des pre-
cipites (Figure 2.5).

Lorsque tous les atomes en sursaturation ont precipite, on obtient I'equilibre chimique.
On peut cependant reduire I'energie du systeme en reduisant I'aire totale des interfaces.
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Figure 2.5. Precipitation intergranulaire dans un alliage Al 4 % Cu.

La se trouve la force motrice de la croissance des gros precipites, au detriment des
petits. La coalescence est obtenue a volume constant de phase precipitee et se traduit par
une augmentation de la distance moyenne entre precipites.

Lorsque qu'une phase se transforme en deux phases simultanement et que la vitesse est suf-
fisamment lente, la transformation a lieu par propagation d'un front de transformation,
obtenu par une croissance des deux phases sous forme de lamelles alternees des deux nou-
velles phases (transformation eutectoVde ou perlitique). Les elements rejetes par chacune
des phases en croissance diffusent dans la phase mere vers I'autre phase. La separation entre
les lamelles X diminue avec la vitesse de transformation Vselon la relation : X2 • V= Cte.
La meme relation existe pour les lamelles obtenues en solidification eutectique.

4. La deformation plastique des alliages
metalliques

Les dislocations sont responsables, par leur mouvement, de la deformation plastique des
metaux. Ce mouvement induit une deformation en cisaillement. Le champ des con-
traintes appliquees induit sur chaque element d/ de la ligne de dislocation une force
lineaire dF = T.b.d/, ou T est la scission resolue sur le plan de glissement et b le vecteur
de Burgers. Le frottement de reseau n'autorise ce glissement qu'a partir d'une valeur pre-
cise de la cission, appelee la cission critique resolue, correspondant a une valeur
generalement assez basse.

Pour augmenter la resistance mecanique des metaux, on developpe dans le metal des
obstacles au mouvement des dislocations :

• Les atomes en solution : une dislocation a proximite d'un atome etranger entre en
interaction avec lui, par un effet de taille et par un effet de module elastique. On peut
augmenter la limite d'elasticite par une addition d'elements en solution. Lors d'un
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Figure 2.6. Cisaillement induit par le mouvement d'une dislocation.

recuit, les atomes peuvent diffuser et « ancrer » les dislocations. Un decrochement
(yield point) sera alors observe lors d'un essai de traction ulterieur.

• Les joints de grains : en raison de la discontinuity cristallographique de part et
d'autre du joint, les dislocations ne peuvent le traverser de facon continue. Les
dislocations s'empilent et la limite d'elasticite CTE augmente quand la taille de grains
c/diminue :

• Les deuxiemes phases (precipites) : pour les memes raisons, les precipites sont des
obstacles aux dislocations (Figure 2.7). Ces dernieres depasseront ces obstacles soil
par cisaillement des precipites (precipites coherents), soil par contournement. On
aura done une augmentation de la limite d'elasticite en fonction de la distance
moyenne entre precipites dp selon la relation :

• Enfin les dislocations sont elles-memes des obstacles au mouvement des autres
dislocations. Pour une forte deformation, la densite de dislocations augmente forte-
ment et I'alliage est plus resistant, c'est I'ecrouissage.
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Figure 2.7. Glissement de dislocations bloque par des precipites.

En cas de blocage d'une dislocation en deux points, le segment libre peut se developper
et contourner les obstacles selon un processus repetitif. Ce mecanisme est connu sous le
nom de « source de Frank et Read ». II permet une forte multiplication des dislocations,
mais demande une sollicitation d'autant plus forte que la distance entre les obstacles est
faible (Figure 2.8).

Apres deformation plastique, la forte densite de dislocations represents une contribu-
tion importante a I'energie interne. Lors d'un traitement thermique modere, on peut
reduire cette energie par recristallisation. On obtient une croissance de grains
exempts de dislocations au detriment des grains ecrouis. Si la deformation a lieu en
temperature (laminage a chaud par exemple), on peut avoir une recristallisation en
cours de deformation. La taille de grains obtenue depend des conditions de deforma-
tion et de recuit.

Figure 2.8. Multiplication d'un segment de dislocation bloque en ses deux extremites
(source de Frank et Read).
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5. La determination des proprietes
mecaniques des metaux et alliages

Lors d'un essai de traction, on observe successivement les etapes suivantes (Figure 2.9) :

• Un comportement elastique (lineaire) ou toute deformation e est reversible et est
proportionnelle a la contrainte CT (loi de Hooke : cr = e E, ou £ est le module d'Young).
On peut atteindre environ 0,1 a 0,5 % de deformation elastique avant le declenche-
ment de la deformation irreversible.

• Le decrochement plastique, en cas de recuit dans les aciers au carbone (yield
point), suivi d'une deformation plastique. II definit la contrainte d'ecoulement macro-
scopique CT£. En cas de limite d'ecoulement peu marquee, on utilise conventionnelle-
ment la limite d'elasticite a 0,2 % de deformation plastique. On observe ensuite un
ecrouissage regulier du a la multiplication des dislocations.
• La localisation de la deformation (striction), correspondant a la charge a la rup-
ture, CTR, qui ne correspond pas a un changement dans le mode de deformation, mais
au fait que le durcissement d'ecrouissage ne compense plus ('augmentation de con-
traintes induite par la reduction de section.
• En fin de deformation, des cavites se developpent dans le metal, qui, par coalescence,
conduisent a la rupture finale. Dans ce cas , cette derniere presente un caractere ductile.

L'essai de durete consiste a imposer la penetration d'une bille ou d'une pyramide dans le
metal par application d'une force constante. C'est un essai simple qui induit une deforma-
tion plastique. Comme la durete peut etre mesuree tres localement, on peut determiner des
gradients de proprietes mecaniques, a I'echelle de quelques dizaines de micrometres. Dans
le cas d'une empreinte pyramidale (essai Vickers), la durete Hv est donnee par Hv = F/S,
ou Fest la charge appliquee et 5 la surface de I'empreinte. II existe une certaine correlation
entre la durete et la limite d'elasticite aE: CTE ~ crR = Hv/3 (relation approximative, valable
pour les aciers peu charges en elements d'alliage et peu ecrouissables).

Dans I'essai Charpy, un barreau de section carree et entaille est soumis a un choc a I'aide
d'un mouton pendule de 30 a 300 joules (voir figure 5.1). L'energie du choc (qui induit

R

Figure 2.9. Courbe de deformation lors d'un essai de traction et rupture ductile.
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deformation ou rupture) depend de la temperature de I'eprouvette. Pour les aciers ferri-
tiques et certains metaux a faible symetrie cristalline, on observe, a basse temperature,
une rupture avec une tres faible perte d'energie. La rupture se propage le long de plans
cristallographiques apres une tres faible deformation plastique, c'est le clivage. Lorsque
la temperature augmente, I'eprouvette se deforme fortement avant une rupture ductile.
Ceci met en evidence la transition ductile-fragile, specifique des metaux a faible symetrie
cristalline (cc et hep), mais qui n'existe pas pour les metaux et alliages cfc. D'une facon
generale les caracteristiques de resistance mecanique et de tenacite sont antinomiques.

Soumis a une contrainte en temperature, un metal se deforme de facon reguliere, on
parle alors de fluage. Apres une deformation initiate limitee par un fort ecrouissage (flu-
age primaire), on observe une deformation a vitesse constante (fluage secondaire ou sta-
tionnaire), suivie par une decohesion liee au glissement des joints de grains et conduisant
a la rupture.

Le mecanisme de deformation fait encore intervenir le mouvement des dislocations par
glissement, mais ce qui controle le passage des obstacles n'est plus leur contournement,
mais la montee des dislocations pour se liberer de ces obstacles. En temperature, la con-
centration de lacunes est elevee et leur condensation sur les dislocations en permet ce
mouvement de montee, non conservatif de nature. Divers modeles conduisent a des lois

-AH

de deformation par fluage du type : e = e0 • crn • e kT , ou e est la vitesse de deformation

et AH correspond a I'energie d'activation du processus de diffusion controlant la montee.

Pour des sol Natations faibles, mais repetees, on peut observer des ruptures, apres un tres
grand nombre de cycles de charges. C'est le phenomene de fatigue, du a la propagation
tres lente d'une fissure dans le metal. La duree de vie augmente quand on reduit la charge
appliquee et, pour les aciers, il existe un niveau de charge, dite « limite de fatigue », pour
lequel la duree de vie est pratiquement infinie.

6. Application a quelques alliages industriels
Pour les alliages d'aluminium, la solubilite des elements d'alliage est assez forte en tem-
perature. Un traitement a temperature intermediate permet une mise en solution de tous
les elements d'addition. La trempe fige la structure en une solution solide sursaturee. Les
diagrammes TTT (temps - temperature - transformation) permettent de preciser les modes
et les cinetiques de transformation d'une telle structure metastable. Un leger traitement
thermique permet la precipitation, et eventuellement la coalescence des precipites. Pour
Al 4 % Cu (Duralumin ou 2024), le cuivre est en substitution de I'aluminium et diffuse
lors du recuit pour se rassembler en amas plans (zones de Guinier-Preston) avant de se
rassembler en plus gros precipites denommes 6, 9', 9".

Les aciers de construction sont des alliages tres bon marche, constitues de fer, de carbone
et d'elements d'addition en quantite limitee (< 5%). Les traitements thermiques clas-
siques consistent en une trempe depuis le domaine cfc (environ 850 °C) suivie d'un
revenu. La trempe induit la transformation martensitique de la structure austenitique pour
obtenir une structure ferritique. Des elements d'addition, comme le manganese ou le
nickel, favorisent la stabilite de la phase cfc et retardent la transformation perlitique (ou
bainitique) de I'austenite, ce qui favorisera la transformation martensitique. Le revenu
consiste, a la suite d'une trempe, en un traitement thermique dans le domaine cc destine
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Figure 2.10. Courbe de transformation en refroidissement continu d'un acier de construction
et microstructure perlitique et martensitique correspondants aux vitesses extremes de

refroidissement.

a destabiliser la structure de trempe pour restaurer une structure d'equilibre (matrice
ferritique et precipites de Fe3C).

Les diagrammes TTT et TRC (transformation en refroidissement continu) permettent de
preciser, pour une nuance donnee d'acier, les modes de transformation de I'austenite en
fonction des vitesses de refroidissement (Figure 2.10). Apres cette trempe, un revenu per-
met de laisser precipiter le carbone, sous forme de cementite (Fe3C), en une structure
d'equilibre, la sorbite. Plus le revenu est realise a haute temperature, plus la structure de
la sorbite est grossiere (grande distance entre precipites), rendant le metal moins resistant,
mais plus tenace.

II existe de tres nombreuses nuances d'aciers. Leurs denominations sont variees : on trou-
vera pour le meme acier des noms commerciaux, qui dependent des fabricants, et
diverses denominations normalisees, qui dependent des pays originaires des normes. Au
niveau europeen, la mise en place d'une nouvelle normalisation a deux modalites (desi-
gnation symbolique, Nee a la composition, et numerique, plus sequentielle) conduit a un
foisonnement des denominations. On a rassemble dans ('annexe I un tableau les diverses
denominations des aciers cites dans cet ouvrage.

7. La corrosion des alliages metalliques
Dans la nature, pratiquement tous les metaux sont presents a I'etat d'oxydes, I'enthalpie
libre de formation des oxydes etant negative. Naturellement les metaux et alliages qui ont
ete elabores, s'oxydent a I'air ou dans des milieux oxydant comme I'eau aeree.
Pour eviter ces phenomenes d'oxydation, qui touchent tous les domaines d'utilisation et
grevent les bilans industriels, on ne peut que reduire la cinetique de la reaction
d'oxydation par une couche isolant le metal de I'environnement. Rendre un metal
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inoxydable, c'est permettre la constitution systematique, en presence d'un milieu
oxydant, d'une couche d'oxyde dure, etanche et compacte qui assure ce role.

Certains metaux sont naturellement inoxydables : le chrome forme une couche de
chromite (Cr2O3) ou I'aluminium d'alumine (AI2O3). Dans les aciers, si on ajoute au
moins 13 % de chrome, la couche d'oxyde qui se forme, fortement enrichie en
chrome, presente des caracteristiques rendant les aciers inoxydables. On distingue
deux classes principales d'aciers inoxydables selon leur structure : ferritique (Fe - 13
a 1 7 % Cr) ou austenitique (Fe - 1 8 Cr - 8 Ni ; 304, 31 6 et derives selon la denomi-
nation americaine).

Dans le cas particulier des aciers austenitiques, lors d'un traitement thermique a
une temperature intermediaire (environ 800 °C), comme par exemple dans la zone
affectee thermiquement d'une soudure (ZAT), les joints de grains peuvent etre
« dechromises » par formation et precipitation intergranulaire de carbures de chrome
(Cr23C6). Ceci rend alors les joints sensibles a la corrosion. Comme remede, un
traitement d'hypertrempe, correspondant a une mise en solution a haute temperature
(1 100 °C) de tous les elements, suivi d'une trempe de la structure, conduit a une
solution solide sursaturee, mais homogene. Elle n'evolue pas apres la trempe et
restaure la tenue a la corrosion d'une structure apres soudage. Une autre solution
consiste a reduire le carbone (304 L) ou a ajouter du titane ou du niobium qui
favorisent la precipitation de carbures de titane ou de niobium, et evitent la precipi-
tation de carbures de chrome, responsables de la dechromisation locale (aciers sta-
bilises 316 Ti).

8. Les materiaux a liaisons ioniques :
ceramiques, verres et ciments

Pour les materiaux a liaison ionique, la cohesion du solide est assuree par les interactions
electrostatiques entre les ions. Par echanges d'electrons entre elements d'electro-
negativites differentes, les especes chimiques presentes se transforment en ions, chacun
ayant une charge bien definie. Les electrons sont done localises sur les ions, et les solides
ioniques sont des isolants electriques, au moins pour des temperatures trop faibles pour
permettre un deplacement atomique des ions par diffusion. Une des consequences de
cette localisation des charges est la grande difficulte a introduire des defauts dans les
cristaux. Une lacune ou un interstitiel constitue un defaut de charge localise d'energie
importante, mais acceptable, alors qu'une dislocation, pour rester globalement neutre,
devra developper une structure fort complexe a I'echelle atomique. Ceci conduit a une
grande difficulte dans la mise en mouvement des dislocations a faible temperature, et
done a I'absence de possibilite de mise en forme de ces materiaux par deformation
plastique comme pour les alliages metalliques.

Ces materiaux devront done etre elabores selon des techniques permettant d'obtenir
directement la forme voulue.

8.1. Les ceramiques
Dans le cas des ceramiques, on consolidera par frittage des ebauches de pieces obtenues
par compaction de poudres ou par mise en forme de pates. Ces dernieres appelees
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barbotines, sont obtenues en detrempant la poudre dans un liquide, generalement I'eau.
Deux techniques principales sont utilisees pour obtenir la poudre :

- soit directement lors de la reaction de synthese du materiau, comme par exemple
lors d'une reaction de precipitation en phase liquide suivie d'un sechage, ou par
reaction en phase gazeuse (voir UO2, chapitre 6, section 1.1),

- soit par broyage, ce qui n'est pas toujours tres facile a realiser.

La forme avant frittage possede une cohesion tres faible, simplement assuree par les
points contacts entre les cristallites, la porosite totale etant alors de 35 a 45 %. Apres un
sechage eventuel, on realise ('operation de frittage qui va rendre cet ensemble compact
et utilisable comme constituant d'une structure.

Le frittage consiste a porter a haute temperature un solide finement divise. Sous I'effet de
la diffusion atomique, en volume ou en surface des cristallites, les grains s'agglomerent
en formant des cols de matiere entre chaque cristal. La force motrice du processus est la
recuperation de I'energie de surface totale. Peu a peu, les cols s'elargissent et les cavites
entre grains sont comblees. On peut atteindre un solide ayant 1 a 2 % de porosite resi-
duelle. En complement, la mobilite des joints de grains crees conduit a faire grossir au
cours du temps la taille de grain, generalement par une loi puissance du type d = kt]/3.
La grande majorite des ceramiques utilisees industriellement sont des oxydes varies, par-
fois purs, mais souvent sous forme de melanges ou d'alliages.

8.2. Les verres
Les verres sont des ceramiques particulieres pour lesquelles on a inhibe la cristallisation
du liquide lors du refroidissement. La variation de la viscosite du liquide surfondu avec la
temperature lui donne un comportement solide. En realite, c'est un liquide fige. A ce titre,
les atomes ne sont pas regulierement repartis sur les sites d'un reseau cristallin, mais,
comme dans un liquide, disposes aleatoirement dans I'espace, tout en respectant la neu-
tralite electrique locale et une compacite maximale. Ainsi le verre de silice est constitue
d'ions Si4+ relies a 4 anions O~2, lesquels sont en contact avec deux cations Si4+ .
Mais, alors que ces liaisons forment un assemblage regulier dans le quartz, il est irregulier
dans le verre (Figure 2.11).

8.3. Les ciments
Les ciments sont des materiaux a liaisons ioniques elabores directement en forme. Un
melange d'argiles et de calcites est cuit a 1 300 - 1 450 °C, puis broye et additionne de
gypse. II forme le clinker. L'addition d'eau, operation de gachage, permet de declencher
une serie de reactions complexes responsables de la formation de nouveaux hydroxydes
mixtes de silicium et de calcium, selon la formule globale :

Ces reactions constituent la prise du ciment. L'eau en exces est peu a peu evacuee, don-
nant naissance a une porosite residuelle de I'ordre de 10 %. On utilise tres rarement des
ciments purs. Us sont essentiellement utilises comme liants de charges plus ou moins
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Figure 2.11. Structure atomique de la silice : (a) etat cristallin a symetrie hexagonale ; (b) etat
desordonne du verre. O anion • cation. Considerer les liaisons hors du plan de la feuille

pour maintenir la coordinence du Na4+ a 4.

grossieres. Un mortier est un melange de sable et de ciment, et un beton est charge en
gravillons et en sable, dans des proportions et granulometries favorisant un remplissage
optimal.

La tres grande difficulte de mouvement les dislocations dans les materiaux ioniques est
responsable de la fragilite de ces materiaux. Sous de tres faibles sollicitations en traction,
les ceramiques et ciments se rompent, apres une deformation negligeable. Ces materiaux
sont particulierement sensibles aux effets d'entailles et les tenacites des oxydes frittes
ordinaires depassent rarement quelques MPa m1/2. On cherche a augmenter cette pro-
priete en realisant des melanges de phases aux comportements differents, ce qui permet
une absorption d'energie en tete de fissure. Une autre solution est I'ajout d'autres materi-
aux a geometric elancee destines a prendre en charge les efforts de traction (fibrociments
et betons armes ou pre-contraints).

9. Les liaisons covalentes : les polymeres
Dans la liaison covalente, deux ou plusieurs electrons sont mis en commun sur une
orbitale associee a deux ou plusieurs atomes. Les electrons sont localises sur cette
orbitale et done ne peuvent se deplacer a grande distance. Les materiaux a liaison
covalente sont done isolants et les orbitales atomiques etant localisees precisement
dans I'espace, I'arrangement des atomes est impose par des regies steriques precises.
Parmi les molecules a liaisons covalentes, une classe importante pour la science des
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materiaux recouvre les polymeres. Ceux-ci sont constitues de longues chaines repe-
tant un motif simple (le monomere). Ces molecules se replient sur elles-memes, a la
maniere d'une pelote de laine et toutes les pelotes sont entremelees les unes dans
les autres, ce qui assure la cohesion de 1'ensemble. Au sein de chaque chaine, la
cohesion entre atomes est assuree par les liaisons covalentes, tres rigides. Entre les
chames, des liaisons d'influence faible comme les liaisons hydrogene, permettent une
rigidite a basse temperature. A temperature moderee, ces liaisons faibles sont rompues
par I'agitation thermique et les chames moleculaires peuvent se deplacer par un mou-
vement de reptation sur leur propre cylindre, a la maniere d'un enchevetrement de
spaghettis. Ce comportement viscoplastique permet une mise en forme aisee de ces
materiaux, a I'origine de leur succes dans de multiples usages industriels et grand
public.

Une rigidite complementaire peut etre obtenue en reliant les chames moleculaires les
unes aux autres, par reticulation ou vulcanisation (Figure 2.12). Les polymeres reticules
sont obtenus par branchement des chames, et liaisons chimiques intrinseques. La vul-
canisation consiste a relier les chames par des molecules extrinseques, comme le soufre
avec les polybutadienes, constituants principaux des pneumatiques.

Certains polymeres peuvent presenter une structure semi-cristallisee, par repliement
regulier bi-dimensionnel de la chame, formant des plaquettes fines, ou les motifs du
polymeres s'enchevetrent pour former un « cristal » plan. Ces cristaux ne proviennent pas
necessairement d'une seule molecule, mais eventuellement y integrent des fragments
d'autres chames (Figure 2.13).

Les polymeres sont des materiaux faciles a mettre en ceuvre, generalement par plasturgie.
Us sont assez inertes et inalterables dans les environnements rencontres classiquement a
la temperature ambiante, mais leurs proprietes mecaniques sont faibles. A basse tem-
perature, les deformations sont impossibles (etat vitreux) et le comportement est fragile.
A plus hautes temperatures (7> 200 - 250 °C), c'est-a-dire au-dela de la transition

Figure 2.12. Polymere (a) reticule (polystyrene) et (b) polymere vulcanise (poly-isoprene).
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Figure 2.13. Structure d'un polymere cristallise. (a) cristallite elementaire, (b) liaisons entre
cristallites par des chatnes de polymere.

vitreuse, le comportement devient viscoplastique et le polymere se deforme de facon
continue sous la moindre sollicitation.

Sous irradiation, les electrons des liaisons covalentes peuvent etre ejectes par les pho-
tons, detruisant la liaison correspondante. Sauf pour des cas particuliers specifiques
(polymeres irradies pour les rendre thermoretractables), les polymeres ne sont pas aptes
a etre utilises en environnements radiatifs intenses.
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Interactions particules
matiere et defauts

elementaires
En reacteurs, en presence des flux de particules, les materiaux subissent des transformations variees (ioni-
sation, transmutation, deplacements d'atomes, fission...), dont les consequences sont une modification sen-
sible de la microstructure et done des proprietes d'emploi. Les modes de creation de ces defauts et leurs
mecanismes devolution dependent fortement du type de materiau (ceramique, polymere, metal...)

1. Physique des interactions particule-matiere

1.1. Les photons y
L'origine des photons y est multiple. Us proviennent toujours de reactions nucleaires,
telles que la fission, la capture de neutrons avec reorganisation du noyau et emission de
y generalement de tres forte energie, ou la decroissance des produits de fission ou des
produits d'activation.

I/interaction avec ces photons conduit a des reactions variees, dont la nature depend
fortement de I'energie des photons, ainsi que de la densite electronique des materiaux ou
se localise ('interaction.

Notons tout d'abord les reactions nucleaires particulieres, dites reactions a seuil, comme
les reactions (y, n). Ce type de reaction est par exemple utilise pour declencher la reaction
nucleaire en chaine, la reaction de fission. Dans les reacteurs de puissance, on declenche
la reaction nucleaire en produisant un flux de neutrons par reaction (y, n) sur I'antimoine.
Toutefois, ce type de reaction est relativement rare, il ne sera pas considere ulterieurement.

Lorsque les photons ont une tres forte energie, superieure a quelques MeV, on peut
obtenir une reaction de materialisation. Le photon disparatt et se transforme en une paire
(electron + antielectron), dont la masse unitaire est egale a 512 keV. L'energie du pho-
ton Ey sert d'une part a former la masse de ces deux particules, et d'autre part a leur don-
ner une energie cinetique. L'energie cinetique de ('electron ou de I'antielectron est done
egale a E,e = 1/2 (Ey - 1,02 MeV). L'antielectron va rapidement reagir avec un electron
du materiau et donner naissance a un nouveau y d'energie bien plus faible.

Pour les energies de photons y intermediaires, il y a interaction avec les electrons des
atomes pour donner naissance a un electron Compton. Une partie de I'energie du pho-
ton est transferee a cet electron, la partie residuelle se traduit par un photon de plus faible
energie. Cette interaction est dite inelastique.

Pour les plus faibles energies, il y aura formation de photoelectrons : la totalite de
I'energie du photon est integralement transmise a ('electron, qui est ejecte de son orbite.
Pour les energies plus faibles, il s'agira des electrons peripheriques, pour des energies
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intermediates, d'electrons de couches plus profondes, ce qui conduira a avoir des
absorptions pour les energies caracteristiques des X.

Le bilan global de ('interaction des photons avec la matiere est done une ionisation : eje-
ction d'un, eventuellement de plusieurs, electron(s) d'une orbitale electronique d'un
atome. Les electrons vont etre emis avec un large spectre d'energie cinetique.

1.2. Les electrons
Par leur champ electromagnetique propre, les electrons vont pouvoir interagir avec toute
particule chargee. Dans le cas general, ils reagiront avec les electrons des corteges de
chaque atome, induisant des ionisations. II y a partage des energies entre I'electron inci-
dent et I'electron ejecte. Peu a peu, I'energie cinetique des electrons se degrade.

Les electrons peuvent aussi interagir avec les ions, les noyaux des atomes. II y a transfert
d'energie cinetique 7et de quantite de mouvement selon I'approximation relativiste :

ou 7max est I'energie transmise maximale, £e I'energie incidente de I'electron, me sa
masse, mc celle de I'atome cible et c la vitesse de la lumiere.

Ainsi, un electron de 100 keV va transferer une energie de 8,9 eV sur un atome d'alu-
minium. Comme on le verra au paragraphe 2.2, cette energie est trop faible pour
deplacer I'atome d'aluminium hors de son site dans le reseau cristallin. Par contre, si
I'energie transmise est superieure a une energie minimale, il y a possibilite de deplacer
I'atome hors de son site cristallin. On induira ainsi un dommage d'irradiation. Cette
capacite de deplacer les atomes a I'aide d'electrons assez energetiques (d'energie
superieure a quelques centaines de keV) est utilisee pour quantifier I'energie minimale
necessaire pour deplacer un atome hors de son site £d, energie seuil de deplacement. La
connaissance de E^ est en effet importante pour la comprehension du developpement de
dommage et la formation des defauts ponctuels dans les materiaux.

1.3. Les neutrons
Pour les tres fortes energies de neutrons, largement superieures au MeV, on peut
declencher des reactions nucleaires complexes, en ayant induit une forte distorsion du
noyau. II s'agit de la spallation, conduisant a une emission importante de neutrons a par-
tir d'un seul neutron incident. Ces processus de spallation permettent de developper des
dispositifs multiplicateurs de neutrons. Les reacteurs sous-critiques, ou hybrides, fonc-
tionneront sur ce principe, eventuellement en utilisant des protons (H+), qu'il est possi-
ble d'accelerer contrairement aux neutrons.

1.3.1. Reactions nucleaires

La reaction fondamentale qui justifie ('utilisation des reacteurs nucleaires est la reaction de
fission. Apres capture du neutron (rapide ou thermique), un noyau fissile devient instable
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et se separe en deux ions, les produits de fission et quelques neutrons. Cette reaction et ses
consequences seront plus particulierement examinees au chapitre 6.

Les reactions de type (n, a) conduisent a la formation in situ d'atomes d'helium. Ces rea-
ctions ont lieu sur des atomes varies, que ce soit sur le nickel pour les neutrons rapides,
sur le bore pour les neutrons thermiques ou selon un processus en deux etapes sur le
nickel pour les neutrons thermiques. L'helium etant totalement insoluble dans les mate-
riaux, la formation de ce gaz conduira a des distorsions importantes, qui seront
eventuellement compensees par une precipitation de bulles de gaz.

II y a lieu aussi de noter les reactions de capture conduisant a une transmutation. Ainsi en
neutrons thermiques, la capture de neutrons par le silicium permet de doper des lingots de
silicium en phosphore et de disposer ainsi de lingots de semi-conducteurs dopes a resistivite
particulierement uniforme. De meme, ('aluminium se transforme par capture en silicium.
Get element etant insoluble dans I'aluminium, il va modifier la metallurgie de ces alliages.
Ces reactions et leurs consequences metallurgiques seront detaillees au chapitre 5.

et sa valeur moyenne T correspond a la moitie de la valeur maximale. Ainsi, un neutron
de 100 keV transmet a un atome d'aluminium en moyenne 7 keV. On remarquera que la
masse elevee du neutron, par rapport a celle de ('electron, permet un transfer! d'energie
beaucoup plus efficace. Pour ces energies transmises, il sera facile de mettre en mouve-
ment I'atome et de le faire sortir de son site cristallin. II y aura creation au moins d'un site
vacant, une lacune, et d'un interstitiel. Ce phenomene sera detaille au paragraphe 2.

1.4. Les ions lourds
Dans le cas du combustible ou des cibles d'incineration d'actinides mineurs, ('intera-
ction avec les neutrons conduira a la fission. L'atome lourd est transforme en deux
atomes plus legers, les produits de fission. La nature de ces elements, ainsi que les ener-
gies cinetiques avec lesquelles ils sont emis seront detailles au chapitre 6. On retiendra
que leurs masses sont centrees respectivement sur 95 et 140 unites de masse atomique
(UMA). Leurs energies cinetiques sont environ egales a 100 et 70 MeV. La quasi-totalite
de I'energie nucleaire recuperable provient de I'energie cinetique de ces deux produits
de fission.

1.3.2. Interactions elastiques
Lors d'une interaction elastique entre un neutron d'energie incidente £n et une particule
cible au repos de masse mc, generalement le noyau d'un atome, il y a transfer! de quan-
tite de mouvement et d'energie cinetique entre le neutron et I'atome cible. L'energie
transmise maximale est egale a 7max
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Ces ions de forte charge et tres energetiques, dits ions lourds, ont des processus d'in-
teractions complexes avec la matiere. Deux types principaux d'interactions sont
actives selon leur vitesse propre, c'est-a-dire selon leur energie. Au debut de leur par-
cours, I'energie de ces ions lourds est elevee et leur vitesse est commensurable avec
la vitesse des electrons du cortege de chaque atome. II y aura done une interaction
essentiellement avec les electrons ; on parlera de freinage electromagnetique qui
donne lieu a une tres forte ionisation sur le parcours suivi par ces ions. Ce freinage
electromagnetique ne conduit que tres rarement a des dommages observables dans les
metaux, mais frequemment dans les oxydes ou les ceramiques : les traces latentes.
Leur mode de formation est encore objet de discussions et fait intervenir des meca-
nismes de repulsion coulombienne ou le developpement d'une pointe thermique sur
le parcours.

Lors de ce freinage electromagnetique, la perte d'energie depend de la vitesse reduite de
I'ion incident, a comparer avec la vitesse des electrons de I'atome cible, de numero
atomique Z2. Pratiquement, on compare la vitesse de I'ion a celle de ('electron 1s de
I'atome d'hydrogene isole (vitesse de Bohr) : ve = e2/h2 ~ 2,2 106 m s~1.

Pour les fortes energies (vitesse de I'ion incident v^ » Zf /3 ve ), ou I'atome incident a
perdu tous ses electrons et peut etre considere comme un ion de charge ponctuelle egale
a ZTC, la perte d'energie le long du parcours, J^, diminue avec I'energie de I'ion ainsi

qu'exprime dans ('approximation non relativiste de la formule de Bethe :

ou NA est la densite atomique et / le potentiel moyen d'ionisation des atomes de la cible
( / - 10eV-Z 2 ) .

Aux energies intermediaires des ions incidents, il y a competition entre les processus
d'ionisation et de capture des electrons. L'ion n'est plus totalement epluche. Sa charge
etant plus faible, le pouvoir d'arret devient inferieur a celui decrit par la formule de
Bethe. Le pouvoir d'arret electronique df/dxe passe par un maximum, dit pic de Bragg.

9 /"}
Pour les faibles energies (v-\ « Z/ ve), on doit considerer les interactions entre les
electrons des atomes cible et incident, leurs nuages respectifs se recouvrant pour former
une quasi-molecule, avec un rearrangement temporaire des orbitales electroniques, au
cours de ('interaction. La perte d'energie crott lineairement avec la vitesse de I'ion.
L'approche de Lindhard et Scharff est la plus classique :

ou a0 = hi me2 ~ 5 10 11 m

Le bilan de perte d'energie electronique, pour un ion xenon dans ('aluminium est
presente en figure 3.1. On peut y remarquer les ecarts faibles qui existent entre diverses
approches theoriques du pouvoir d'arret electronique.

En fin de parcours, pour des energies bien plus faibles, I'interaction entre I'ion incident
et les atomes de la cible conduit a des chocs dits nucleaires (ou elastiques). Chaque
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Figure 3.1. Contribution du freinage electromagnetique pour un ion xenon dans ('aluminium en
fonction de I'energie de I'ion incident, selon diverses approches de modelisation des interactions.

atome garde son cortege electronique, mais leur recouvrement partiel conduit a une
repulsion electrostatique. On pourra, en premiere approximation, utiliser un potentiel
d'interaction coulombien. La perte d'energie nucleaire obtenue s'exprime alors par :

ou a est le rayon de I'atome et rm0 le diametre de collision, defini par :

Cette approche a fait I'objet de diverses ameliorations pour integrer ('impact de I'ecran-
tage des charges des ions par le nuage de chaque atome, ainsi que la densite non uni-
forme des charges dans le nuage des ions. La figure 3.2 presente les pertes d'energies
nucleaires pour des approches variees.

Le bilan global va permettre de mettre en evidence la separation nette entre le
domaine du freinage nucleaire et celui du freinage electronique. De fagon pratique on
utilise maintenant des logiciels qui integrent les divers processus de perte d'energie.
Ceux-ci seront decrits en fin de chapitre (section 4). A titre d'exemple, la figure 3.3
montre ainsi les pertes d'energie nucleaire et electronique pour divers ions interagis-
sant avec I'UO2.
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Figure 3.2. Perte d'energie nucleaire en fonction de I'energie reduite a la masse volumique p
de I'ion incident. 1: Potentiel coulombien ; 2: Potentiel puissance ; 3: Expression de Biersack ;

4: Potentiel de Moliere. L'unite d'energie reduite e est definie par:

Figure 3.3. Perte d'energie nucleaire (a faible energie) et electronique (a forte energie) en
fonction de I'energie reduite de divers ions dans I'UO2.
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Lors de ^interaction nucleaire, il y a transmission d'energie cinetique et partage de cette
energie entre I'ion incident et I'atome cheque. L'energie transmise moyenne est deduite
des sections efficaces partielles d'interaction cr (6) et de I'energie transmise maximale
• max-

Dans le cas d'interactions en potentiel de spheres dures, tous les angles de diffusion sont
equiprobables et I'energie moyenne transmise est donnee par : 7"moyen = 1/2 7max

Dans le cas de potentiels plus realistes, ce n'est plus exactement le cas et:

2. Le dommage elementaire

2.1. Les ionisations

2.1.1. Effets des ionisations sur les materiaux
a liaison covalente

Pour les materiaux a liaison covalente comme les polymeres, une ionisation se traduit par
rejection d'un electron. Si cet electron provient d'une orbitale de liaison, il y a perte d'un
electron de liaison et formation d'une liaison pendante et done une degradation du
materiau. S'il appartient a une orbitale de cceur, il est immediatement compense par un
electron peripherique, et le resultat final est identique. Les polymeres resistent done tres
rarement a des doses elevees d'irradiation ionique ou photonique. Cependant cet effet
peut etre utilise pour des applications particulieres. Un leger echauffement d'un polymere
irradie aux 7 induira, par agitation thermique, la possibilite de recreer des liaisons entre
sites a liaison pendante. Cette operation, conduisant a une reticulation, est utilisee pour
developper les films thermoretractables utilises, par exemple, pour les emballages grand
public.

2.1.2. Effets des ionisations sur les materiaux
a liaison ionique

Lors d'une ionisation, ('ejection de I'electron se traduit localement par une modification
de la charge electrique. L'equilibre des interactions electrostatiques est modifie et la liai-
son entre atomes perturbee. II s'ensuit une degradation du materiau. Lorsque la densite
de tels defauts est faible, la modification de charge locale se traduit, au niveau atomique,

Or, comme les masses de I'atome cible et de I'ion incident sont proches, les energies
transmises sont importantes, et I'atome cheque pourra lui-meme transmettre une energie
importante a d'autres atomes. De proche en proche, on induira une cascade de
deplacements. Celle-ci sera detaillee a la section 2.3.
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par une modification des efforts de rappel pour tout deplacement d'atomes. La frequence
de vibrations de I'atome ou est localise le defaut de charge est modifiee, et peut conduire
a une absorption de photons dont la frequence se situe dans le visible. On observe ainsi
que du verre, oxyde de silicium a liaison ionique, s'assombrit continument sous irradia-
tion -y. Ceci est lie a rejection d'electrons de liaison qui passent dans la bande de con-
duction. On peut restaurer la transparence du verre en i'insolant avec un flux de photons
de moyenne energie, par exemple a I'aide d'une lampe a ultraviolets. Dans le cas de
deplacements atomiques decrits ci-apres, ('absence d'un ion et les defauts de charge
locaux associes, donnent naissance a un centre coiore (centre F, de I'allemand Farbe}.
Celui-ci peut e"tre neutre ou charge (?-, F+, F°)

Dans le cas des materiaux ioniques, comme les oxydes qui sont souvent utilises comme
isolants (alumine, magnesie), ('irradiation par les photons peut conduire a la perte du ca-
ractere isolant du materiau. Sous I'effet des interactions photons-electrons, des electrons
sont ejected de leurs orbitales liees aux ions et passent dans la bande de conduction. Ce
phenomene est totalement reversible et n'existe que lors de la presence du flux de pho-
tons. Des que la source de rayonnement -y n'est plus active, le materiau ionique retrouve
ses proprie'tes isolantes. Ce phenomene est appele la photo-electroconduction. On peut
observer en figure 3.4 ('augmentation lineaire de la conductivity avec I'intensite du depdt
d'eriergie due aux photons y. II s'ensuit une degradation de I'isolation electrique sous flux
intense.

Debit de dose d'irradiation (Gy.s-1)

Figure 3.4. Photo-electroconduction induite par irradiation y dans des cerarniques oxydes.
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Figure 3.5. Degradation de la resistivite induite par irradiation aux neutrons dans des
ceramiques oxydes.

Ce phenomena est different de la degradation du comportement electrique des
ceramiques isolantes sous irradiation. Dans ce cas, c'est le dommage induit par les
deplacements atomiques (decrit dans le paragraphe suivant) qui conduit a une perte
de resistivite electrique significative apres quelques fractions de dpa. II est illustre en
figure 3.5. Ce phenomene n'est que partiellement reversible par un recuit du materiau.

Pour les metaux, la relaxation electronique est tres rapide et des electrons de la bande de
conduction viennent combler le defaut de charge locale. Ceci se deroule en 10~15 sec-
ondes, duree courte devant les periodes de vibration des atomes du reseau cristallin qui,
eux, ont une frequence propre de 1013 Hz. En dehors de la vibration de reseau (echauf-
fement), I'effet des ionisations sur les metaux sera done quasi inexistant ou tres rarement
significatif.

2.2. Le transfer* d'energie cinetique et
de quantite de mouvement

Lorsque I'energie transmise a I'atome cible est relativement faible, inferieure a quelques
dizaines d'electrons volts, I'atome cible est mis en mouvement mais reste dans son site
cristallin, seule I'amplitude de sa vibration augmentant. Par interactions successives sur
les atomes environnants, il transmet son energie cinetique en agitant les atomes adja-
cents. Cette augmentation locale de la vitesse des atomes correspond a une agitation
thermique. II s'agit done d'un echauffement local.

Lorsque Tenergie transmise est superieure a une energie critique, dite energie seuil de
deplacement Ed, de I'ordre de 25 eV, I'atome cible peut quitter son site cristallin. On aura
alors, a la place de I'atome cheque, une absence d'atome, c'est-a-dire une lacune.
L'atome qui a ete ejecte de son site va choquer petit a petit sur son parcours divers atomes
et finalement ne plus avoir assez d'energie cinetique pour poursuivre son deplacement.
II s'insert au sein du reseau sous forme d'un atome interstitiel. On a alors cree une paire
de Frenkel, constitute d'une lacune et d'un interstitiel (Figure 3.6).
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Figure 3.6. Formation d'une paire lacune-interstitiel (paire de Frenkel) par emplacement focalise
d'un atome.

Si I'energie transmise est tres grande devant I'energie seuil de deplacement, Ed, I'atome ejecte
va prendre le nom d'atome primaire (pka, de 1'anglais primary knocked-on atom). Comme cet
atome a une energie importante, et qu'il est de masse equivalence aux atomes qui I'entourent,
il va transferer par chocs successifs son energie aux atomes adjacents. En moyenne, a chaque
choc, chaque atome transfere la moitie de son energie. II y a partage des energies entre un
atome cible et un atome incident. On realise ainsi une cascade de deplacements.

2.3. Le developpement d'une cascade
de deplacements

On pourra tout d'abord remarquer que lorsqu'un neutron rapide a cheque un atome, il
lui a transmis une energie toujours faible devant son energie initiale. Le neutron incident
repartira done avec une energie largement suffisante pour recommencer plus loin le pro-
cessus de realisation d'un primaire (pka). Au cours de son histoire, chaque neutron
induira done des series de cascades separees les unes des autres. La frequence avec
laquelle de telles cascades apparaissent est directement liee a la section efficace de dif-
fusion elastique des neutrons par les atomes cibles. Par contre, a I'interieur des cascades,
les frequences de collision entre atomes incidents et atomes cibles dependent de la se-
ction efficace d'interaction entre ces deux atomes, qui est bien plus grande. Les cascades
sont distantes les unes des autres mais la cascade elle-meme est tres compacte.

Une cascade declenchee par un neutron rapide est induite par un ion d'energie f0 de
quelques dizaines, voire de quelques centaines de keV. L'ion incident cheque un premier
atome, un atome adjacent, et lui transmet en moyenne la moitie de son energie (Figure 3.7).
Ms se repartissent done entre eux I'energie incidente £0, soit en moyenne (E0 /2). Le pro-
cessus est repetitif tant que I'energie transmise, ou I'energie residue!le d'un atome,
est superieure a I'energie seuil de deplacement. Lorsque cette energie est inferieure a
I'energie 2 fd, les atomes peuvent encore se deplacer, mais ne peuvent plus mettre en mou-
vement de nouveaux atomes dans la cascade et la cascade devient figee. On en deduit
facilement le nombre d'atomes deplaces dans une cascade, n = £0/(2 Ed). En realite, le
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Figure 3.7. Formation d'une cascade de deplacement a partir d'un primaire d'energie initiale E0.

nombre d'atomes deplaces est legerement inferieur dans la mesure oil, si un ion particulier
a une energie legerement superieure a 2 X E^ le partage des energies lors du choc suivant
a peu de chance de donner deux fois une energie superieure a E^. II n'y aura plus qu'un
atome deplacable. Un facteur correctif, de I'ordre de 0.8, est done rajoute pour cette eva-
luation du nombre d'atomes deplaces. Cette description d'une cascade est connue comme
I'approche NRT (Norgett, Robinson, Torrens (1975)).

Les methodes de modelisation par dynamique moleculaire, qui seront detaillees au para-
graphe 4.2, ont permis recemment de mieux comprendre la dynamique d'une telle cas-
cade. On s'apercoit en particulier que si le nombre initial de defauts ponctuels, lacunes
et interstitiels, est approximativement egal a ce qu'indiquait une telle approche, il ap-
paratttres rapidementde nombreuses recombinaisons entre lacunes et interstitiels au sein
meme de la cascade. Le nombre de defauts survivants, apres quelques picosecondes, est
tres largement inferieur au nombre initial d'atomes deplaces.

2.4. Le nombre d'atomes deplaces
dans une cascade

Deux quantites permettent de caracteriser ce qui se passe dans une cascade : le nombre
d'atomes deplaces, generalement ramenes pour une irradiation de longue duree au nom-
bre d'atomes totaux, exprimes en dpa (deplacement par atome) ou le nombre d'atomes
qui ont ete deplaces de leur site mais sont revenus sur un site du reseau cristallin (rpa,
pour remplacement par atome). La figure 3.8 donne une illustration de revolution au
cours des premieres picosecondes d'une cascade de deplacement dans un cristal de fer
pour un ion incident de 1 5 keV. Le nombre d'atomes deplaces est de plusieurs centaines
et le nombre d'interstitiels ou de lacunes survivantes est de I'ordre de la dizaine. On
remarque dans cette figure ('existence de sequences ou des atomes se sont deplaces le
long de lignes cristallographiques particulieres. II s'agit de sequences de focalisation.

On peut en effet demontrer que, si des atomes sont legerement separes les uns des autres
et si la premiere interaction a lieu approximativement dans la direction de I'alignement,
une condition assez simple sur les ecartements et le diametre permet d'assurer que, de
proche en proche, la direction de transmission des energies et quantites de mouvements
se rapproche de la direction de I'alignement.

Cependant tous les defauts crees ne contribuent par necessairement au dommage a long
terme ; en effet, meme pendant la cascade, il y a recombinaison. Ainsi, la figure 3.9 permet
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Figure 3.8. Evolution au cours des premieres picosecondes d'une cascade de deplacement dans
un cristal de fer pour un primaire d'energie initiate f0 = 15 keV.

de visualiser que le nombre de defauts ponctuels survivants obtenu par calcul en dynamique
moleculaire est effectivement plus faible que le nombre deduit de I'approche NRT.

L'energie seuil de deplacement des atomes dans le reseau cristallin depend fortement de
('orientation. Ainsi pour le cuivre, suivant que I'on ejecte I'atome dans une direction de
faible densite comme I'arete du cube ou dans une direction tres dense comme la diago-

Figure 3.9. Comparaison du nombre d'atomes deplaces calcules par dynamique moleculaire
(DM) par evaluation de type NRT, en fonction de I'energie du primaire (Ep).
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Figure 3.10. Variation de Ed pour le cuivre en fonction de la direction prise par I'atome ejecte.

nale principale, I'energie seuil de deplacement varie de 18 a 60 eV environ. Ces valeurs
de Ed sont illustrees dans la figure 3.10. Pour les metaux, la valeur de 25 eV est generale-
ment utilisee et relativement correcte. Le tableau 3.1 donne les valeurs d'energie seuil de
deplacement pour divers materiaux. On retiendra 25 eV pour les metaux mais, dans les
composes intermetalliques ou les oxydes, on remarquera que chaque ion a sa propre
energie seuil de deplacement. L'atome le plus facile a deplacer n'est pas toujours I'anion
ou le cation.

Tableau 3.1. Valeurs de fj pour divers materiaux et systemes cristallins.

* Mesures faites sur monocristaux ; valeurs minimales et fmoyennes).
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2.5. Le taux cte creation de defauts
Pour connattre le taux de creation de defauts, on evaluera d'abord le taux de primaires,
Gp, induits par le flux de neutrons, cj>, pour I'energie desquels on connaTt la section effi-
cace d'interaction elastique, crdif/ tout en recherchant I'energie moyenne du pka, ET.

ou N est le nombre d'atomes par unite de volume, p la masse volumique, JV le nombre
d'Avogadro et A la masse atomique. Chacun de ces chocs primaires induit une cascade,
pour laquelle on deduira le nombre d'atomes deplaces, np.

Dans ('expression precedente, le facteur 0,8 a pour origine la prise en compte des dis-
symetries de fin de branches.

Le produit du nombre de primaires et du nombre d'atomes deplaces dans une cascade,
normalises au nombre total d'atomes dans le volume considere, donne la valeur du dom-
mage en dpa, selon I'approche NRT.

Pour du gainage en zirconium du combustible dans un reacteur REP, les valeurs typiques
sont les suivantes :

flux rapide (E > 1 MeV) : cf) = 5 1013 n cm"2 s-1 (nombre de neutrons par centimetre
carre par seconde),

soit un taux de creation de primaires de Gp = 6 1012 cm~3 s~
1, ayant une energie

moyenne de f T = 22 keV. Us induisent des cascades de np = 350 atonies deplaces, soit
un taux de dommage GDP = Gp . np/N = 5 10~8 dpa s~1 = 1,5 dpa an~1.

Dans les autres composants des reacteurs, on retiendra les chiffres suivants. Dans les
reacteurs a neutrons thermiques, le dommage est : pour la gaine combustible de 2 a
5 dpa an"1, pour la cuve de 3 a 5 10~3 dpa an-1. Pour les reacteurs rapides, la
gaine recoit une dose de I'ordre de 100 dpa an~1, mais la cuve, bien plus distante du
cceur, ne recoit pratiquement aucun neutron. Des calculs detailles sur tout le spectre
d'energie des neutrons en cceur de reacteurs donnent un dommage de 1 dpa pour
une fluence (E > 1 MeV) de 6,5 1Q2Q n cm-2 en REP et REB et 3,6 102o n cm-2 en RNR.

Pour chaque defaut ponctuel cree, le materiau stocke une energie correspondant a la
somme de I'energie de I'interstitiel et de I'energie de la lacune, soit quelques eV pour
chaque paire de Frenkel. Si rien ne se passe dans le materiau, I'energie interne du
materiau augmente avec le temps, au point de le rendre intrinsequement instable. Divers
processus limitent la concentration en defauts ponctuels : au cours de ['irradiation, il peut
y avoir recombinaison entre les defauts d'especes opposees ou bien agregation de defauts
ponctuels d'une espece donnee en defauts plus complexes, devolution des defauts
ponctuels au cours du temps, leur mode de disparition ou de recombinaison, objet de la
section suivante, aura eventuellement un impact sur les proprietes d'emploi.
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3. (.'evolution des defauts ponctuels au cours
du temps

3.1. Les modes de recombinaison des defauts
ponctuels

3.1.1. La recombinaison elastique

Lorsque deux defauts de types opposes, lacunes et interstitiels, se retrouvent au voisi-
nage I'un de I'autre, la configuration de I'arrangement atomique local peut etre insta-
ble. Tout mouvement d'un atome proche de la lacune peut permettre la disparition de
I'interstitiel au depend de la lacune. Le volume dans lequel une telle recombinaison
peut avoir lieu, appele volume de recombinaison elastique, est de I'ordre de quelques
centaines d'atomes. II est generalement assez anisotrope. II s'etend plus loin dans les
directions cristallographiques principales. Cette recombinaison elastique ne fait pas
intervenir de diffusion. Elle est athermique et a lieu en quelques vibrations de reseau.
La figure 3.11 donne une illustration d'une recombinaison elastique et du volume de
recombinaison correspondant, dans le cas simple d'un cristal cubique. Dans le cas
d'un compose defini, cette recombinaison peut etre a I'origine d'un desordre chimique
(Chapitre 4, section 5).

Dans le cas general, les defauts ponctuels vont se recombiner en se deplacant sur des
grandes distances. II y aura recombinaison apres diffusion. La diffusion des interstitiels
etant tres rapide devant celle des lacunes, ce sont essentiellement les interstitiels qui vont
rencontrer les lacunes.

Figure 3.11. Recombinaison elastique d'une paire de Frenkel a I'interieur du volume de
recombinaison.
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3.1.2. La disparition des defauts ponctuels
sur les puits

Dans leurs mouvements, les defauts ponctuels peuvent rencontrer des defauts cristallins
sur lesquels ils vont disparattre. C'est en particulier le cas sur les dislocations, les inter-
faces, les joints de grains ou les surfaces de cavites. Dans le cas des dislocations (figure
3.12), I'arrivee d'un interstitiel au voisinage d'une dislocation se traduit par une interac-
tion dependante de la position relative de I'interstitiel et de la dislocation.

Cette interaction est toujours attractive dans une region particuliere de I'espace. La
lacune ou I'interstitiel disparaitront sur la ligne de dislocation. Le deplacement corre-
spondant de la dislocation est appele montee. La montee est obtenue par avance hori-
zontale, le long de la ligne de dislocation, de decrochements d'un niveau atomique, ou
viennent se placer les interstitiels, induisant un mouvement vertical (Fig. 3.12)

De la meme maniere, les interfaces, joints de grains, surfaces libres ou surfaces de ca-
vites sont des sites sur lesquels les defauts ponctuels peuvent disparaTtre.

3.1.3. L'agregation des defauts ponctuels

Enfin, les defauts ponctuels peuvent s'agreger entre eux. Deux lacunes se rencontrant
formeront une bilacune, defaut moins energetique que la somme des deux lacunes, mais
moins mobile. De proche en proche, des lacunes vont pouvoir s'agglomerer. Au cours
de ce processus d'agglomeration, deux configurations sont envisageables : une config-
uration tridimensionnelle donnant naissance a une cavite ou une configuration plane
sous forme d'un disque. Le bilan energetique de la formation de ces deux defauts per-
met de montrer que la formation de disques de lacunes, c'est-a-dire une boucle de dis-
location lacunaire, est energetiquement plus favorable que la formation de cavites. Ces
dernieres ne s'amorcent qu'en cas de formation in situ de gaz, generalement de I'helium
par reaction (n, a). En ce qui concerne les interstitiels, leur agglomeration ne peut avoir

Figure 3.12. Montee d'une dislocation par condensation d'interstitiels sur la ligne.
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Figure 3.13. Formation, par agregation de lacunes, d'une boucle lacunaire ou d'une cavite.

lieu que sous forme de disques d'interstitiels. On obtiendra alors des boucles de dislo-
cation interstitielles. On a pu montrer recemment que ce type de defaut se forme a I'in-
terieur des cascades au tout debut des effets d'irradiation. La figure 3.1 3 donne une illus-
tration de I'agregation de lacunes sous forme de boucles lacunaires ou de cavites.

3.2. La cinetique de recombinaison
En vue de connaTtre la concentration en defauts ponctuels Q et C\, et leurs evolutions au
cours du temps, il est necessaire de resoudre les equations differentielles suivantes :

ou G est la vitesse de creation de defauts ponctuels, C\, C\ et Cp les concentrations en
interstitiels, lacunes ou puits et les /C, les efficacites de disparition de ces defauts sur les
divers puits. On remarque que la vitesse de creation des interstitiels est identique a celle
des lacunes, ce qui etait attendu, et que les deux equations sont couplees, dans la mesure
ou le deuxieme terme de chaque equation fait intervenir la concentration de I'espece
opposee, dans le cadre de la recombinaison lacune-interstitiel. Les troisiemes termes cor-
respondent a la disparition des defauts ponctuels sur les puits, qui ont ete decrits en
section precedente. La resolution de ce systeme d'equation est obtenue, par approxima-
tions selon des etapes successives (Figure 3.14).

Au debut de I'irradiation, la concentration en interstitiels et en lacunes est pratiquement nulle
et ces concentrations vont augmenter lineairement avec le temps f, selon I'expression :

Au temps il7 la concentration en lacunes et interstitiels est telle que I'espace du materiau
est recouvert par les volumes de recombinaison centres autour de chacun des defauts.
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Figure 3.14. Evolution de la concentration en lacunes et interstiels (Cv, Cj) en fonction du temps
d'irradiation.

Tout nouveau defaut ponctuel sera done annihile par son defaut antagoniste, eventuelle-
ment apres deplacement par diffusion. La concentration en lacunes et en interstitiels est
alors constante. On est dans le regime de recombinaison :

Comme les defauts lacunes et interstitiels n'ont pas les memes proprietes, que ce soit
pour la diffusion ou pour les interactions avec les dislocations, a partir du temps T2,
petit a petit, les interstitiels, plus mobiles et d'interaction elevee avec les dislocations,
vont disparattre sur les puits fixes que sont dislocations et surfaces. La diminution de
la concentration en interstitiels rend moins probable ('elimination des lacunes sur ces
defauts. Peu a peu, la concentration en lacunes va augmenter, le produit C\ X C\
restant constant. On arrive alors au temps T3 ou lacunes et interstitiels s'eliminent, a
des vitesses differentes, sur les puits fixes. C'est un nouveau regime stationnaire. On
remarque que ce nouveau regime stationnaire correspond a une concentration en
lacune tres grande vis-a-vis de la concentration en interstitiels (environ 103 a 104 fois
plus elevee).

L'examen de I'ordre de grandeur des divers parametres physiques qui determinent les
regimes qui viennent d'etre decrits montre que, sous irradiation, on obtient en quelques
secondes le regime de recombinaison elastique dominant et en quelques jours le regime
correspondant a I'equilibre des concentrations en lacunes, bien plus elevees que celles
des interstitiels. Compte tenu de cette tres forte concentration en lacunes (de I'ordre de
10~5) sous irradiation, on dit abusivement que ('irradiation cree des lacunes. En fait, il y
a autant de creation de lacunes que d'interstitiels, mais ces derniers disparaissent bien
plus vite que les lacunes.
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4. Methodes numeriques de calcul
des dommages d'irradiation

4.1. Calculs par description des collisions
individuelles

Pour memoire, on rappelle que le developpement des transferts d'energie dans une cas-
cade, selon I'approche de Kinching-Pease, developpe en section 2.3, est une approche
en collision binaire. Elle permet de determiner de facon globale le nombre de deplace-
ments par atome pour un flux d'irradiation donne qui cree des primaires d'energie E0.

Les simulations par methode de Monte Carlo consistent a etudier ('evolution d'un ion pri-
maire et des chocs secondaires pris individuellement. Le logiciel de reference pour ce
type de calcul est le logiciel SRIM (initialement TRIM) developpe par Biersack et
regulierement entretenu par IBM. II est actuellement telechargeable pour une version
utilisable sous Windows a I'adresse suivante http://www.research.ibm.com/ionbeams/
home.htm#SRIM

Ce logiciel calcule de facon precise, par des approximations tout a fait satisfaisantes, des
interactions electroniques et des interactions nucleates, les pertes d'energie d'un ion de
masse et d'energie donnee au sein d'un materiau, eventuellement constitue de plusieurs
couches de compositions differentes. De facon simplifiee, il permet aussi d'obtenir rapi-
dement des tables de pouvoirs d'arret electronique et nucleaire, ainsi que des distances
de recul maximales. Un resultat typique, correspondant a un ion Fe de 100 keV dans une
matrice de Fe, est donne en figure 3.15. On y remarque le developpement de quelques
sous-cascades. L'interet de ce type de logiciel est la possibilite de visualiser les cascades
et sous-cascades en projection 2D. Comme le traitement est relativement rapide, on peut
avoir une approche statistique satisfaisante en multipliant le nombre d'ions envoyes sur

Figure 3.15. Cascade de deplacement induite par un ion Fe de 100 keV dans une matrice de Fe.
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la cible. Par contre, comme chaque collision est analysee de facon individuelle, il n'y a
pas d'effet de temperature ni de recombinaison, ni devolution au cours du temps de la
morphologic de la cascade.

Le logiciel Diane, developpe par le CEA, utilise les resultats globaux obtenus pour des
ions d'energie donnee a I'aide de TRIM et les integre pour obtenir une description
generale du dommage d'irradiation pour un flux de neutrons d'energie donnee. II est
done plus global et plus general que TRIM, sans en avoir la precision fine. De facon pra-
tique, il est cependant tout a fait acceptable. On trouvera une description de ce logiciel
dans la reference : D Simeone et al. (1997) Contribution of recoil atoms to irradiation
damage in absorber materials, J Nucl. Mater., 246 206.

Le code MARLOWE [voir le site http://www.ssd.ornl.gov/Programs/MARLOWE/MAR-
LOWE.html] est aussi un code fonde sur I'approximation des collisions binaires comme
TRIM. II a cependant la particularity de considerer la position des atomes sur des sites
cristallins, alors que TRIM considere que les atomes peuvent etre presents en tout point
de I'espace. Par ailleurs, les ions peuvent etre injectes au sein du materiau et non plus
uniquement a la surface comme pour TRIM. Ce programme a ete realise par le labora-
toire d'Oak Ridge. II est disponible aupres de I'Agence de I'energie nucleaire de I'OCDE.

4.2. Techniques de dynamique moleculaire
La dynamique moleculaire consiste a resoudre ('equation fondamentale de la
mecanique F = m • y entre toute une serie d'atomes, quand on connait les masses m
et les interactions entre chaque paire d'atomes. La difficulte est de bien connaTtre les
potentiels interatomiques. On utilise une « botte » (volume virtuel contenant les
atomes dont on calcule les deplacements) suffisamment grande pour que le
phenomene etudie ne soit pas perturbe par les bords, et on I'etend a I'infini par des
conditions de periodicite au niveau de chaque interface. Typiquement, on utilisera 106

atomes pour etudier une cascade induite par un ion de quelques keV. Cette methode
d'etude des cascades de deplacements est limitee a des quantites restreintes de
matiere etudiee, mais permet une description d'interactions collectives et devolutions
majeures au sein de la cascade. Elle a permis en particulier de bien separer les effets
de la phase balistique conduisant a toutes les collisions en quelques dixiemes de
picosecondes, suivis d'une phase de quelques picosecondes, ou la structure de la
zone centrale est tres perturbee, et enfin, les evolutions de recombinaison des defauts
de formation d'amas locaux et en particulier d'amas interstitiels. Enfin, ces techniques
de dynamique moleculaire ont permis de montrer I'importance du remplacement
entre atomes, en particulier dans les structures ordonnees. La figure 3.9 montre I'ecart
significatif entre le nombre de defauts survivants determines par dynamique molecu-
laire et ceux qui seraient obtenus par I'approche de Kinching-Pease ou, ce qui revient
pratiquement au meme, en calcul TRIM.

L'interet de la dynamique moleculaire reside dans les developpements actuels de I'in-
formatique qui permettent d'envisager des analyses sur des volumes de materiaux de
plus en plus importants. D'autre part, on peut etudier des interactions sur des struc-
tures complexes, comme les dislocations, voire des mecanismes fondamentaux de
metallurgie. Ces domaines de dynamique moleculaire sont appeles a une tres forte
extension.



Dommage d'irradiation
et microstructure

Dans ce chapitre, on examinera comment les defauts ponctuels et leurs evolutions ont un impact sur la
microstructure des alliages metalliques et leurs proprietes, que ce soit le comportement mecanique ou
des evolutions geometriques. Ces phenomenes seront examines de facon generique avant I'etude d'une
serie d'applications pour les alliages industriels dans les chapitres suivants.

1. Uevolution des defauts ponctuels
Sous irradiation, la concentration en lacunes augmente fortement. L'evolution de cette
concentration induit des impacts considerables sur le comportement des solides sous irra-
diation, par I'intermediaire de plusieurs effets. Le premier est une augmentation des
phenomenes de transports atomiques. En effet, la diffusion et tous les mecanismes que la
diffusion controle sont fortement dependants de la concentration en lacunes. Ainsi I'irra-
diation induira une acceleration de tous les phenomenes impliquant une diffusion
(homogeneisation, precipitation...).

1.1. Les boucles de dislocations
Pour les irradiations realisees dans les conditions de temperature classique des reacteurs, les
interstitiels et les lacunes sont mobiles. Ceux-ci peuvent done se rencontrer et, s'ils sont de
natures opposees, s'annihiler. S'ils sont de meme nature, ils vont former des agregats tels que
les bilacunes, trilacunes et les agregats equivalents pour les interstitiels. Ces agregats grossis-
sent et forment des boucles de dislocations lacunaires ou interstitielles. Ces boucles sont
relativement petites et leur densite est assez elevee (diametre moyen de I'ordre de 10 a
50 nm, pour une densite de 1021 a 1023 m-3). Par ailleurs les lacunes et interstitiels peuvent
migrer, rencontrer les dislocations et y disparaTtre, ce qui induit une montee des dislocations
et done, comme tout deplacement de dislocations, une deformation de la structure.

Comme les dislocations forment un reseau et sont done ancrees sous forme de seg-
ments, ces segments voient leur longueur augmenter. Au cours de I'irradiation, la den-
site de dislocations augmente, jusqu'a ce que leur densite soit telle que la resolution
micrographique du reseau de dislocations devienne pratiquement impossible. Certaines
observations recentes rapportent une disparition du reseau de dislocations a tres forte
fluence, les details du mecanisme responsable en restant actuellement quasi inconnu.

Que ce soit par la formation de boucles, ou par la montee de dislocations, le deplace-
ment des dislocations associe a ces condensations de defauts ponctuels se traduit locale-
ment par des modifications geometriques (Figure 4.1).



44 Science des materiaux pour le nucleaire

Figure 4.1. Observation in situ de la croissance de boucles de dislocation par condensation de
defauts ponctuels, lors d'une irradiation aux electrons de 1 MeV.

1.2. Les deformations induites par les boucles
Du point de vue macroscopique, si I'orientation des boucles ou ('orientation du mouve-
ment de montee des dislocations est aleatoire, on obtiendra en moyenne une deforma-
tion nulle. Par centre, s'il existe une raison conduisant a une precipitation des boucles
ou une montee des dislocations anisotrope, on obtiendra une deformation macro-
scopique. Deux causes principales peuvent induire une telle anisotropie.

La premiere cause d'anisotropie peut etre liee au materiau, lui-meme anisotrope. C'est le
cas du zirconium ou d'autres metaux a faible symetrie cristalline. Lors des deformations
de fabrication et des traitements thermomecaniques, les cristaux elementaires, c'est-a-
dire les grains, s'orientent preferentiellement selon certaines directions de I'espace. On
developpe dans le materiau une texture cristallographique. A cette texture, pour des
cristaux anisotropes, est associee une anisotropie de proprietes. Cette anisotropie induite
par la texture induit une anisotropie de condensation et done de deformation.
Le phenomene resultant est une deformation macroscopique de I'element considere, par
exemple un allongement dans un axe particulier et ce, en ('absence de toute sollicitation
appliquee. Ce phenomene a le nom de croissance.

La deuxieme source d'anisotropie peut etre induite par les sollicitations mecaniques.
Ainsi sous un effort de traction, les boucles interstitielles vont nucleer dans un plan per-
pendiculaire a la direction principale de traction. Les boucles lacunaires germeront dans
une direction parallele a I'axe de traction. De meme, Tinteraction des defauts ponctuels
avec les dislocations dependra de leur orientation relative par rapport aux contraintes
appliquees. Les condensations de defauts ponctuels sur les dislocations seront done
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favorisees pour des orientations qui feront travailler les sollicitations mecaniques. On
aura ainsi une deformation continue sous irradiation dans le sens de la contrainte
appliquee. C'est le mecanisme de fluage d'irradiation, dont la contribution a basse tem-
perature peut etre largement superieure a celle du fluage thermique. Le fluage d'irradia-
tion se caracterise par une vitesse de deformation approximativement lineaire avec la
contrainte appliquee. Ce phenomene sera detaille avec ('analyse du comportement du
gainage des reacteurs a eau (Chapitre 6, section 4.3).

2. Formation de cavites et gonflement
Aux temperatures intermediaires, de I'ordre de 400 a 500 °C pour les aciers inoxydables,
on observe un phenomene de regroupement des lacunes sous forme de cavites. La for-
mation de ces cavites est assistee par la creation d'helium au sein du materiau. Celui-ci
provient des reactions de type (n, a). Ces cavites, de quelques fractions de micrometres
de diametre, sont regulierement reparties dans le materiau. Leur presence se traduit par
une diminution continue de la densite du metal (gonflement) et done par une modifica-
tion de la geometric globale de la piece qui en est constitute. Le gonflement est

Figure 4.2. Observation de cavites au cours de I'irradiation d'un acier 316 irradie aux electrons
de 1 MeV, apres dopage en helium a 150 ppm.
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un phenomene limitant des reacteurs a neutrons rapides, dans la mesure ou les defor-
mations peuvent atteindre plus de 10 %. II sera detaille lors de I'examen du gainage du
combustible des reacteurs rapides (Chapitre 6, section 5).

3. Les transports atomiques acceleres
par 1'irradiation

Parmi les phenomenes de transport modifies par 1'irradiation, un cas important est
relatif a une augmentation de la cinetique de retour vers les conditions d'equilibre
des alliages metalliques. Ainsi des alliages sursatures, metastables dans les conditions
normales d'emploi, peuvent voir leurs structures evoluer au cours de I'irradiation,
pour retourner vers les structures plus proches de I'equilibre thermochimique.
Cette precipitation (ou une mise en solution) acceleree par I'irradiation releve
des phenomenes attendus en metallurgie et previsibles a I'aide des diagrammes
de phases, mais qui n'etaient pas observable a ces temperatures pour des raisons
cinetiques.

A titre d'exemple, le cuivre est pratiquement insoluble dans le fer. Apres une
homogeneisation a haute temperature (600 a 700 °C) et refroidissement brutal, le cuivre
est en solution sursaturee dans la ferrite. II ne pourrait precipiter que lors d'un traitement
a haute temperature (> a 500 °C). Cependant, sous irradiation, cette precipitation peut
avoir lieu des 300 °C. Cette precipitation est partiellement responsable de la fragilisa-
tion des aciers de cuve, phenomene qui sera detaille au chapitre suivant (Chapitre 5,
section 1.1).

II en est de meme, pour les alliages zirconium-niobium utilises dans les cceurs de
reacteurs a eau. Le niobium est un element d'addition du zirconium a faible concen-
tration (1 a 3 %). II est soluble vers 600 °C a ces concentrations, mais reste tres peu
soluble a basse temperature. Lors de la fabrication, le niobium est mis en solution dans
le zirconium mais ne peut pas precipiter de facon significative lors des traitements
thermiques ulterieurs. Cependant, lors d'une irradiation, le niobium en sursaturation
pourra precipiter aux temperatures d'irradiation sous forme de toutes petites particules
riches en niobium. Ce phenomene apparaTt dans les alliages zirconium-niobium util-
ises pour les tubes de force des reacteurs CANDU, et les gainages Zr 1 % Nb. Le retour
vers un etat metallurgique plus proche de I'equilibre thermodynamique se traduit
d'ailleurs par une amelioration de la resistance a la corrosion de ces alliages apres
irradiation.

Un autre phenomene important lie aux diffusions des defauts ponctuels est le
phenomene de segregation induite par I'irradiation. Les defauts ponctuels crees par
I'irradiation sont mobiles et diffusent dans les grains pour disparattre sur tous les puits.
Parmi ceux-ci, il y a lieu de considerer les joints de grains qui sont des puits relative-
ment efficaces. Lors de la diffusion de ces defauts ponctuels, I'interaction entre les
defauts ponctuels et certains elements d'alliage ou certaines impuretes mineures peut
induire un couplage de diffusion. Ceci va conduire a I'observation d'une segregation
de ces elements vers le lieu ou les defauts ponctuels disparaTtront : ainsi un petit
atome s'associera avec un interstitiel, qui I'entrame vers le joint. A ('oppose, les
atomes tres mobiles compensent le flux de lacunes qui disparaissent au joint, et
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Figure 4.3. Segregation intergranulaire dans un acier inoxydable (interne de reacteur REP).

enrichissent le corps du grain (effet Kirkendall inverse). On peut ainsi obtenir un
enrichissement significatif, ou un appauvrissement, d'un element donne ou de
plusieurs elements au niveau des joints de grains (Figure 4.3). Ce phenomene sera
repris ulterieurement pour les phenomenes de fissuration intergranulaire des aciers
inoxydables (Chapitre 5, section 1.3).

4. Les emplacements des equilibres
thermodynamiques

Si I'irradiation peut accelerer le retour a I'equilibre dans certains alliages, d'autres
phenomenes peuvent avoir lieu qui entratnent une evolution des conditions d'equili-
bre thermochimique. Ainsi, dans des conditions ou normalement on aurait precipita-
tion ou mise en solution d'un element particulier, on peut observer sous irradiation un
deplacement significatif des temperature et composition correspondant a I'equilibre
des phases. On obtient ainsi un nouveau diagramme de phases sous irradiation. II faut
cependant etre attentif au fait que la notion de diagramme de phases et d'equilibre
thermodynamique n'est pas applicable aux conditions d'irradiation. En effet, les chocs
induits aux atomes et les sauts d'energie imposes localement par transfert d'energie
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entre atomes et neutrons ou entre ions sont tres largement superieurs aux variations
d'energie induites par I'agitation thermique. L'exploration du minimum d'energie du
systeme, par les theories de la thermodynamique statistique, visant a preciser les phases
a I'equilibre thermodynamique, n'est done pas adapte aux situations sous irradiation.
Sous flux d'irradiation neutronique par exemple, on peut done voir apparattre de
nouvelles phases ou disparattre des phases connues, car le systeme optera pour un
nouvel etat de pseudo-equilibre dynamique.

5. Les desordres induits par ('irradiation
Dans le cas des alliages dilues, comme les aciers, le remplacement d'un atome de fer
par un autre atome de fer ou, dans les aciers inoxydables, d'un atome de fer par un
atome de chrome ou de nickel, n'a pas d'effet specifique. Le dommage d'irradiation,
lors des recombinaisons entre lacunes et interstitiels, ne laissera pas de dommage
apres cette annihilation. Par centre dans le cas des composes poly-atomiques, du
genre AB2 ou AB, le remplacement d'un atome A par un atome B aura lieu lorsqu'un
interstitiel d'un type donne se trouvera a proximite immediate d'une lacune de I'autre
espece. En effet la somme des energies de I'interstitiel et de la lacune est plus impor-
tante que I'energie de 1'atome positionne dans le site d'une autre espece chimique,
appele antisite. Par ce mecanisme, Palliage ordonne va peu a peu subir un dommage
de desordre, ou I'ordre a grande distance entre les atomes de type A et B se trouve
detruit et ou Ton obtient une organisation aleatoire, sur les sites cristallins, des atomes
A et B. Ce desordre chimique peut modifier les proprietes de cohesion du materiau et
conduire soit a des transformations de phases, soft a une eventuelle amorphisation.

Figure 4.4. Transformation amorphe d'un inter-metallique Zr (Fe, Cr)2

sous irradiation.
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A titre d'exemple, la figure 4.4 montre un compose intermetallique Zr (Fe, Cr)2 qui
devient peu a peu amorphe, en partant de I'interface precipite matrice. Ce phenomene
est en partie responsable de la degradation de la resistance a la corrosion de ces
alliages apres irradiation.

Dans le cas des cristaux ioniques, le remplacement d'un atome par un autre est souvent
difficile en raison des interactions coulombiennes et des fortes valeurs que pourrait pren-
dre I'energie d'un anion dans un site cationique. Le comportement des cristaux ioniques
sous irradiation sera done particulierement complexe.
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Applications
aux composants

des reacteurs

Dans ce chapitre, nous allons examiner de nombreux composants des reacteurs : des composants de
structure, des composants a fonctionnalites neutroniques ou d'autres elements qui tous subissent a un litre
ou a un autre des effets d'irradiation. A ['occasion de I'examen de chacun de ces elements, on detaillera
de facon plus approfondie des mecanismes specifiques d'effets d'irradiation. Ceci permettra de mettre en
relief les mecanismes et les limitations induites par I'irradiation.

1. Les elements de structure

1.1. Les aciers de construction et la cuve des
reacteurs a eau pressurisee

La cuve represente dans les reacteurs a eau pressurisee un element extremement
important de I'Tlot nucleaire. C'est en effet la deuxieme barriere qui, par sa taille, sa
structure et ses solicitations, constitue un composant majeur pour la surete. La cuve
elle-meme est realisee en acier ferritique et est recouverte d'un placage en acier inoxy-
dable sur sa face interne. Les geometries de cette cuve en font un appareil tout a fait
exceptionnel : diametre de I'ordre de 4 metres, hauteur d'une douzaine de metres,
pour une epaisseur de 20 a 24 cm, soit une masse totale de 350 a 450 tonnes, cou-
vercle compris. Ces dimensions, dont I'origine est liee a la pression interne du calo-
porteur (1 55 bars), en font un produit impressionnant. En France, la cuve est fabriquee
en acier 16 MnNiMo 05 (anciennement denomme 16 MND 5), equivalent a I'acier
americain A508 CI.3.

L'acier 16 MnNiMo 05 a pour composition (en masse %):

Par ailleurs les impuretes suivantes sont particulierement limitees:
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On remarque un faible taux de carbone facilitant la soudure des viroles et un dur-
cissement par les autres elements d'alliage essentiellement le manganese, le nickel et
le molybdene. Le traitement thermique classique apres forgeage est une trempe depuis
I'etat austenitique a 875 °C, suivi d'un revenu a 650 °C. On obtient une structure essen-
tiellement bainitique relativement classique pour les aciers de construction trempants.
Les carbures sont sous la forme Mo2C et de cementite Fe3C. Les proprietes mecaniques
conduisent a une limite d'elasticite et une charge a la rupture evoluant relativement
peu jusqu'aux temperatures d'utilisation de 400 °C. Les contraintes appliquees sur la
cuve par la pression de I'eau primaire sont de I'ordre du tiers de la limite d'elasticite
de cet acier.

Tableau 5.1. Caracteristiques mecaniques de I'acier de cuve.

On remarquera une exigence pour I'essai Charpy conduisant a une valeur de KCV restant
elevee a basse temperature. Comme tous les aciers de construction ferritiques, cet acier
presente en effet une transition ductile-fragile, dont ('importance est detaillee ci-apres. Cette
transition est generalement quantified a I'aide des courbes de transition ductile-fragile.
Soufre, phosphore et cuivre sont d'ailleurs minimises pour reduire les effets de fragilisation
par ('irradiation et ils sont generalement sensiblement inferieurs aux maxima indiques.
Quant au cobalt, il est egalement minimise pour reduire ('irradiation -y lors des interventions,
en raison de son activation en 60Co et de sa decroissance liberant des photons -y de 1,6 MeV.

1.1.1. La transition ductile-fragile

Si I'on realise un essai de choc sur une eprouvette entaillee (dit essai Charpy), on observe
que I'energie du choc pour rompre I'eprouvette evolue avec la temperature de I'essai
(Figure 5.1). A basse temperature la rupture est fragile et se propage par separation de
plans cristallins, c'est le clivage. Une transition existe, s'etallant sur un domaine de
quelques dizaines de degres, pour conduire au plateau ductile, ou la rupture a lieu apres
une tres forte deformation plastique. Cette rupture ductile presente un aspect mat qui, a
fort grandissement, permet de mettre en evidence des cupules. Toutes choses egales par
ailleurs, si I'on augmente la resistance mecanique d'un acier par un traitement thermique
de revenu a plus basse temperature ou une augmentation du carbone, on observe que la
transition ductile-fragile a lieu vers des plus hautes temperatures. D'une facon generale,
resistance mecanique et fragilite sont antinomiques.
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Figure 5.1. Dispositif d'essai Charpy et resultat d'essai pour des aciers de compositions en
carbone croissantes.
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1.1.2. Les elements de mecanique de la rupture

En presence d'une fissure dans un materiau sollicite, les contraintes locales evaluees en
resolvant les equations de I'elasticite au voisinage du fond de fissure, CT|OC (r, 6), divergent
quand on se rapproche du fond de fissure selon I'expression:

Le facteur d'intensite de contraintes K\ permet de caracteriser cette singularite de contrainte.
II integre les grandeurs macroscopiques responsables de cette singularite de contraintes, prin-
cipalement la taille de la fissure, a, et les contraintes macroscopiques appliquees (celles qui
seraient presentes en I'absence de fissure), a. II s'exprime en MPa m1/2. La resistance a la
propagation des fissures est une propriete caracteristique du materiau : la tenacite. Elle se
mesure par un essai de propagation de fissures qui permet de determiner une valeur limite
de /C| que le materiau peut supporter en front de fissure : K\c. A partir de ces donnees, pour
une fissure et une sollicitation connue localement, le mecanicien peut determiner le risque
de propagation de fissure en verifiant que /C, est inferieur a K\c.

De meme qu'il existe une transition ductile-fragile en fonction de la temperature dans les
essais Charpy, on observe que la valeur de K\c augmente regulierement avec la temperature
pour les aciers ferritiques. Cette augmentation est globalement du meme type pour tous les
aciers de construction, les courbes etant seulement decalees en temperature selon le
materiau. On a pu montrer que, pour les aciers de construction de cuves de reacteurs, ces
courbes peuvent etre globalement normal isees a partir d'une temperature de reference, dite
^TNDT/ qu' est determined par des essais particuliers de mesure de la transition ductile fra-
gile : les essais Charpy et I'essai Pellini. Pour les cuves realisees en France, la valeur
moyenne de la RTNDJ des aciers est de -25 °C. Celle-ci peut varier significativement en
fonction de parametres metallurgiques dependant de I'histoire d'elaboration, comme la
taille de grains ou la microstructure de trempe (fraction volumique des bainite et ferrite).

Comme decrit ci-apres, les courbes de reference de fragilisation (K{ (T)) evoluent sous
irradiation. Experimentalement, pour les aciers utilises pour les cuves, ('equation d'evo-
lution de la valeur du K\c avec la temperature est la suivante :

ou T est exprimee en °C et K en MPa m1/2.

1.1.3. La fragilisation sous irradiation

Le dommage d'irradiation subi par les cuves est de I'ordre de 10~10 dpa s~1. Ceci con-
duit a la formation de defauts d'irradiation qui s'agregent et conduisent a plusieurs
types de defauts nanoscopiques. Ces defauts conduisent a une augmentation des
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Figure 5.2. Augmentation de la resistance mecanique induite par ('irradiation d'un acier
austenitique 304.

proprietes mecaniques de la meme maniere que pour tout acier soumis a une irradia-
tion neutronique (Figure 5.2). Compte tenu des faibles fluences recues par la cuve elle-
meme (4>max < 1020 n cm-2), I'augmentation des proprietes mecaniques reste toujours
faible, allant d'un effet non mesurable a une augmentation de 5 a 10 % de la limite
d'elasticite crE. Cependant cette evolution, mesurable a plus fortes fluences, est la trace
du developpement de modifications structurales affectant les mecanismes de defor-
mation. Une consequence majeure en est I'augmentation de la temperature de transi-
tion ductile-fragile. C'est ce phenomene que I'on appelle fragilisation sous irradiation
des aciers de cuve. Plusieurs parametres controlent la cinetique de developpement de
cette fragilisation d'irradiation.

Le premier est bien evidemment la dose recue par la cuve. On remarque que ce decalage
de temperature de transition n'est pas lineaire avec la dose mais augmente et tend a se
saturer assez vite (Figure 5.3). Pratiquement, on utilisera une puissance 1/2 ou 1/3 de la
fluence comme loi empirique d'evolution.

Le deuxieme parametre majeur qui controle le decalage de temperature de transition
ductile-fragile est la temperature a laquelle est realisee I'irradiation. La figure 5.4 mon-
tre ainsi que, pour les memes doses d'irradiation, le decalage est beaucoup plus impor-
tant pour une irradiation aux environs de 100 °C que pour une irradiation a 290 °C.
L'origine de cet effet reside dans la possibilite de recuits en continu des defauts crees lors
de I'irradiation a plus haute temperature. Cette influence de la temperature d'irradiation
est cependant de peu d'importance pour les reacteurs de puissance, dans la mesure ou
les temperatures de cuves sont pratiquement toujours identiques.

Le troisieme element majeur qui controle I'intensite de la fragilisation sous irradiation est
la composition de I'acier. Les premiers alliages contenaient des taux relativement eleves de
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Figure 5.3. Evolution de la courbe de transition ductile-fragile d'un acier de cuve induite par
('irradiation.

cuivre. On s'est apercu que cet element avait un role fragilisant important. D'autres ele-
ments ont aussi leur propre contribution et on a identifie le phosphore et le soufre, ainsi
qu'un effet croise entre le cuivre et le nickel. Un tres important travail d'etudes systema-
tiques a permis de determiner des equations de deplacement de la temperature de transition

Figure 5.4. Effet de la temperature d'irradiation sur le decalage de la courbe de transition
ductile-fragile d'un acier de cuve.
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Figure 5.5. Decalage de la temperature de transition ductile-fragile induite par ('irradiation pour
un aciers de cuve typique.

ductile-fragile en fonction de la composition de I'alliage. A titre d'exemple, ('equation util-
isee aux Etats-Unis provenant du document Nureg 1.99 rev. 1, s'exprime par :

ou Fest la fluence rapide (E > 1 MeV, cm-2) et les concentrations sont en masse %.

En France, nous utilisons les equations determinees lors de la cooperation EDF FRAM-
ATOME CEA, regulierement confirmees par les observations de decalage de temperature
de transition sur des eprouvettes provenant de reacteurs. On distingue deux equations :
la formule d'irradiation superieure (FIS), englobante et utilisee pour des analyses de
surete, et la formule d'irradiation moyenne (FIM) pour une approche plus statistique.
Leurs equations sont les suivantes :

La comparaison (Figure 5.5) met en relief la situation favorable francaise, liee a la prise
en compte des effets croises Cu-Ni lors du choix des nuances d'aciers de cuves.

1.1.4. Les mecanismes de fragilisation

Si ('observation du decalage de temperature de transition est relativement ancienne, les
mecanismes qui en sont a I'origine n'ont ete elucides qu'assez recemment. Les examens de
cuves irradiees, et done fragilisees, en microscopie optique ou en microscopie electronique
classique ne montraient aucune evolution de la microstructure a cette echelle. Les
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Figure 5.6. Agregats d'atomes de cuivre dans un acier de synthese irradie aux neutrons (analyse
a la microsonde atomique). Dimension du volume analyse : 15 x 15 x 40 nm.

techniques de microscopie electronique a haute resolution realisees en Angleterre ont per-
mis de mettre en evidence des petits agregats riches en cuivre a des echelles de I'ordre de
10 nm. Ceci a permis de s'orienter vers des phenomenes de precipitation du cuivre acceleree
par I'irradiation, dans la mesure ou la solubilite du cuivre est extremement faible dans les
aciers (probablement de I'ordre de 0,007 at % a 300 °C). Cette precipitation acceleree par
irradiation a pu etre reproduite et analysee en detail sur des alliages de synthese.

On a confirme par diffusion des neutrons aux petits angles, ainsi que par la microsonde
atomique, qu'au cours de I'irradiation les atomes de cuivre de I'alliage avaient tendance
a se rassembler en agregats comme presentes dans la figure 5.6. Des travaux du meme
type, conduits sur des aciers de cuve ont permis de mettre en evidence des defauts plus
complexes, en particulier sur les aciers a faible teneur en cuivre, ou des atomes de solute
tels que le nickel, le manganese, le cuivre et le silicium se regroupent pour former des
amas de I'ordre de 3 nm. Ces amas ont un diametre constant mais leur quantite augmente
au cours de I'irradiation. On suspecte aussi la presence de defauts de taille inferieure au
nanometre, et done impossible a observer avec les moyens d'investigation actuels.

1.1,5. Le programme de surveillance

Afin de s'assurer que les cuves de reacteurs au cours de leur vie ont une evolution de la
fragilite correspondant a ce qui etait prevu au moment de la conception, on realise un
suivi continu de revolution de I'acier des cuves sous irradiation. Le programme de
surveillance consiste a placer, au sein meme du reacteur, des echantillons d'acier qui
sont irradies pres du cceur. Huit paniers etanches sont regulierement repartis sur I'en-
veloppe interne du cceur, et done plus pres du cceur que la cuve. Us recoivent done une
fluence environ trois fois plus elevee que la cuve elle-meme. Us sont remplis sous helium
pour eviter un echauffement -y trop important. Un suivi a posteriori de la temperature d'ir-
radiation est obtenu par des detecteurs realises en alliages a temperature de fusion
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connue (argent-plomb et argent-plomb-etain). En effet, une irradiation a temperature sen-
siblement superieure a celle de la cuve conduirait a un dommage d'irradiation moindre
et done a une evaluation non conservative vis-a-vis des analyses de surete.

Par des dechargements reguliers, on peut prelever des echantillons d'acier et leur faire
subir des essais Charpy pour mesurer I'intensite de la fragilisation due a 1'irradiation, et
anticiper le comportement de la cuve elle-meme. Ces paniers d'irradiation contiennent
un ensemble d'eprouvettes de type Charpy, de traction ou de mecanique de la rupture
provenant de surlongueurs de viroles dans les zones courantes, les zones affectees ther-
miquement ou les zones de soudure. Ces capsules irradiees, provenant de Pensemble du
pare francais, correspondent a plus d'une centaine de points experimentaux pour des flu-
ences depassant 7 1019 n cm-2 (£ > 1 MeV). Cette fluence, a laquelle correspond un
dommage de 0,1 dpa, est celle attendue en fin de vie des cuves REP. Les valeurs maxi-
males d'augmentation de temperature de transition sont inferieures a 80 °C, c'est-a-dire
a I'interieur des previsions, ce qui conforte cette approche.

L'ecart de temperature de transition ductile-fragile obtenu par les essais Charpy du pro-
gramme de surveillance est alors applique a la courbe devolution du K\c en fonction de
la temperature et le decalage associe conduit a la valeur de K\c pour le materiau irradie.
Cette courbe donne la limite de la capacite du materiau irradie a resister a la fissuration.

L'analyse de surete pour les sollicitations envisagees est conduite a partir de ces don-
nees. Elle consiste a evaluer, pour tous les modes de fonctionnement et toute I'histoire
du reacteur, les sollicitations imposees a la cuve sur des defauts repertories ou hypothe-
tiques. Pour chaque defaut, on decrit ainsi un chemin dans I'espace (temperature / K\),
qui est a comparer a la courbe /C|C(7) du materiau irradie (Figure 5.7). Pour les defauts
hypothetiques, les calculs sont generalement realises sur un defaut qui correspond au
quart de Pepaisseur de la cuve.

Figure 5.7. Utilisation des courbes de Ktc en fonction de la temperature et de ('irradiation pour
evaluer le risque de rupture au cours de ('exploitation.



60 Science des materiaux pour le nucleaire

Les situations critiques correspondent au cas de I'injection d'eau froide lors d'un accident
de depressurisation ou a une montee en pression brutale a froid. Le choc froid induit des
contraintes de traction sur la face refroidie, tandis que le corps de la cuve est encore
chaud. Une fissure qui s'amorcerait en surface dans la zone froide se propagerait et ren-
contrerait des zones beaucoup plus chaudes, pour lesquelles la valeur du Klc est nette-
ment superieure. On a done une possibilite d'arreter la fissure. II existe d'ailleurs une
deuxieme courbe qui donne la valeur de K\a, facteur d'intensite de contrainte pour lequel
une fissure en propagation s'arrete. On trouvera en annexe II un exemple detaille d'uti-
lisation de cette demarche.

1.1.6. Le recuit des cuves

Les defauts d'irradiation responsables de la fragilisation sous irradiation correspondent,
ainsi que decrit precedemment, a la formation de tout petits agregats, riches en cuivre
et/ou en elements d'alliage varies, ainsi que d'autres petits agregats de defauts ponctuels
de taille inferieure au nanometre. II est possible de remettre en solution ces defauts et
ainsi de restaurer, au moins partiellement, la ductilite de la cuve avant irradiation. En
effet, la solubilite du cuivre a 450 °C est sensiblement plus elevee, de I'ordre de 0,045
at %, centre 0,007 at % a 300 °C. Plusieurs cuves ont ainsi subi un recuit restaurant la
tenacite de I'acier, pratiquement au niveau de celui que Ton avait avant irradiation. Ce
recuit est realise aux environs de 430 a 480 °C, voire 500 °C (en dessous, la restauratioh
n'est que partielle) et pourrait eventuellement etre repris plusieurs fois, permettant ainsi
une extension illimitee de la duree de vie de la cuve.

Figure 5.8. Restaurations partielles de la tenacite apres irradiation, par recuits a 400 °C.
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Cette technique a ete plusieurs fois utilisee pour les VVER (Voda-Voda Energy Reactor,
equivalent russe des REP) en Russie avec succes et permet ainsi d'augmenter la vie de ces
reacteurs. En effet leurs geometries, imposees par des contraintes sur rencombrement
lors du transport, conduisent a ce que la cuve receive une dose relativement elevee (env-
iron deux fois plus importante que pour un REP). De plus leurs temperatures de fonc-
tionnement plus faibles (270 °C) et des teneurs en cuivre et en phosphore relativement
elevees- specifications (parfois depassees) : [Cu] < 0,15 %, [P] < 0,025 % -induisent
une evolution de la /?rNDT bien plus rapide que pour les REP occidentaux.

1.1.7. Les aciers de cuve du futur
La plus grande partie des centrales nucleaires a eau legere (REP et REB) ont ete mises en
construction dans les annees 1965-1985, developpant une tres grande expertise scien-
tifique et technologique des materiaux mis en ceuvre. Ainsi, pour les seuls composants
lourds des REP, plus de 1 000 pieces forgees pour cuves, generateurs de vapeur (GV) ou
pressuriseurs ont ete elabores en France. Actuellement, la suspension temporaire de con-
struction des reacteurs nucleaires se traduit par une perte partielle de ce savoir-faire,
relatif aux aciers utilises. Ceux-ci sont en effets utilises essentiellement pour les gros com-
posants dans I'industrie nucleaire. Les connaissances engrangees sur le comportement
sous irradiation de ces aciers sont considerables, qu'elles proviennent de travaux analy-
tiques en laboratoires ou du programme de surveillance.

Cependant, pour les gros composants en aciers resistant bien au fluage et facilement
soudables, les industriels, en particulier dans I'industrie petrochimique, utilisent actuelle-
ment surtout des aciers 2 V4 Cr 1Mo et leurs variantes. Ces types d'aciers presentent en
effet un tres bon comportement en fluage a chaud (vers 400 °C).

De tels aciers ont ete utilises de facon satisfaisante en Europe de I'Est pour certains com-
posants des reacteurs VVER. De plus, en raison de leur utilisation habituelle et continue
dans I'industrie lourde petrochimique, ils continueront a beneficier de progres reguliers
et d'une perennite de savoir-faire chez les chaudronniers. On est done en droit de se
poser la question d'une eventuelle substitution de I'acier de cuve actuel 16MnNiMo 05
par le 10CrMo 9-10 ou un de ses derives, par exemple avec additions de vanadium. Dans
le cadre des etudes preliminaires a I'EPR, les premiers resultats montrent une tendance
a la fragilisation sous irradiation moins marquee ainsi qu'une temperature initiale de tran-
sition ductile-fragile plus basse. Dans I'eventualite d'un tel changement, des etudes detail-
lees sur le comportement sous irradiation de ces alliages seraient hautement souhaitables,
afin d'acquerir un corps de connaissances sur ces aciers a parite de celui capitalise
sur le 16MnNiMo 05.

1.1.8. Les difficultes rencontrees lors de la
fabrication des cuves

L'importance des composants des reacteurs (cuve, GV, pressuriseur et canalisations) en
fait des composants dont la fabrication n'est pas toujours aisee. De plus, leurs tallies
necessitent parfois une installation sur site et done la realisation de soudures importantes
dans des conditions difficiles. Quels que soient le type de reacteur (REP, REB ou VVER)
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et le pays constructeur, divers types de defauts ont pu etre observes, aux caracteres assez
generiques pour en justifier la presentation.

Lors de la fabrication des cuves, la surface interne est recouverte d'un depot d'acier
inoxydable afin de minimiser la corrosion par I'eau primaire. Celui-ci est realise par
soudure sur 1'acier, en plusieurs passes de quelques millimetres de feuillards. On parle
de I'operation de « beurrage ». La premiere passe est realisee en alliage tres riche en
chrome (24 % Cr, 12 % Ni), pour compenser la dilution avec la partie fondue du metal
de base, alors que les autres ont des compositions plus proches de celles des aciers
austenitiques classiques (304L et 316L). Quelques fissurations ont ete observees, dont
I'origine a pu etre reliee a la technique de realisation de ces revetements : ce sont les fis-
surations a froid. Des fissures peuvent en effet se developper, sous le revetement, dans
le metal de base, lors du retour a basse temperature, d'ou leur nom. Leur origine est liee
a une contamination en hydrogene, lors des operations de soudure. En effet celui-ci est
apporte par toute trace d'humidite, I'eau etant dissociee et liberant le gaz H2 a haute tem-
perature. Or la solubilite de I'hydrogene varie avec la structure de I'acier. Elle est appro-
ximativement deux fois plus forte en phase -y austenitique qu'en phase a ferritique. Lors
de la soudure, la partie thermiquement affectee du metal de base qui a depasse la tem-
perature AQ, a ete transformed en phase 7 et peut dissoudre une grande partie de
I'hydrogene apporte lors de la soudure. Lors du refroidissement rapide de cette zone,
I'hydrogene est fixe sur place et devient en sursaturation. A basse temperature, il peut
precipiter sous forme gazeuse, donnant naissance a de fines fissures (quelques mil-
limetres de profondeur) qui n'affectent done que cette partie de la cuve. La morphologie
de ces fissures (quasi-clivage, avec parfois une legere contribution intergranulaire) con-
firme cette analyse. Ce type de defaut a pu etre observe sur les revetements realises
manuellement sur les tubulures de conduites primaires, et les plaques tubulaires de GV.
Exceptionnellement, on en a detecte sur les parties courantes de cuve. Leur extension
depasse rarement quelques millimetres. Une conduite plus soignee des pre- et post-
chauffages (250 °C, 4 h), dont I'objet est de permettre la diffusion de I'hydrogene hors de
la structure, a permis de supprimer I'apparition de ces defauts lors de la realisation des
beurrages.

Proches par certains aspects de la realisation du revetement par beurrage, les soudures
des liaisons bi-metalliques entre canalisations en aciers inoxydables et structures en
aciers de construction ne sont, elles aussi, pas sans poser quelques problemes. Une ca-
racteristique particuliere de ces associations de phases a et y est liee a la difference
importante des coefficients de dilatation des deux phases (environ 14 et 18 10~6 /C~1

respectivement). Des contraintes thermiques vont done se developper lors de tout
changement de temperature, soumettant la phase austenitique a des contraintes de trac-
tion apres refroidissement.

Dans ces liaisons, il a pu etre observe des fissurations de morphologies variees. Parmi
celles-ci on trouve, a I'etranger, des fissurations a chaud. Celles-ci se forment en fin de
solidification, lors du refroidissement du metal fondu. Les contractions thermiques lors
du refroidissement peuvent en effet conduire a I'ouverture de zones intergranulaires,
encore mal consolidees. Elles correspondent a des zones finales de solidification et le
metal y est enrichi en oligo-elements fragilisants, comme le soufre et le phosphore. Un
controle de la teneur en ferrite 8, de I'ordre de 5 a 10 %, permet de reduire la tendance
a cette fissuration.
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Une decohesion intergranulaire a froid est parfois observee dans ces zones de soudure.
Elle n'affecte que la premiere passe du beurrage, qui sert de support a la soudure princi-
pale. Leur mecanisme de formation est lie a une fissuration par corrosion sous contrainte
lors de la fabrication. Apres depot de la premiere couche d'acier austenitique, une con-
tamination surfacique par des traces d'humidite atmospherique chargees en chlorures et
sulfures favorise le developpement d'une fissuration intergranulaire, sous I'effet des con-
traintes induites lors du refroidissement. Les fissures qui se developpent n'affectent done
que cette couche et restent done inferieures a son epaisseur, 3 mm. Leur extremite, cote
acier ferritique (dans une zone qui presente une structure martensitique) se presente
comme une petite poche d'oxyde de fer, trace de la corrosion qui s'y est developpee. Lors
des soudures des autres couches du beurrage, ces fissures sont isolees de ('atmosphere et
les contraintes thermiques de traction se detentionnent. La reparation des defauts dete-
ctes est obtenue par meulage (affouillement) avec verification par ressuage, et recharge-
ment par soudure, eventuellement avec un metal d'apport riche en chrome-nickel.

Un autre sujet d'attention est lie aux veines sombres, denommees ainsi en raison de leur
apparence lors d'essais de macrographie sur des coupes de lingots (empreintes Baumann).
Elles correspondent a des canaux verticaux, sieges de courants de convections dans le lin-
got en cours de solidification dendritique. Ces zones solidifient tardivement dans les lingots
de grande taille et sont done le siege de segregations importantes, en particulier en elements
fragilisants comme le soufre ou le phosphore. On peut etre amene a considerer la cuve
comme presentant regulierement des zones fragiles au sein d'une matrice plus tenace. La
rupture de ces zones fragilisees presente d'ailleurs un caractere intergranulaire, qui montre
clairement le role de la segregation intergranulaire de ces elements fragilisants. Lors de
('analyse de la fragilisation additionnelle de ces zones induite par ('irradiation, on a pu
remarquer une plus faible sensibilite de ces zones a I'irradiation neutronique. Globalement,
la prise en compte d'eprouvettes d'acier de cuves provenant de telles zones, conforte le car-
actere conservatif des formules devolution de la /?TNDT decrites ci-dessus.

1.2. Les alliages d'aluminium (effets
de transmutation)

Pour les elements de structure des reacteurs d'essai, on utilise frequemment les alliages
d'aluminium et en particulier I'alliage AG3 (Al 3 % Mg). Get alliage resiste tres bien a la
corrosion a I'eau tiede et presente des proprietes mecaniques acceptables en raison d'un
durcissement par solution solide lie a la presence des atomes de magnesium. La diffusion
a I'ambiante des atomes de magnesium conduit, lors d'un essai mecanique, a I'appari-
tion d'un phenomene Portevin-Le Chatelier, correspondant a une vibration de la machine
d'essai en raison de decrochements successifs des atomes de magnesium des cceurs de
dislocations ou ils sont pieges (Figure 5.9).

Au cours de I'irradiation, compte tenu des fluences tres importantes recues, qui peuvent
depasser 1022 n cm-2, une reaction de capture sur ('aluminium conduit a la formation de
silicium in situ en quantite ponderale, selon la reaction : 27AI (n, y) 28Al —* ft~ 28Si.

Pour une fluence de 1022 n cm-2, on obtient environ 0,4 % Si par transmutation. Ce sili-
cium cree par transmutation interagit avec le magnesium en solution solide et donne
naissance a une precipitation de Mg2Si. Ces precipites sont immobiles et, lors d'un essai
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Figure 5.9. Evolution des proprietes mecaniques de I'AGS induite par I'irradiation.

mecanique, on observe un double effet de disparition du phenomene Portevin-Le
Chatelier, puisque les dislocations interagissent maintenant principalement avec les par-
ticules de Mg2Si, et une augmentation de la limite d'elasticite en raison de la presence
de ces particules qui bloquent les dislocations. La figure 5.9 montre le fort durcissement
induit par la fluence, ainsi que la disparition du phenomene Portevin-Le Chatelier.

1.3. Les aciers inoxydables

On utilise frequemment les aciers inoxydables austenitiques pour realiser les elements de
structure des internes des reacteurs. Ces aciers, dont les additions typiques sont 18 % Cr
et 8 % Ni (series 18-08, 304, 316...), subissent au long de la duree de vie prevue une irra-
diation correspondant a une dose totale de 2 a 100 dpa, selon leur localisation.

1.3.1. Le durcissement induit par I'irradiation
Au cours de I'irradiation, les proprietes mecaniques du materiau evoluent de facon signi-
ficative. A titre d'illustration, la figure 5.2 montre I'augmentation de la charge a la rupture
testee a I'ambiante en fonction de la dose pour un acier 304 lorsqu'il est irradie a 371 °C.
On peut remarquer que I'irradiation augmente la resistance mecanique assez fortement au
debut, puis on arrive a un etat stationnaire. Si I'on fait varier la temperature d'irradiation
(Figure 5.10), on s'apercoit que I'irradiation a une temperature inferieure a 450 °C se
traduit par un durcissement tandis qu'a plus haute temperature, on observe un adoucisse-
ment. L'origine de ce durcissement est liee a une evolution de la structure de dislocations
initiale. Ces dislocations disparaissent peu a peu et sont remplacees par un reseau de
boucles particulieres, dites boucles de Frank, dont la densite peut depasser 1022 m^3 et
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Figure 5.10. Evolution des proprietes mecaniques d'un acier 316 ecroui de 20 %, en fonction
de la temperature d'irradiation et de la dose ref ue.

dont le diametre est de I'ordre de 15 nm. Elles forment un reseau plus facilement pene-
trable que la foret de dislocations d'ecrouissage. L'eventualite d'un phenomene de gon-
flement, semblable a celui decrit a la section 4 du chapitre 6 pour le gainage RNR, semble
se confirmer a fortes doses, pour les temperatures usuelles des internes, au vu des premiers
resultats obtenus sur des aciers identiques en Russie entre 305 et 315 °C.

De plus, il faut tenir compte d'un durcissement complementaire apporte par la formation
d'helium in situ. En effet, en neutrons thermiques, des reactions sont possibles sur le
nickel. Cette reaction se fait en deux etapes :

Le resultat global depend du spectre de neutrons et, qualitativement, on cree de I'ordre
de 0,5 a 50 ppm d'helium par dpa. Pour les reacteurs a eau, la relation est de I'ordre de
0,5 a 1 ppm d'helium par dpa.

1.3.2. La fissuration intergranulaire

Par ailleurs, on observe sur les aciers inoxydables austenitiques une fragilisation inter-
granulaire qui se manifeste soit lors d'une forte sollicitation en presence de I'eau pri-
maire, ou a sec apres chargement en hydrogene (Figure 5.11). Cette fissuration inter-
granulaire a pour origine ['evolution de la composition chimique des joints de grains. En
effet, si Ton examine la composition chimique de I'alliage au voisinage du joint de
grains, on s'apercoit que, pour des irradiations dans un domaine de temperature proche
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Figure 5.11. Fissuration intergranulaire de tirants d'assemblages combustibles AGR lors d'une
traction.

de 300 °C, ce dernier subit un appauvrissement en fer et en chrome et un enrichissement
en nickel et silicium (cf. Figure 4.3). Get appauvrissement en chrome abaissera la resis-
tance a la corrosion de I'alliage, localement, au niveau des joints de grains. II se
developpe alors facilement une fissuration intergranulaire.

L'origine de cette segregation est liee au couplage entre le flux de defauts ponctuels,
interstitiels en particulier, avec les atomes comme le silicium, le soufre, et, de facon
moindre, le phosphore. En allant s'annihiler sur les puits que sont les joints de grains, ces
interstitiels entrament le silicium et le nickel vers les joints de grains. En compensation
de ce phenomene, des atomes vont se deplacer en sens inverse, c'est-a-dire du joint vers
le centre des grains. Ce sont les especes les plus mobiles, comme le fer et le chrome, qui
quittent le joint pour compenser la diffusion des autres atomes. Le bilan est une perte de
chrome au niveau du joint. Ce phenomene est marque dans les temperatures intermedi-
ates, de I'ordre de 300 °C, car a plus basses temperatures les mobilites sont trop faibles
pour induire ces transports. A plus hautes temperatures, 480 a 500 °C, la diffusion ther-
mique rehomogeneise de facon continue la chimie au voisinage du joint.

On peut quantifier la susceptibilite du materiau a une fissuration intergranulaire par un
test chimique, dit test de Strauss, ou un milieu oxydant acide sulfurique/sels cuivreux,
favorise le developpement de fissures intergranulaires. La figure 5.12 montre le
developpement de ces fissures dans un tel test, en fonction de la temperature d'irradia-
tion. On remarquera que le phenomene est exacerbe dans le domaine des 350 a 400 °C,
qui correspond malheureusement aux temperatures d'utilisation.

Dans le cas des REB, des fissures intergranulaires ont ete observees dans des zones affec-
tees thermiquement des soudures (ZAT), bien que realisees en aciers stabilises ou a bas
carbone (304L). Sur les composants affectes, les doses d'irradiation restent faibles et
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Figure 5.12. Influence de la temperature d'irradiation sur la fissuration intergranulaire des
visseries de cloisons d'internes de REP.

la depletion en chrome aux joints de grains, telle que decrite ci-dessus, ne semble pas
suffisamment importante pour etre responsable de la fissuration intergranulaire. Par con-
tre, divers modes de contaminations, comme par le fluor et I'oxygene, provenant de flux
d'enrobages d'electrodes de soudures, ou par le chlore provenant d'isolants thermiques,
ont ete mis en evidence. Normalement, a ces concentrations, ils sont sans effet dans ces
aciers. Sous irradiation neutronique, le processus decrit ci-dessus conduit a une segrega-
tion intergranulaire exacerbee en atomes de fer et d'oxygene, ou en chlore. Elle serait alors
responsable d'une corrosion facilitee des joints de grains, par I'eau riche en oxygene
des REB.

2. Effets d'irradiation sur les materiaux
utilises comme moderateurs

Pour les reacteurs thermiques, il est necessaire de reduire I'energie des neutrons rapides
emis par la fission, pour qu'ils puissent declencher une autre fission. Cette operation s'ap-
pelle la thermalisation. Elle est obtenue par des chocs elastiques des neutrons sur des
atomes tres peu absorbants et qui doivent etre legers. L'efficacite de la thermalisation
depend en effet de la masse des atomes sur lesquels ont lieu ces chocs elastiques. La
perte d'energie relative du neutron Af/f0 est regie par I'expression :

ou mA est la masse atomique de Patome moderateur, et mn celle du neutron.



68 Science des materiaux pour le nucleaire

Cette equation montre que I'on realisera une thermalisation efficace sur des materiaux
legers. Pratiquement, on utilise I'hydrogene, le deuterium et le carbone. Le deuterium et
I'hydrogene sont utilises sous forme d'eau dans les reacteurs a eau pressurisee, a eau
bouillante ou les reacteurs a eau lourde, comme les CANDU.

Les reacteurs ou le moderateur est le graphite, sont les graphite-gaz, dont les variantes
sont les UNGG en France ou les GCR en Grande-Bretagne, et des reacteurs plus com-
plexes comme les RBMK en Russie. Lors de ces chocs entre les neutrons et les atomes
servant a la thermalisation, il y a un fort transfer! d'energie vers ces atomes. Ms seront
done deplaces et il s'ensuivra des effets d'irradiation importants sur les materiaux
moderateurs. Dans le cas de I'eau, legere ou lourde, I'energie transmise a I'atome
d'hydrogene se traduit par une destruction de la molecule d'eau. Ceci donne nais-
sance au phenomene de radiolyse et aux developpements specifiques a la
radiochimie. En ce qui concerne le graphite qui est un solide a tres haute temperature
de fusion, les effets d'irradiation se traduiront par la creation de defauts ponctuels, qui
ne se recombinent pas, induisant une augmentation de I'energie interne, et par-la a
I'effet Wigner.

2.1. La radiolyse

2.1.1. La dissociation de la molecule d'eau
Lors de ('interaction entre un photon y ou un neutron avec une molecule d'eau, on
realise une destruction de cette molecule en deux etapes distinctes.

Dans le cas de I'irradiation par photon -y, I'etape physique va conduire a la formation,
d'un photoelectron ; la molecule d'eau sera done excitee selon ('expression H2O*. Cette
molecule excitee va s'ioniser avec perte d'un electron. Cette etape est tres rapide devant
les frequences de vibrations interatomiques (quelques 10~15 secondes).

Suit alors une etape physico-chimique (quelques 10~12 secondes), correspondant a
quelques vibrations des atomes de la molecule d'eau, ou la molecule excitee ou ionisee
va se transformer en une serie d'especes possibles de type H, OH, O, etc. selon les sche-
mas ci-apres :

L'electron solvate, e^-q, est un electron libere par I'ionisation qui interagit avec le momer
dipolaire de quelques molecules d'eau qui viennent I'entourer. Les especes atomique
neutres (radicaux libres) sont notees X* -

Dans le cas ou le choc est induit par un neutron, I'etape physique disparatt et la molecul
est immediatement brisee par ejection d'un atome d'hydrogene. Le bilan global de ce
reactions de la phase initiale est la transformation de la molecule d'eau en sous-espece
de formules variables, selon le chemin pris pour detruire cette molecule :
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2.1.2. Le rendement de la radiolyse

Pour savoir combien de ces especes sont creees lors du transfert d'energie entre le ra-
yonnement et I'eau, on utilise une grandeur, le rendement radiolytique G, qui exprime
I'efficacite de la radiolyse. Pour 100 eV deposes dans I'eau, on determine le nombre
d'especes creees en precisant les valeurs de G correspondantes. Le tableau 5.II montre
que les valeurs de G sont de I'ordre de quelques unites, selon les especes.

Tableau 5.11. Rendements de radiolyse pour I'eau sous divers rayonnements

Ces rendements radiolytiques dependent un peu de la temperature et du type de rayon-
nement, le parametre critique etant le transfert d'energie lineique (TEL), qui s'exprime en
keV iJim-i . Les valeurs de C s'etalent de quelques fractions d'unite a quelques unites.
Dans un tel tableau, qui montre la variete des especes creees, il est important de s'assurer
que I'ensemble est equilibre et qu'il n'y a pas disparition continue d'une espece chim-
ique. Ce rique existe quand on utilise des donnees provenant de sources differentes.

2.1.3. Les reactions de recombinaison

A cette phase devolution physique et physicochimique succede la phase devolution chi-
mique. Son temps specifique va de la microseconde a quelques heures. Elle se caracterise
par la recombinaison, par des reactions chimiques variees, des diverses especes qui ont ete
creees par la radiolyse. Une trentaine de reactions de recombinaison sont connues, qui font
intervenir les diverses possibilites d'interactions entre atomes d'oxygene, d'hydrogene, les
radicaux OH ou d'autres especes plus complexes. Comme ces divers mecanismes de recom-
binaison n'ont pas tous la meme cinetique, ('evaluation des concentrations des composes
chimiques qui se developpent fait necessairement appel a des codes informatiques comme
Maximachemist ou Chemsimul... On remarque que I'utilisation de ces codes necessite une
tres bonne connaissance des conditions initiales et en particulier des valeurs de C. D'autre
part, les constantes cinetiques de recombinaison peuvent varier avec la temperature selon
des lois qui ne sont pas toujours bien connues. A titre d'exemple, deux equations de recom-
binaison et d'interaction ainsi que leur constante cinetique sont donnees ci-apres :

Les resultats de tels calculs devolution chimique, donnes a titre d'exemple en figure 5.1 3,
montrent les variations des concentrations des diverses especes chimiques par radiolyse
au cours d'une irradiation y. Les echelles sont logarithmiques en temps et en
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Figure 5.13. Evolution des concentrations en especes radiolytiques en fonction du temps pour
une irradiation y de 5 102 Sv h-i a 250 °C.

concentration. Les calculs ont ete realises pour un debit dose de 5 102 Sv h~1 a une tem-
perature de 250 °C. La figure (a) montre cette evolution dans le cas d'une eau pure. On
observe que, si les conditions initiates sont caracterisees par une absence d'oxygene et
d'hydrogene, la radiolyse induit une evolution significative de la chimie de I'eau. On
remarquera en particulier, en quelques secondes, le developpement d'especes fortement
oxydantes comme la molecule de peroxyde d'hydrogene, H2O2. Par contre, en cas d'ad-
dition initiale d'hydrogene (b), on remarque que ce dernier n'est pas consomme mais
qu'il facilite certaines reactions de recombinaison. L'hydrogene a done deux effets prin-
cipaux : tout d'abord il fait disparattre I'oxygene initialement present dans I'eau et
catalyse les reactions de recombinaison des especes radiolytiques. C'est la raison pour
laquelle on ajoute volontairement de I'hydrogene dans les reacteurs a eau pressurisee.

Dans le cas des reacteurs a eau bouillante, la separation de I'hydrogene entre I'eau et la
phase vapeur conduit peu a peu a voir I'hydrogene quitter les reacteurs. II est, dans ce
cas, bien plus difficile de maintenir des conditions reductrices. Les composants de ces
reacteurs sont tres sensibles aux effets de radiolyse et au developpement d'une eau pri-
maire oxydante. Diverses consequences sont observees, tant pour I'oxydation du gainage
a base de zirconium que pour le developpement d'une fissuration intergranulaire dans
les aciers inoxydables de conduites primaires dans ces reacteurs.
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2.2. L'effet Wigner dans le cas du graphite
Les reacteurs qui utilisent le carbone comme moderateur I'utilise sous forme de graphite.
C'est le cas des anciens UNGG en France ou des GCR en Angleterre. Le graphite est un
materiau extremement stable, dont la temperature equivalente de fusion est de I'ordre de 4
000 K, alors que les temperatures de fonctionnement de ces reacteurs sont de I'ordre de 200
a 400 °C. Cette forte difference entre la temperature maximale que peut supporter le graphite
et la temperature de fonctionnement donne une reserve importante de capacites calorifiques
en cas de situation incidentelle et rend ces reacteurs tres surs. Par centre, cela signifie que le
graphite fonctionnera a une temperature basse (en terme de temperature relative 7/Tf). A ces
basses temperatures relatives, les defauts ponctuels ne sont pas ou tres faiblement mobiles.
II s'ensuit que ['annihilation des defauts ponctuels par diffusion et recombinaison est difficile.

Au cours de I'irradiation ou les neutrons deplacent les atomes de carbone et creent des
paires de Frenkel, les defauts ponctuels vont done s'accumuler dans le materiau. En par-
ticulier on peut verifier que les interstitiels viennent s'inserer entre les plans de base du
graphite (structure cristalline hexagonale). Comme ces defauts ont une energie non nulle
(quelques eV), I'energie interne du graphite augmente au cours de I'irradiation. Apres
irradiation, si on le porte a une temperature superieure a la temperature a laquelle il a
ete irradie, on permet aux defauts ponctuels de se deplacer, et done de se recombiner.
Lors d'une recombinaison entre lacunes et interstitiels, I'energie de la paire de Frenkel va
ainsi etre liberee et se traduira par un echauffement du graphite. La figure 5.14 montre
ainsi la vitesse de degagement de I'energie d'un graphite irradie a des temperatures

Figure 5.14. Cinetique de degagement d'energie lors d'un recuit de graphite apres irradiation.
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variables. Si I'irradiation a eu lieu a basse temperature (30 °C)/ un pic de degagement
d'energie apparaTt, commence des 80 °C et presente un maximum vers 180 °C. Pour des
irradiations a 145 °C, I'amplitude de ce pic est plus faible et la temperature a partir de
laquelle cette energie se relache est plus elevee.

Pour les reacteurs utilisant du graphite, au cas ou la temperature d'irradiation serait trop
faible, il est necessaire de realiser regulierement une remontee en temperature afin de
recuire les defauts. La temperature de liberation de I'energie interne stockee par les
defauts ponctuels est environ 40 °C au-dessus de la temperature d'irradiation. Le recuit
des defauts se traduisant par un relachement d'energie, cette operation peut etre instable
dans la mesure ou ['augmentation de temperature induite par le recuit des defauts aug-
mente la vitesse a laquelle ce phenomene peut avoir lieu. L'emballement d'une telle
reaction a ete a I'origine de la serie d'incidents qui ont eu lieu sur les reacteurs de
Windscale.

Les reacteurs de Windscale en Angleterre servaient a la fabrication du plutonium. Le
graphite en etait regulierement rechauffe pour permettre la liberation de I'energie Wigner.
Le 8 octobre 1957, une erreur d'interpretation des temperatures lors de cette operation a
conduit a injecter un peu d'energie pour augmenter la vitesse de cette reaction et s'est
traduit par un emballement de la reaction de relachement de I'energie Wigner. Ceci a
conduit a monter le graphite aux environs de 1 300 °C. II s'en est suivi un relachement
important de radioactivite dans ('atmosphere. Les reacteurs industriels modernes mo-
deres au graphite fonctionnent heureusement a une temperature bien plus elevee que ces
reacteurs. Us avaient ete concus essentiellement pour la fabrication de plutonium mili-
taire, et non pour produire de I'electricite avec un rendement thermique eleve et done
fonctionnoient a basse temperature.

3. Les materiaux absorbants

3.1. Les composes au bore
Afin de controler la reaction nucleaire, il est necessaire d'utiliser au sein du reacteur
des especes chimiques, plus precisement des isotopes, ayant des sections efficaces
d'absorption des neutrons eleves. Suivant ce qui est recherche, les sections efficaces et
les concentrations de ces divers isotopes seront variables. On ne demande pas la meme
efficacite ni les memes concentrations pour compenser la perte de reactivite du cceur
liee a I'epuisement du combustible ou pour declencher un arret d'urgence.
Pratiquement les materiaux a forte section efficace d'absorption utilises sont le bore, le
cadmium et, dans certains reacteurs, le hafnium. Dans les reacteurs a eau sous
pression, le bore est ajoute en solution sous forme d'acide borique dans I'eau primaire.
La reaction de capture est de la forme :

Comme I'eau primaire contient deja du lithium en solution pour le controle du pH,
celui cree par la reaction des neutrons sur le bore de I'acide borique ne modifie
pas de facon importante la chimie de I'eau. Par contre, I'ion energetique Li de 2.6
MeV induit, par radiolyse des molecules d'eau sur son parcours, une contribution
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additionnelle a revolution chimique de I'eau primaire due a la radiolyse de I'eau par
le fond d'irradiation y et n.

En plus de ce bore en solution, on utilise du bore en grande quantite, dans les barres d'ar-
ret, sous forme d'une ceramique, le carbure de bore B4C. Cette ceramique verra done se
creer en son sein, au fur et a mesure des absorptions neutroniques, une augmentation de
la concentration en helium. Dans les reacteurs a eau pressurisee, ces barres d'arret en
B4C sont pratiquement sorties du cceur et seulement faiblement inserees en haut des
assemblages combustibles pour faciliter leurs chutes. L'absorption des neutrons par ces
barres est done relativement faible.

Dans le cas des reacteurs a eau, la faible insertion des barres en B4C, dites noires, ainsi
que la faible temperature de cette ceramique conduit a une retention pratiquement
totale de I'helium au sein du B4C. Par centre dans le cas des reacteurs a neutrons rapi-
des, les barres de B4C, enrichies en 105, recoivent un flux neutronique plus important et
les temperatures atteintes a cceur des pastilles depassent largement les 1 200 a 1 300 °C.
Pour ces temperatures, un relachement de ['helium est activable. Le B4C va gonfler en
raison de bulles d'helium lenticulaires se formant au sein du materiau. Le gonflement
volumique est de I'ordre de 0,1 5 % par 102o captures cm-3. Par ailleurs ce developpe-
ment de bulles d'helium au sein du materiau favorise une degradation lente du B4C.

3.2. Absorbent en alliage argent-indium-cadmium
(AIC)

Les barres « noires » en AIC sont constitutes d'un alliage a base d'argent (80 %) con-
tenant de I'indium (15 %) et du cadmium (5 %). Pour cette composition, cet alliage est
constitue d'une solution solide cubique a faces centrees dont la temperature de fusion est
de I'ordre de 800 °C. Cette faible temperature de fusion conduira done a ce que les
defauts d'irradiation se recuisent au cours de la vie en reacteur et a ce que Ton n'observe
pas devolutions liees simplement aux defauts d'irradiation, les phenomenes de
recristallisation apparaissant des 275 °C.

Ces barres en AIC sont gainees d'acier inoxydable 304 et sont, elles aussi, seulement par-
tiellement inserees dans le cceur, ne recevant un flux neutronique que dans leur partie
basse. Dans un certain nombre de cas, on a observe une fissuration axiale de cet acier
de gainage apres environ dix ans d'irradiation, dans la partie basse uniquement. L'origine
de cette fissuration est liee entre autres aux contraintes se developpant en raison du gon-
flement de I'AIC. En effet, s'il n'y a pas devolutions liees aux defauts d'irradiation, qui se
recuisent de facon continue, I'AIC est le siege devolutions chimiques, en raison de
captures neutroniques. Ainsi les reactions principals d'absorption se traduisent par une
evolution de la chimie :
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On remarque une modification importante de la composition qui se traduit, au point
de vue thermodynamique d'equilibre, par la sortie du domaine monophase et I'appari-
tion d'une nouvelle phase hexagonale compacte (Ag, Cd)x (In, Sn). Cette phase a une
compacite plus faible. II s'ensuit un leger gonflement de I'alliage induit par ces effets
de transmutation (Figure 5.15). Pres du bas de la barre, I'alliage AIC irradie a une den-
site atomique 2 % plus faible, mais compte tenu des effets isotopiques d'absorption,
son gonflement global est de I'ordre de 3 %. II est suffisant pour induire des contraintes
circonferentielles dans la geive en acier inoxydable. Comme indique precedemment,
la dechromisation intergranulaire induite par I'irradiation favorisera en plus une fissur-
ation intergranulaire de cet alliage. Les remedes envisages consistent a augmenter le
jeu AlC-gaines et a rendre le materiau plus resistant au fluage pour supporter les efforts
de compression metallostatique.

Figure 5.15. Evolution de la densite de I'AIC apres irradiation en fonction de la distance au bas
d'une barre de controle.

On observe une diminution de la concentration en argent, une augmentation de la teneur
en cadmium et ('apparition d'etain. Le bilan global est indique ci-apres :



Le combustible
Element fondamental des reacteurs nucleates puisqu'il constitue la source d'energie et la principale
source de rayonnement, le combustible presente un certain nombre de caracteristiques qui le mettent a
part dans les materiaux pour le nucleaire. Parmi celles-ci, il faut citer un tres fort flux neutronique
induisant un dommage significatif, la liberation d'energie thermique avec des puissances volumiques tres
importantes, induisant de forts gradients thermiques et des temperatures elevees, ainsi que des creations
de nouvelles especes chimiques en quantites ponderales, les produits de fission. Dans ce chapitre, on se
penchera essentiellement sur les combustibles utilises actuellement dans les reacteurs, c'est-a-dire les
reacteurs a eau, en faisant cependant quelques detours pour les combustibles des reacteurs a neutrons
rapides ainsi que pour quelques reacteurs plus avances.

1. Le combustible des reacteurs a eau
Le combustible des reacteurs a eau est regroupe, comme tout combustible nucleaire, sous
forme d'assemblages qui forment les unites de manutention. Un assemblage est un
regroupement de crayons, long tubes de quelques metres de hauteur contenant la
ceramique combustible. Que ce soit pour les reacteurs a eau bouillante, a eau pres-
surisee, les CANDU ou meme les reacteurs a neutrons rapides, la geometric fondamen-
tale reste la meme, sous forme de fagots ouverts de crayons. Le crayon lui-meme est con-
stitue d'un tube d'alliage metallique, la gaine, dans laquelle sont empilees les pastilles de
combustible. On detaillera successivement le combustible lui-meme, puis la gaine.

1.1. Le combustible proprement dit, la ceramique
nucleaire

L'uranium est tres majoritairement utilise comme espece fissile pour le combustible. C'est
en general I'isotope 235 qui est le principal atome fissile. Comme sa teneur naturelle est
relativement faible, de I'ordre de 0,7 % , il est souvent necessaire de I'enrichir en cet iso-
tope. L'uranium est un element relativement abondant dans la croute terrestre puisqu'il
Test 20 fois plus que I'argent en moyenne. D'autre part, sa chimie en solution, tres dif-
ferente en milieu acide ou basique, permet de favoriser sa concentration en peripherie de
massifs granitiques, que les eaux de ruissellement acides ont lessives, et qui laissent pre-
cipiter I'uranium au contact des roches sedimentaires basiques (calcite, marnes).

1.1.1. L'enrichissement isotopique

Compte tenu des faibles modifications previsibles de la consommation en uranium dans
les 15 a 20 prochaines annees, le prix de I'uranium est maintenant relativement stable.
L'exploitation des gisements se fait dans des mines profondes ou de surface selon des
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processus de concentration relativement classiques et conduit a un produit marchand qui
est un oxyde d'uranium de formula U3O8, dit yellow cake. Pour pouvoir etre utilise en
reacteur, cet oxyde d'uranium U3O8/ va devoir subir des operations d'enrichissement en
235U et de transformations en oxyde stable UO2. Pour cette premiere etape, on devra
utiliser une molecule gazeuse a base d'uranium, I'hexafluorure d'uranium (UF6). Ce com-
pose, gazeux a faible temperature, est obtenu par les operations suivantes :

• reduction de rU3O8 en UO2 par I'hydrogene a 700 °C environ ;

• hydrofluoruration par HF a 350 °C conduisant a UF4 ;

• oxydation finale par F2 a 1 400 °C donnant le UF6.

Ces etapes d'elaboration chimiques sont assorties de traitements secondaires (cristallisa-
tion, lavages, distillation...) qui permettent de garantir une purete chimique exception-
nelle du produit fini.

L'enrichissernent consiste a utiliser une propriete physique particuliere mettant en relief
les differences de comportement liees a la difference de masse entre I'isotope 235 et I'iso-
tope 238. On peut utiliser les effets de masse simplement pour les traduire par effet de
force d'inertie. Cette approche conduit aux techniques de centrifugation. On utilise plus
frequemment les differences de vitesses de molecules gazeuses qui, selon la theorie cine-
tique des gaz, vont dependre de la masse des molecules (kT = 1/2 m v2).

Les techniques d'enrichissement par diffusion gazeuse consistent done a imposer a des
molecules gazeuses d'uranium de passer a travers une paroi poreuse. Comme les vitesses
des molecules contenant des isotopes d'uranium 235 sont superieures a celles contenant
I'isotope 238, les molecules 235UF6 traversent plus rapidement la paroi diffusante. La
phase gazeuse au-dela de la paroi est tres faiblement enrichie en uranium 235. Par mul-
tiplication de ces etapes (cascades d'enrichissement), il est possible d'atteindre les
enrichissements recherches pour les reacteurs industriels, de I'ordre de 3,5 a 4,5 %. En
France, cette operation est realisee par Eurodiff dans I'usine de Pierrelatte, sur le Rhone.

1.1.2. La fabrication des pastilles UO2

Partant de cet hexaflorure d'uranium enrichi, on peut produire I'oxyde d'uranium UO2/

materiau stable et ideal pour constituer le combustible. La premiere etape est la conver-
sion qui a pour objet de transformer I'UF6 en poudre d'UO2. Cette operation, denommee
« conversion » consiste a hydrolyser (par I'eau) puis a reduire (par H2) I'UF6 selon la reac-
tion globale :

On obtient alors une poudre fine, composee d'agregats de quelques dizaines de micro-
metres, eux-memes composes de cristallites de quelques centaines de nanometres. En
raison de sa grande surface specifique (6 a 10 m2 g-1), cette poudre est facilement frit-
table. L'UO2 a ete choisi en raison de sa tres haute temperature de fusion (2 845 ° C), qui
garantit des marges de comportement en cas de scenarios accidentels, et de son cara-
ctere inerte vis-a-vis de I'eau, garantissant une integrite du combustible en cas de rupture
de gaine. Par centre, sa conductibilite thermique est faible, inferieure a 2 W m~1 K-1 a
1 000 °C, ce qui conduit a un centre de pastille porte a haute temperature en fonction-
nement (voir section 2.1).
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Pour fritter cette poudre, on va commencer par la mettre en forme par pressage, ce qui
permet d'obtenir une geometric proche de la pastille recherchee, mais de plus grande
taille. La densite du compact est alors de 6,5 g cm-3. La microstructure finale recherchee
devra posseder une porosite interne controlee. Pour I'obtenir, on a ajoute volontairement
un materiau (dit porogene) sous forme de granulats qui, s'evaporant au tout debut du
frittage, laissent leurs empreintes sous forme de cavites constituant la porosite interne.
On realise ensuite un frittage par traitement a 1 700 °C pendant quatre heures
sous hydrogene. La densite finale s'approche de 95 % de la densite theorique (c/UO2

=

10,85 g cm-3). Les pastilles sont rectifiees, controlees et inserees dans les tubes de
gainage. La pastille typique de REP mesure 8,19 mm de diametre et est constitute de
grains UO2 equiaxes dont le diametre est de I'ordre de 7 a 10 (Jim.

Ces pastilles sont empilees dans les tubes de gainage, les bouchons d'extremites sont
soudes et, apres remplissage d'helium (afin d'ameliorer les echanges thermiques entre la
pastille et la gaine), un quesotage ferme le crayon. Les crayons, constituants elementaires,
sont regroupes sous forme d'assemblages (Figure 6.1). Dans un REP francais, ('assem-
blage est concu selon un motif carre (17 X 17), dont 25 elements sont utilise par
I'instrumentation nucleaire (barres de commande et detecteurs nucleaires internes). II y a
done 264 crayons par assemblage.

1.1.3. La fabrication des crayons MOX

Pour fabriquer le melange d'oxydes MOX (UO2 - PuO2), on utilise le plutonium,
provenantde I'usine de retraitement Cogema de La Hague sous forme de poudre de PuO2.
Comme le plutonium est delicat a manier en raison du rayonnement a qu'il emet,
('ensemble du processus de fabrication de combustible au plutonium devra etre realise en

Figure 6.1. Assemblage combustible et crayon REP.
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boTtes a gants. On cherche a reduire les manipulations de poudres associees par la tech-
nique de fabrication de melange mere. Celle-ci consiste a fabriquer un melange interme-
diaire a environ 30 % de plutonium sous forme (U, Pu)O2. Des agregats de ce melange
mere sont inseres au sein de poudres d'UO2 et I'ensemble est fritte. On ajuste la concen-
tration finale moyenne de la pastille par une variation sur la quantite de melange mere
inseree dans I'UO2. Le bilan total est de 3 a 8 % de plutonium au sein de I'UO2/ suivant
ce qui est recherche. La matrice support de I'UO2 est soit de ('uranium appauvri, soit de
I'uranium naturel. La structure associee, dite MIMAS, presentera done une forte
heterogeneite de distribution de matieres fissiles, a I'echelle de quelques dizaines de
micrometres. II s'ensuivra des proprietes particulieres detaillees plus loin. De plus, a
I'echelle de ('assemblage, la concentration en plutonium des crayons MOX varie entre le
bord et le cceur de ('assemblage afin d'assurer une compatibilite de spectre neutronique
avec les assemblage UO2. Typiquement, on trouvera trois couronnes concentriques a
3,35, 5,10 et 6,75 % Pu. Cependant ces concentrations chimiques peuvent varier en fonc-
tion des concentrations relatives des divers isotopes de plutonium, qui sont obtenus apres
irradiation des crayons UO2 (vecteur isotopique dependant de I'histoire d'irradiation).

Pour obtenir une plus grande homogeneite d'un combustible MOX, on peut utiliser le
precede COCA dans lequel la totalite du processus de dispersion du PuO2 dans le sup-
port UO2 est realise a I'etat de poudre. Une structure homogene est effectivement
obtenue, avec une amelioration associee des proprietes d'emploi, mais pour un cout de
fabrication tres sensiblement augmente.
Globalement, un reacteur requiert quelques centaines de kilometres de pastilles : pour un
REP 900 MWe environ 150 km, soit 72 tonnes de combustible et, pour un 1 300 MWe,
220 km et environ 100 tonnes de combustible.

1.1.4. Autres composes d'uranium

On aurait pu envisager d'autres composes a base d'uranium ou de plutonium, mais la
comparaison des diverses proprietes physiques et d'emploi conduisent naturellement au
choix de I'oxyde pour les reacteurs a eau (Tableau 6.1).

1.2. Le gainage (alliages de zirconium)
Dans les reacteurs de puissance a eau, le gainage est generalement realise en alliages de zir-
conium. Les raisons principales qui ont conduit a ce choix resident dans la conjonction de
plusieurs proprietes : une tres faible absorption de neutrons thermiques, des proprietes
mecaniques satisfaisantes et une tres bonne resistance a la corrosion par I'eau a haute tem-
perature. Ces deux dernieres proprietes sont determinantes ; en effet d'autres metaux
possedent aussi une faible section de capture des neutrons thermiques (en particulier le ma-
gnesium ou ('aluminium qui sont utilises pour le gainage dans les reacteurs de recherche,
ou des UNGG et AGR-Advanced Gaz Reactors), mais leur resistance a la corrosion en
presence d'eau se degrade des que la temperature s'eleve. Us ne peuvent done etre utilises
pour des reacteurs ou le rendement thermique impose une temperature moyenne elevee.

Le developpement industriel du zirconium est associe a la decision de I'amiral Rickover
en decembre 1949 d'utiliser les alliages de zirconium dans le cadre du projet de sous-
marins nucleaires. Le choix etait motive par le meilleur rendement neutronique par
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Tableau 6.1. Comparaison de proprietes importantes dans le choix des composes d'uranium
(oxydes, carbares et nitrures).

rapport au gainage en acier inoxydable. C'est seulement par la suite que le programme
« Atom for Peace » conduisit au developpement des reacteurs de puissance derives des
projets militaires et done a une optimisation economique des alliages utilises.

1.2.1. Proprietes physiques du zirconium
Le zirconium est un metal de la deuxieme serie de transition. Comme le hafnium, avec
lequel il est generalement associe (colonne IV B du tableau periodique), il est present sous
deux formes allotropiques : a I'ambiante, la phase a est hexagonale compacte alors qu'a
haute temperature, on observe la phase (3 cubique centree. Pour le zirconium pur, la transi-
tion a-|3 a lieu a 864 °C et la temperature de fusion se situe a 1 855 °C. Les principals pro-
prietes physiques sont rapportees dans le tableau 6.II. II illustre une anisotropie importante
du zirconium pour de nombreuses proprietes physiques. Cette particularity de la maille
hexagonale est aussi notable pour les mecanismes de deformation ou de diffusion. La maille
elementaire du zirconium a, hexagonal compact, possede un rapport c/a = 1,593, c'est-a-
dire correspondant a une legere expansion dans la direction < a > par rapport a I'empilement
ideal (2^/2 / 3). Cependant, en raison de la plus forte dilatation thermique dans la direction
< c >, cette anisotropie physique tend a diminuer avec une elevation de la temperature.

Une consequence importante des differences de coefficients de dilatation et de modules
d'Young selon les deux directions principales < a > et < c > reside dans le developpement
de contraintes internes a la suite de tout traitement thermique. Ainsi, apres un recuit
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Tableau 6.11. Proprietes physiques du zirconium.

a 550 °C, qui restaurera la structure et relaxera toutes les contraintes, on obtiendra, lors
du retour a la temperature ambiante, des contraintes internes de grains a grains. Pour une
texture aleatoire, elles placeront les directions < c > en tension (a un niveau de I'ordre de
100 MPa), la compensation etant assuree par les directions < a > en compression pour
conserver I'equilibre mecanique interne.

1.2.2. Le developpement des alliages

Comme pour tout metal nouveau, la recherche d'une optimisation des proprietes d'em-
ploi a conduit a une etude systematique des alliages qui permettent de compenser les
faiblesses du metal pur. Les exigences en proprietes mecaniques et resistance a la corro-
sion ont permis de selectionner plusieurs elements d'addition majeurs.

L'oxygene, element durcissant, est ajoute volontairement lors de ['elaboration sous forme
de poudre d'oxyde et est a ce litre un element d'alliage a part entiere (800 a 1 200 ppm,
soit 0,5 a 0,7 at %).

L'etain est a I'origine d'une grande classe d'alliages, les Zircaloy. II a ete principalement
ajoute pour ameliorer la resistance a la corrosion. En raison d'un meilleur controle de la
teneur en azote, dont il contrebalance les effets deleteres, une tendance actuelle est de
reduire la teneur en etain, malgre sa contribution a ramelioration des proprietes
mecaniques, en particulier la resistance au fluage.

Une pollution accidentelle par un coupon d'acier inoxydable a conduit a la decouverte for-
tuite du caractere benefique en corrosion d'additions en faibles teneurs de fer, de chrome
et de nickel. Ceci a conduit au Zircaloy 2 avec un ajout de Fe, Cr et Ni, et au Zircaloy 4
dans lequel le nickel a ete elimine pour reduire la prise d'hydrogene lors de I'oxydation.

Le niobium est ('element principal de la deuxieme grande classe d'alliages industriels.
Soluble a toute concentration en phase |3, cet element permet une metallurgie developpee
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Tableau 6.III. Alliages de zirconium definis dans la norme ASTM B 350 (Elements d'alliages
principaux et impuretes a impact nucleaire).

autour du controle de la transformation (3-a. Developpes initialement pour les reacteurs
de type CANDU et pour le gainage des reacteurs VVER russes, ces alliages constituent des
substituts tres prometteurs des Zircaloy en REP (M5® de Framatome-ANP).

Actuellement les alliages normalises (ASTM B 350) sont les Zircaloy 2 et 4 ainsi que I'al-
liage Zr - 2,5 % Mb. En raison de leur impact sur le comportement neutronique, des li-
mitations tres strictes sont imposees a de nombreuses impuretes (Tableau 6.III).

1.2.3. Lelaboration des alliages de zirconium
(.'elaboration des alliages de zirconium est relativement complexe. A partir du mineral
(zircon ZrSiO4), on realise une attaque a I'acide chlorhydrique permettant d'obtenir le
chlorure ZrCI4. Ce sel est ensuite distille pour separer le zirconium du hafnium. II est en
effet necessaire de separer le hafnium du zirconium pour les applications nucleates, car
le hafnium a une tres forte section efficace de capture, au point d'etre utilise comme
absorbant dans certains reacteurs.

Le chlorure de zirconium est reduit par le magnesium selon le procede Kroll, qui permet
d'obtenir I'eponge de zirconium, point de depart de la fabrication des alliages. On realise
des compacts de ces eponges et y ajoute les elements d'addition. Ces compacts sont
refondus sous vide dans des fours a electrodes consommables trois ou quatre fois, pour
obtenir les lingots d'alliage. Les lingots sont forges, files puis lamines pour obtenir tubes,
produits plats ou autres elements.
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Le zirconium et ses alliages sont fortement anisotrope. Aussi, a la suite des processus ther-
momecaniques de fabrication des produits, on observe le developpement d'une texture
cristallographique, generalement tres marquee.

Plusieurs alliages sont utilises, mais pratiquement on retiendra deux classes principales.
Les Zircaloy, dont la variante pour les REP est le Zry-4, sont constitues d'une matrice for-
mee d'une solution solide zirconium-etain-oxygene, au sein de laquelle sont disperses
des precipites d'intermetalliques Zr(Fe, Cr)2 et Zr2(Fe, Ni). Dans ces precipites se retrou-
vent la totalite des metaux de transition : fer, chrome, nickel. La microstructure d'un tel
alliage est presente en figure 6.2. Les divers traitements thermomecaniques lies a la mise
forme du materiau ont un impact majeur sur la taille et la distribution des precipites de
secondes phases. Le comportement en corrosion est fortement dependant de la taille de
ces precipites. On recherche des gros precipites pour les REP (150 nm), alors qu'une taille
plus fine est souhaitable en milieu REB. La structure finale de la matrice est controlee par
le traitement thermique effectue apres la derniere passe de mise en forme pour I'obten-
tion du produit fini. Pour I'emploi dans les REP, le Zircaloy est utilise sous I'une des deux
formes suivantes :

pour le gainage, on choisi d'habitude I'etat detendu - structure de restauration par-
tielle de I'ecrouissage sans recristallisation - obtenu par un traitement thermique
vers 475 °C ;

une recristallisation complete est obtenue au-dela de 550 °C, et c'est sous cette
forme qu'on ('utilise pour les tubes guides.

Les grains sont alors equiaxes, de diametre moyen 5 a 7 jjum, comme illustre en
figure 6.2, et la faible densite de dislocations reduit, entre autres, la vitesse de defor-
mation en fluage thermique ou sous irradiation.

Figure 6.2. Microstructure du Zry-4 (microscopie electronique a transmission).
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La deuxieme grande classe d'alliage de zirconium comporte les alliages avec addition de
niobium. On developpe actuellement des alliages zirconium 1 % niobium ou 2,5 % nio-
bium. Pour ces alliages, on recherche en general des traitements thermomecaniques
assurant un etat le plus proche de I'equilibre thermodynamique, c'est-a-dire une preci-
pitation de (3 Nb au sein d'une matrice de Zr chargee en Nb.

Des alliages plus complexes, dits quaternaires, faisant intervenir comme element d'al-
liage I'etain, le niobium et les metaux de transition, sont en cours de developpement pour
un usage plus lointain.

2. Comportement des ceramiques
combustibles sous irradiation

2.1. La thermique du combustible
Lors de la fission, les deux nouveaux atomes formes emportent la majorite de I'energie
de fission sous forme d'energie cinetique. Us dispersent cette energie le long de leur par-
cours par freinage electromagnetique puis nucleaire, mettant en mouvement les atomes
qu'ils choquent. Leur parcours etant de I'ordre de 7 a 10 |xm, I'energie deposee par la fis-
sion (environ 196 MeV) I'est done tres localement. Ces chocs mettent en vibration les
atomes du reseau cristallin du combustible, ce qui se traduit par une creation d'energie
calorifique. Cette chaleur, creee au sein du combustible, va diffuser vers le puits ther-
mique que represente le caloporteur. Pour ce faire, la chaleur devra diffuser a travers
la pastille, traverser le jeu entre I'oxyde et la gaine, traverser la gaine par conduction,
et eventuellement la couche d'oxyde externe, et enfin passer dans le caloporteur par
echange thermique diffusif et convectif.

2.1.1. Le profII de temperature dans le crayon

Le calcul de la temperature centrale du combustible est extremement important a la fois
pour le fonctionnement et pour la surete du reacteur. La temperature sera connue par la reso-
lution de I'equation de la chaleur, correspondant a ces diverses etapes. La solution la plus
simple peut etre obtenue en considerant, en premiere approximation, que la conductibilite
thermique de I'oxyde AT est independante de la temperature et que la puissance volumique
Pv est aussi independante du rayon rau sein de la pastille. Connaissant alors la temperature
de surface, on peut evaluer la temperature en tout point le long d'un rayon. Etablie en
analysant le flux de chaleur radial au rayon r, celle-ci est donnee par I'equation suivante :

On peut utiliser le fait que la puissance lineique PL depend simplement de la puissance
volumique selon I'expression :

ou R est le rayon de la pastille.
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Ceci permet de determiner un profil parabolique de temperature, variant avec la puis-
sance lineique selon I'expression :

Elle permet de determiner simplement la temperature centrale Tc connaissant la tem-
perature de surface du combustible Ts.

2.1.2. Consequences des distributions
de temperature

En raison des tres forts gradients thermiques qui existent au sein de la pastille (quelques
centaines de kelvins par centimetre), des contraintes internes d'origine thermique se
developpent dans I'oxyde. Celles-ci peuvent etre calculees par des codes aux elements
finis, mais une bonne approximation peut etre obtenue par une solution analytique. En
supposant puissance thermique, conductivity thermique et coefficient de dilatation

D'autre part, I'approximation de puissance volumique constante n'est pas acceptable
pour des sections efficaces de fission importante, comme dans le cas des reacteurs a eau.
Dans ce dernier cas en effet, il faut prendre en compte un creusement de flux, conduisant
a une puissance volumique plus faible en partie centrale qu'en peripherie. Le com-
bustible jouant un role d'autoprotection neutronique.

Par ailleurs il est necessaire de prendre en compte des aspects thermomecaniques.
Lorsque la temperature augmente, la pastille augmente de volume par dilatation ther-
mique et done le jeu entre I'oxyde et la gaine va diminuer. La conductivite thermique du
jeu augmente, ce qui tend a rendre la pastille plus froide. Ainsi pour bien connattre la
distribution de temperature dans un combustible reel, il est done necessaire de mener
une serie de calcul avec un objectif de convergence sur la conductivite thermique du jeu.
Divers codes permettent d'acceder a ces grandeurs. Des valeurs typiques de resultats
ainsi obtenus sont presentees sur la figure 6.3.

On percoit ainsi que ('augmentation de la temperature centrale est proportionnelle a
cette puissance lineique et inversement proportionnelle a la conductibilite thermique de
I'oxyde.

Dans le cas d'un crayon reel, il est necessaire de lever certaines des approximations
precedentes. Ainsi, si I'on considere que la conductibilite thermique depend de la tem-
perature, ce qui est effectivement le cas puisqu'elle decrott legerement avec une aug-
mentation de la temperature, il est utile d'introduire I'integrale conductivite. Celle-ci
definie par I'expression suivante :
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Figure 6.3. Distribution des temperatures dans un crayon REP en fonction de la puissance.

constants, les valeurs des contraintes de traction maximale creMax sont obtenues sur la face
externe et valent:

ou E est le module d'Young, v le coefficient de Poisson et a le coefficient de dilatation.
On verifie aisement que ces contraintes sont largement superieures aux contraintes de
rupture de I'oxyde, ce qui conduira a une fracturation de la pastille. La figure 6.4 mon-
tre ainsi une pastille typique de combustible de REP. On remarque une fracturation
importante. De facon pratique, on obtiendra cinq a six fragments pour une puissance
lineique moyenne de 20 kW m-1. Ce nombre de fragments est approximativement
lineaire avec la puissance lineique. Ces fragments peuvent eventuellement se
deplacer, en particulier lors de la reorganisation du cceur entre chaque campagne de
fonctionnement. La relocalisation de ces fragments peut fermer le jeu thermique et done,
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Figure 6.4. Macrographie d'un crayon REP apres irradiation a puissance nominale (19 kW m-1).

lors de la remise en puissance du cceur, conduire au developpement de contraintes dans
la gaine. Pour en minimiser les consequences, on impose une remontee en puissance
relativement lente. II en est de meme lors de toute variation de puissance lineique.

2.2. Les produits de fission
La fission de I'uranium ou du plutonium donne naissance a deux produits de fission. Ces
nouveaux atomes sont distribues sur une grande partie du tableau de MendeleTev et leur dis-
tribution statistique est presentee en figure 6.5. On remarque que la fission est generalement
dissymetrique et qu'elle donne naissance a un atome leger et un atome lourd. Lors de la fis-
sion, les atomes sont generalement radioactifs et decroissent par une succession d'emissions
P~ jusqu'a obtention de produits stables. Afin d'evaluer le comportement chimique de ces
produits de fission, il est necessaire d'avoir un bilan apres une duree importante d'irradia-
tion. Un exemple de bilan chimique est donne sur le tableau 6.1V. On remarque dans ce
tableau la presence de diverses classes de produits de fission : des elements aux proprietes
chimiques semblables a celles de I'uranium, comme le zirconium ou I'yttrium, des elements
qui se reduisent facilement comme le molybdene, le technetium, les platinoTdes, des
halogenes comme le brome et I'iode, des alcalins relativement volatils comme le cesium et
enfin des gaz totalement insolubles dans UO2. Ces gaz sont done en sursaturation dans la
matrice combustible et vont chercher a la quitter au cours de I'irradiation.

2.3. La sortie des gaz de fission
Par« sortie des gaz de fission » on entend I'ensemble des phenomenes qui permettent aux
atomes de kryton et de xenon de quitter la ceramique combustible pour atteindre le jeu
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Figure 6.5. Especes chimiques creees lors de la fission et leurs rendements de fission en 235Uth-

oxyde-gaine, ou ils contribuent a la phase gazeuse. On appelle taux de sortie le rapport entre
la quantite relachee par le combustible et la quantite de gaz creee par fission. La sortie des
gaz de fission est un phenomene important pour la conception, dans la mesure ou cette sor-
tie de gaz va modifier a la fois la composition chimique et la pression des gaz dans le jeu.
A la fabrication, I'interieur du crayon combustible est generalement rempli d'helium afin
d'ameliorer les echanges thermiques entre la pastille et la gaine. Au cours de I'irradiation, le
relachement d'une partie des gaz de fission, en particulier du xenon, induit une evolution
de cette phase gazeuse. Plus chargee en xenon, elle devient moins bonne conductrice ther-
mique, par centre, sous I'effet du gonflement de la pastille, la taille du jeu est alors reduite.

La pression interne est une grandeur qui va controler de facon importante les capacites
de deformation de la gaine. En effet, celle-ci est soumise a des contraintes correspondant
au differentiel entre la pression interne et la pression exterieure. Dans le cas des reacteurs
a eau sous pression, ou a eau bouillante, les criteres de conception imposent que la pres-
sion interne soit toujours inferieure a la pression exterieure.

Dans le cas des reacteurs a neutrons rapides, on impose un critere sur la deformation
totale de la gaine induite par le fluage. Pour la limiter, on minimisera la pression des
gaz en menageant un fort volume libre dans I'aiguille, volume appele plenum. Ce
dernier est localise en partie basse, done a plus basse temperature pour accom-
moder un fort relachement de gaz de fission. En effet, dans le cas des combustibles
des reacteurs a neutrons rapides, le taux de sortie des gaz peut etre tres important
(plus de 50 %).
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Tableau 6.1V. Proportion des divers produits de fission classes par families chimiques pour une
fission par le 235U et le 239Pu en neutrons thermiques (BU = 40 GW j t~1, apres un an).

2.3.1. Les mecanismes de sortie des gaz
Les mecanismes par lesquels les gaz de fission peuvent quitter le combustible sont mul-
tiples. En les classant selon les processus dont I'activation thermique est croissante, on
retiendra les mecanismes suivants :

• Le recul correspond simplement a la sortie de I'atome de gaz de fission lors de son
parcours initial. La quantite de gaz de fission qui peut sortir correspond a un quart de
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la quantite produite sur la couronne exterieure de combustible d'epaisseur egale a la
distance de recul, soit 7 |xm.

• La pulverisation est le mecanisme par lequel un fragment de fission, quittant le
combustible, entrame une partie du combustible present en surface avec lui, et done
les atomes de gaz de fission qui avaient pu y etre rassembles.

Les autres mecanismes de sortie font intervenir des phenomenes de diffusion : a basse tem-
perature une diffusion assistee par I'irradiation, ou les chocs balistiques conduisent a des
deplacements d'atomes aleatoires. Ce mecanisme est operant jusqu'a environ 1 000 °C.

Au-dela de cette temperature, la diffusion thermique est plus importante et les atomes peu-
vent diffuser du corps des grains vers les joints. Us se rassemblent alors au niveau des joints
de grains, ou ils peuvent donner naissance a la formation de bulles lenticulaires ou de
canaux tridimensionnels au niveau des joints triples. Ces canaux tridimensionnels perme-
ttent aux gaz de fission de rejoindre le jeu dans le combustible et le plenum. On considere
done qu'une fois que I'atome de gaz a pu rejoindre le joint de grain, il a quitte le com-
bustible. La figure 6.6 montre ainsi des morphologies de joints de grain correspondant a

Figure 6.6. Morphologic, le long d'un rayon, des joints de grains de I'UO2 irradie a forte puis-
sance (34 kW m~1).
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des temperatures d'irradiation differentes pour lesquelles les mecanismes de diffusion ont
ete plus ou moins actives. On remarque clairement dans les parties les plus chaudes la
formation de bulles lenticulaires intergranulaires ainsi que de canaux triples permettant
une interconnexion avec I'exterieur de la pastille.

Pour les corps chimiques volatils comme I'iode ou le cesium, les mecanismes
de relachement sont supposes etre assez proches de ceux decrits pour les gaz de fission.

2.3.2. Le taux de sortie des gaz
On retiendra un taux de sortie global pour les crayons combustibles des reacteurs a eau
qui reste de I'ordre de 1 % tant que le taux de combustion est faible. Si celui-ci aug-
mente, il y a une acceleration du taux de sortie.

D'autre part, tout transitoire de puissance, se traduisant par une forte augmentation de la
temperature centrale, conduit a une sortie importante, et quasiment immediate, des pro-
duits de fission. Pour un passage a 36 kW m-1, on peut atteindre des taux de sortie de
30 a 40 % pour les gaz de fission. Pour les combustibles des reacteurs a neutrons rapide,
les taux de sortie peuvent etre plus importants comme decrits ci-apres. La figure 6.7 illu-
stre les taux de sortie obtenus en fonction du taux de combustion pour les crayons com-
bustibles des reacteurs a eau, qu'ils soient de type oxyde UO2 ou oxyde mixte (MOX).
Pour ces derniers, le taux de sortie est plus important en raison du taux de combustion
beaucoup plus eleve dans les amas riches en plutonium.

2.4. La formation du RIM (REP-REB)
Dans les reacteurs a eau, certains des neutrons emis par la fission reviennent du mod-
erateur vers le combustible avant d'etre parfaitement thermalises. Compte tenu des

Figure 6.7. Taux de sortie des gaz de fission pour les crayons combustibles irradies en REP.
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Figure 6.8. Morphologic de la zone de RIM en peripherie d'un crayon REP a fort taux de
combustion.

resonances dans les sections efficaces de capture de I'uranium 238, ces neutrons
faiblement thermalises (epithermiques) vont etre absorbes par les atomes d'uranium
238, des qu'ils en rencontrent, c'est-a-dire en peripherie. Peu a peu, la peripherie du
combustible va done etre enrichie en plutonium de conversion. Ce plutonium etant
fissile, la peripherie (RIM) s'enrichit en matiere fissile. A fort taux de combustion
moyen (BU = 45 GW j tj1), on obtiendra dans cette zone peripherique un taux de com-
bustion local tres eleve (BU = 150 GW j tj1). Cette zone presente une structure parti-
culiere. La taille de grains initiale, de I'ordre de quelques 5 a 10 |xm est completement
modifiee. On observe des grains tres fins (environ 1 (xm) ainsi qu'une tres fine
porosite. Les examens en microscopie electronique a balayage (Figure 6.8) ou a trans-
mission montrent cette restructuration et cette tres fine taille de grains. II est probable
que cette evolution de la microstructure soil liee a la montee de dislocations induite
par le tres fort taux de dommage. La montee de ces dislocations conduit en effet a la
formation de sous-joints tres fins, ainsi qu'au rassemblement des gaz de fission sous
forme de microporosite.

2.5. Le combustible mixte en REP (MOX)
Dans le cas du MOX, le combustible est rassemble sous forme d'agregats de melange
mere de quelques dizaines de micrometres de diametre. Dans ces agregats riches en
plutonium, se concentre toute la fission. C'est done en ces agregats et sur leur peripherie
que vont etre presents les produits de fission. On aura done localement des taux de
combustion tres largement superieurs aux taux de combustion moyens. A titre d'illu-
stration, la figure 6.9 montre Devolution des amas riches en plutonium en fonction de la
distance au centre de la pastille. Dans la partie centrale, chaude, I'amas s'est fortement
restructure. Les gaz ont forme une seule bulle principale, les produits metalliques ont
precipite sous forme de spherules metalliques micrometriques et la structure est a rela-
tivement forte taille de grains. Par contraste, en peripherie, la structure est completement
perturbee, une tres fine porosite s'est developpee et elle correspond a peu pres a ce que
Ton observe dans le RIM.
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Figure 6.9. Morphologie des amas riches en plutonium dans du combustible MOX en fonction
du rayon (BU = 46 GW j tj1 et historique d'irradiation typique).

2.6. Les specificites du combustible RNR
Les temperatures elevees du caloporteur (sodium) dans les RNR ont conduit, pour la con-
ception du combustible, au choix d'aiguilles fines constitutes d'une gaine en acier
inoxydable (0 ~ 8,5 mm), ou sont inserees les pastilles combustibles. Les contraintes
neutroniques de ces reacteurs imposent une densite volumique de noyaux fissiles elevee,
generalement superieur a 1 5 a 20 %. Les aiguilles sont rassemblees dans un assemblage
de section hexagonale, I'espacement entre crayons etant assure par un fil espaceur
enroule en spirale autour de la gaine (Figure 6.10). Comme la section efficace de capture
des neutrons rapides varie peu d'un materiau a un autre, I'interet des alliages de zirco-
nium disparaTt et le gainage est realise en acier inoxydable.

Dans le cas des reacteurs a neutrons rapides, les puissances lineiques sont bien plus
importantes (P\ ~ 450 W cm-1). II s'ensuit que la temperature centrale depasse facilement
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Figure 6.10. Geometric d'un assemblage et d'une aiguille combustible pour RNR (SPX1).
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les 2 200 °C dans le combustible. Une part importante du combustible atteint done des
temperatures largement suffisantes pour activer les phenomenes de diffusion. La sortie en
debut de vie est de I'ordre de 40 % et atteint 80 a 90 % en fin de vie. La conception inte-
gre ces forts relachements par la presence d'un tres grand volume libre en partie basse
des aiguilles.

Un processus specifique a lieu a ces fortes temperatures que I'on ne trouve pas dans
les reacteurs a eau. II s'agit de transport par evaporation-condensation et la formation
d'un trou central : lors du rassemblement de gaz sous forme d'une bulle, cette bulle
est situee au sein d'un gradient thermique tres important. La face la plus chaude, vers
le centre de la pastille, est le siege d'une evaporation de I'oxyde d'uranium, qui vient
se condenser sur la partie froide vers I'exterieur. Le processus est continu et entraine
le mouvement de bulles lenticulaires de la partie froide vers la partie centrale. De
proche en proche, il se forme un trou central. Une figure typique d'un tel combustible
est presentee en figure 6.11. D'autre part, compte tenu des hautes temperatures
moyennes et des forts taux de sortie, certains des composes presents vont donner nais-
sance a la formation de diverses phases chimiques en peripherie du combustible, dans
le jeu entre I'oxyde et la gaine. II s'agit d'uranates et d'urano-plutonates de
cesium, ou de composes comme I'iodure de cesium et d'elements faisant intervenir
du molybdene.

Par ailleurs, le tellure et le cesium sont des produits de fission relativement
volatils qui viennent se condenser sur la gaine et reagissent avec les composants de
I'acier. Us peuvent donner naissance a des reactions de corrosion sur la face interne
du gainage.

Figure 6.11. Morphologic d'une aiguille RNR avec presence de grains collinaires et formation
du trou central.
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3. Comportement du gainage du combustible
des reacteurs a eau : cas des alliages
de zirconium

3.1. La stabilite des phases sous irradiation
Dans les reacteurs a eau, le dommage cTirradiation est de I'ordre de 2 a 4 dpa an~1. Sous
ce flux d'irradiation neutronique, le dommage d'irradiation se traduit par les modifica-
tions suivantes :

• Dans la matrice, les defauts ponctuels se rassemblent sous forme de boucles de dis-
location. En contradiction avec les theories classiques, on trouve a la fois des boucles
interstitielles et des boucles lacunaires. Au debut de I'irradiation, ces boucles sont loca-
lisees dans les plans prismatiques, boucles < a >. Apres une dose d'irradiation significa-
tive, de I'ordre de 10 dpa, on voit apparattre de nouvelles boucles lacunaires placees
dans le plan de base, boucles < c >. Ces boucles sont toutes responsables du phenomene
de croissance sous irradiation. Les boucles < c >, observees a fortes doses, conduisent a
la croissance dite acceleree.

• En ce qui concerne les phases intermetalliques de type Zr(Fe,Cr)2, on observe
une evolution sous irradiation. Une transformation cristal-amorphe se developpe
de proche en proche a partir de ('interface precipite-matrice. Cette amorphisation
est accompagnee d'une disparition du fer, et pour une moindre mesure du chrome,
hors des precipites. Ce fer, qui repasse en solution dans la matrice sans I'effet de
('irradiation, contribue a la stabilite des boucles < c > presentes dans les plans de
base du zirconium.

La figure 6.12 montre Devolution d'un tel precipite sous irradiation. Les mecanismes
physiques responsables de cette transformation cristal-amorphe sont lies d'une part aux
desordres chimiques induits par la formation d'anti-sites et d'autre part a une diffusion
balistique au travers de ('interface precipite-matrice. Cette transformation a lieu princi-
palement dans les temperatures caracteristiques du gainage des reacteurs a eau sous
pression. Dans la partie la plus basse du crayon, ou la temperature est la plus faible, la
transformation amorphe a lieu de facon homogene. Dans la partie la plus haute, et pour
les crayons les plus oxydes, les temperatures atteintes conduisent a une diminution de
I'intensite de cette transformation. II n'en reste pas moins vrai que le fer est petit a petit
remis en solution dans la matrice.

3.2. La croissance sous irradiation
La croissance sous irradiation est un phenomene specifique de materiaux textures et forte-
ment anisotropes, comme le zirconium ou I'uranium metallique. Sous I'effet des chocs
elastiques des neutrons, des defauts ponctuels sont crees qui vont s'annihiler sur des puits.
Parmi ces puits, il y a lieu de considerer les boucles de dislocation. Dans le zirconium,
celles-ci se forment sur les plans prismatiques. La texture cristallographique du metal, lie
a son anisotropie et a son mode de fabrication, conduit a ce que les plans prismatiques ne
soient pas repartis au hasard dans I'espace mais soient orientes preferentiellenient selon
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Figure 6.12. Precipite Zr(Fe,Cr)2 partiellement amorphe apres irradiation 3 cycles en reacteur
REP.

certaines directions. Ainsi les directions < c > sont situees dans le plan radial-tangentiel a
environ 35° de la direction radiale. La condensation des defauts ponctuels sur ces plans
pourra conduire a une modification geometrique des alliages de zirconium.

On observe deux etapes selon la temperature et I'etat structural. La phase initiate corre-
spond a une evolution rapide conduisant a une deformation de I'ordre de 10-3 pOUr une
dose de 1025n m~2. A environ 1 Q2& n m-2, apparatt un decrochement dit break away ou
la croissance reprend une vitesse importante (Figure 6.13). Cette acceleration de la
croissance est liee au relachement du fer dans les precipites et a la formation des
boucles < c >.

L'existence de cette croissance, inevitable sur les materiaux anisotropes, conduit les con-
cepteurs a laisser un jeu axial dans ('assemblage combustible, de quelques centimetres
entre les extremites des crayons et les plaques superieures et inferieures d'assemblage. En
effet, si le crayon touchait les deux extremites, sa croissance conduirait au developpe-
ment d'une arcure du crayon, perturbant les conditions thermohydrauliques dans
('assemblage.

3.3. Les proprietes mecaniques sous irradiation

3.3.1. La resistance mecanique

Consequence de ('irradiation, I'augmentation de la concentration en defauts, principale-
ment les boucles < a >, se traduit par un durcissement important: ainsi, quelle que soit la
structure initiale, la limite d'elasticite augmente regulierement de la valeur avant irradia-
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Figure 6.13. Cinetique de croissance typique d'un alliage de zirconium en fonction de la dose
d'irradiation.

Figure 6.14. Evolution du comportement mecanique d'un alliage de zirconium en fonction de la
dose d'irradiation.
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tion jusqu'a environ 600 MPa, pour une dose de 1025 n m~2, a partir de laquelle il y a
saturation des effets d'irradiation. La figure 6.14 illustre cette evolution des proprietes
mecaniques avec la dose integree. L'amplitude du durcissement sous irradiation depend
done fortement de I'etat de depart. Un materiau detendu, dont les proprietes mecaniques
sont assez elevees en raison de sa forte densite de dislocations remanentes, ne sera que
faiblement renforce par les defauts crees par I'irradiation. Par contre, le durcissement
d'irradiation sera beaucoup plus sensible pour du Zircaloy recristallise, dont les grains
sont pratiquement exempts de dislocations.

Par ailleurs il faut rappeler que la temperature d'irradiation aura un impact sur le dur-
cissement, une temperature plus elevee permettant une recombinaison plus efficace des
defauts ponctuels et done une plus faible densite de boucles apres irradiation.

De la meme maniere, la ductilite decrott continument de sa valeur d'origine jusqu'a
moins de 2 % pour une forte dose integree. Une remontee de la ductilite a rupture a
ete observee a tres forte dose (vers 1026 n m~2), mais ne semble pas systematique.
devolution de I'allongement uniforme, lui aussi complexe, marque ('evolution du
coefficient d'ecrouissage avec I'irradiation : apres irradiation, les alliages de
zirconium presentent une tendance forte a un adoucissement par deformation du
a une interaction entre les boucles < a > et les dislocations de deformation. Ceci con-
duit a une deformation tres localisee et done a une deformation uniforme tres faible.
En raison de nombreuses difficultes experimentales, les resultats des etudes engagees
pour analyser ces phenomenes sont generalement tres disperses et difficiles a
reproduire. L'incertitude induite n'affecte pas la connaissance du comportement du
combustible, car les sollicitations qu'il subit ne conduisent jamais a une telle
deformation.

3.3.2. Le fluage d'irradiation
Le fluage thermique, toujours present dans les materiaux, est controle par la vitesse de
diffusion des lacunes vers les dislocations qu'elles font monter, leur permettant ainsi
de se liberer des encrages sur les precipites et de glisser jusqu'a ('obstacle suivant.
Sous irradiation, la concentration en lacunes augmente globalement, mais reste au
niveau d'equilibre pres des dislocations. S'il n'y avail aucune modification de la
microstructure, le fluage thermique ne serait pas modifie par I'irradiation. Mais
comme la densite de dislocations peut fortement evoluer (en plus ou en moins), ainsi
que la nature et la distribution des precipites, le fluage thermique peut etre modifie
par I'irradiation.

Le fluage d'irradiation se traduit par une deformation reguliere sous flux d'un materiau
sous contrainte. Plusieurs modeles ont ete developpes pour decrire le fluage
d'irradiation. Le plus classique est le fluage APIC (montee des dislocations par
Absorption Preferentielle Induite selon la Contrainte). D'une certaine maniere, le flu-
age d'irradiation est un mecanisme proche de la croissance, dans laquelle
I'anisotropie d'efficacite des puits pour la condensation des defauts ponctuels est
induite par la contrainte. La figure 6.15 montre ('evolution geometrique d'un tube de
gainage soumis a une pression interne en fonction du debit du flux de neutrons.
On remarque une augmentation importante de la vitesse de deformation avec le
flux. Divers modeles ont ete developpes qui se ramenent a une equation du
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Figure 6.15. Fluage d'irradiation d'un tube de gainage en alliage de zirconium en fonction
du flux neutronique d'irradiation.

type: e = K^ • a • (}>, ou I'on remarquera la dependance lineaire de la vitesse de de-
formation e avec la contrainte cr et le flux neutronique rapide 4>. II est eventuellement
possible de lui ajouter une composante de fluage thermique classique.

Comme les conditions usuelles de fonctionnement du gainage des REP se situent a la
transition entre un regime essentiellement thermique et un regime de fluage d'irradiation,
on utilise souvent des expressions empiriques de la forme :

ou m et n sont proches de 1 et Q est tres faible, de I'ordre de 5 a 15 kj moH.

Comme tous les defauts qui servent de puits vont etre actifs pour le fluage sous irradia-
tion, la microstructure initiate du materiau va avoir un role important. Dans le cas d'un
alliage de type detendu, ou la densite de dislocations est elevee, la vitesse de fluage d'ir-
radiation sera importante en raison de la forte densite de tels puits. Par centre un gainage
recristallise aura une vitesse de fluage sensiblement plus faible, environ trois fois
inferieure pour les conditions usuelles.

Des travaux recents ont permis de mettre en evidence le role d'une impurete mineure sur
la vitesse du fluage. II s'agit du soufre dont on a pu montrer que, pour des teneurs de
quelques dizaines de ppm, I'addition reduit considerablement la vitesse de fluage,
I'atome de soufre modifiant la structure de cceur des dislocations.
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3.4. La corrosion en reacteur
Les alliages de zirconium presentent un comportement a I'oxydation assez particulier :
dans I'environnement du reacteur (eau a 350 °C et 15,5 MPa), I'oxydation se fait en deux
etapes, une premiere etape, dite pretransitoire, presente un caractere parabolique
jusqu'environ 2 a 3 jjim. Cette etape est suivie ensuite par un regime pratiquement
lineaire (Figure 6.16). Pour la conception du combustible, diverses conditions relatives a
la thermomecanique du crayon limitent I'epaisseur de zircone acceptable a une centaine
de micrometres. II est done necessaire de s'assurer que cette limite sera respectee pendant
la duree d'utilisation du combustible.

3.4.1. Les mecanismes controlant les cinetiques
d'oxydation

Les parametres qui controlent les cinetiques d'oxydation des alliages de zirconium sont
nombreux et les mecanismes physiques detailles restent encore partiellement incompris.
La cinetique d'oxydation est controlee par la diffusion de I'oxygene a travers la couche
de zircone. L'oxygene diffuse depuis I'interface ZrO2/eau et la reaction d'oxydation a

Figure 6.16. Vitesse de corrosion du Zircaloy en reacteur. RXA : etat recristallise, SRA : etat
detendu.
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Figure 6.17. Impact de la presence de lithine sur la vitesse de corrosion du Zircaloy en reacteur
ou en boucles d'essais.

lieu a I'interface oxyde-metal. Les precipites presents s'oxydent de facon differee. Leur
role reste encore obscur, mais ils agissent probablement comme reservoirs de fer qui
affectent la stabilite de la zircone.

La zircone presente comme caracteristique d'avoir plusieurs phases allotropiques. Dans
les conditions normales de temperature et de pression, c'est la phase monoclinique qui
est la phase stable. Sous contraintes de compression, la phase quadratique est la phase
stable. En raison du foisonnement induit par I'oxydation (le rapport du volume de
I'oxyde a celui du metal qui lui a donne naissance, dit rapport Pilling-Bedworth, vaut
1,56 pour Zr/ZrO2), la zircone est sous fortes contraintes, de compression pres de I'in-
terface metal-oxyde. Ceci tend a y stabiliser la phase quadratique. Comme cette phase
n'est pas stable et qu'elle peut reagir avec I'eau primaire, elle se transforme ulterieure-
ment en phase monoclinique. Le role de cette transformation dans la cinetique de cor-
rosion est important.

Par ailleurs, la chimie de I'eau affecte de facon significative les cinetiques de corrosion.
II a ete montre que la lithine, qui est ajoutee pour controler le pH, a un effet deletere sur
le caractere protecteur de la zircone (Figure 6.1 7).

3.4.2. Le comportement global
Sous irradiation, divers phenomenes viennent affecter les mecanismes qui controlent la
corrosion. Ainsi qu'exprime precedemment, les precipites subissent une transformation
cristal-amorphe sous irradiation et perdent leur fer. Leur role comme reducteurs de la
vitesse de corrosion s'en trouve fortement attenue. Par ailleurs le dommage d'irradiation
dans la zircone modifie ses proprietes de transport et affecte les vitesses de diffusion de
I'oxygene. Enfin, le gradient thermique present dans la zircone, lie au flux de chaleur, se
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Figure 6.18. Epaisseur de zircone le long de deux crayons d'un meme assemblage. On peut
remarquer ('augmentation de I'epaisseur avec la cote et I'effet de melange des grilles.

traduit par une augmentation de la temperature d'interface metal-oxyde au fur et a
mesure que la couche de zircone se developpe. Ceci se traduit par une augmentation
continue de la vitesse d'oxydation avec I'epaisseur de zircone. L'ensemble de ces
phenomenes fait I'objet de tres nombreuses etudes et conduisent au developpement de
nouveaux alliages tels que les alliages Zr 1 % Nb - O (M5®).

Le comportement global en oxydation d'un crayon REP peut etre observe sur la figure
6.18, ou Ton remarque que I'epaisseur de zircone evolue entre le bas et le haut du
crayon. Les cycles apparents sur ces enregistrements sont lies a la presence des grilles qui
assurent un brassage important du caloporteur et reduisent localement la temperature de
('interface eau-gaine.

3.5. L'hydruration
L'equation generale d'oxydation du zirconium en presence d'eau est la suivante :

Une partie de I'hydrogene libere par la dissociation de I'eau est disponible et est absorbee
par le metal. Dans le cas des reacteurs a eau sous pression, la fraction absorbee est de
I'ordre de 10 a 20 %. La solubilite de I'hydrogene est tres fortement dependante de la tem-
perature dans les alliages de zirconium. Si celle-ci atteint environ 100 ppm a 350 °C, elle
est inferieure a 1 ppm a I'ambiante. Ainsi, lors du refroidissetnenttout I'hydrogene present
en solution dans le gainage va precipiter sous forme d'hydrures de formule Zrh^ 66.

Ces hydrures sont fragiles a la temperature ambiante et, en cas de deformation d'un
gainage fortement hydrure, vont conduire a une ductilite extremement faible. Au-dessus
de 200 °C, les hydrures sont ductiles et la fragilite induite par les hydrures disparatt.
Cette fragilite induite par le passage en reacteur, mais qui n'est pas directement due a
I'irradiation, peut etre a I'origine de problemes lors de manutention a basse temperature.
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Figure 6.19. Micrographie d'une coupe de gaine de Zry-4, montrant I'epaisseur de zircone
externe et la distribution en bandes d'hydrures de zirconium.

La figure 6.19 montre la morphologie d'un gainage apres cinq cycles en reacteur. On
observe la forte epaisseur de zircone et la distribution des plaquettes d'hydrure au sein
du gainage. La formation des bandes correspond aux conditions de nucleation des
hydrures lors du refroidissement. En effet, la quasi-totalite de I'hydrogene observable sous
forme d'hydrure sur cette figure etait en solution lors de ['exploitation.

4. Le gainage des aiguilles combustibles RNR
(aciers inoxydables)

Pour les aciers inoxydables austenitiques soumis a des tres fortes fluences neutroniques, on
observe un phenomene de gonflement. II se traduit par une diminution de la densite, et done
par une augmentation des dimensions des elements de structures. Pour ces materiaux, le
gonflement est la limitation principale de I'utilisation dans les reacteurs a neutrons rapides.

Dans les RNR, les flux neutroniques sont tres intenses et conduisent a des dommages d'ir-
radiation de I'ordre de 50 a 100 dpa an~1. D'autre part, les temperatures sont elevees, de
I'ordre de 450 a 600 °C. Or le gonflement est tres sensible a la temperature et, mal-
heureusement, presente une amplitude maximale pour les temperatures classiques de
fonctionnement de ces gaines.

La figure 6.20 montre deux caracteristiques principales du gonflement, pour une gaine
en acier inoxydable austenitique 316 Ti ecroui. Le gonflement est un phenomene qui
n'apparaTt qu'a partir d'une dose integree donnee - on dit que c'est un phenomene a
seuil - et d'autre part, il depend de la temperature, et ceci a la fois pour I'amplitude et
pour la dose correspondant au seuil.

Globalement pour une aiguille RNR, le gonflement sera done variable en fonction de
la cote, dans la mesure ou la temperature moyenne de la gaine depend de cette grandeur.
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Figure 6.20. Cinetique de gonflement d'un acier austenitique 316 Ti en fonction de la dose et
de la temperature.

La figure 6.21, qui donne le gonflement en fonction de la cote, montre ainsi que le maxi-
mum se situe pour une cote intermediaire, legerement decalee de la temperature maximale.

La microstructure de I'alliage joue aussi de facon importante sur le gonflement. Le fait
d'ecrouir le materiau, augmentant la densite de puits pour les defauts ponctuels, a ten-
dance a diminuer le gonflement. La figure 6.22 illustre ainsi comment un ecrouissage de
30 % augmente la dose seuil a partir de laquelle apparatt le gonflement. On remarque
cependant qu'a environ 150 dpa les niveaux de gonflement sont dans ce cas tres proches.
Pour chaque alliage, apres le seuil, la vitesse de gonflement est a peu pres constante et
est de I'ordre de 0,3 a 1 % par dpa.

Les mecanismes responsables du gonflement ont fait I'objet de nombreuses etudes. II
apparaTt clairement que le gonflement est associe au developpement, au sein du
materiau, de tres nombreuses cavites dont la taille reste faible, inferieure 0,1 (xm. Ces ca-
vites sont liees a la condensation de lacunes induites par I'irradiation. Leur nucleation est
facilitee par la formation in situ d'helium. En effet, pour les fortes energies de neutrons,
des reactions de types (n, a) ont lieu sur le nickel. Compte tenu des forts flux neutron-
iques, il est possible d'obtenir in situ la creation d'helium en quantite significative.

Une des contraintes majeure induite par le gonflement, en plus de la distorsion significa-
tive des aiguilles, est le « gerbage » des tubes hexagonaux : pour des assemblages situes
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Figure 6.21. Cinetique de gonflement en reacteur rapide de divers aciers. Remarquer la position
du maximum et le tres bon comportement de I'acier ferritique EM10.

Figure 6.22. Cinetique de gonflement (a 650 °C) d'un acier austenitique 316 en fonction de la
dose et du degre d'ecrouissage (simulation par irradiation aux ions lourds : Cr+ , 1 MeV).
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en peripherie du coeur du reacteur, il existe un gradient de flux neutronique significatif
entre les faces du tube hexagonal. La face situee plus pres du centre recoit un flux neu-
tronique plus important ; elle sera done le siege d'un gonflement plus precoce et plus
intense que la face opposee. Cette deformation differentielle se traduit par une flexion du
tube qui a tendance a ouvrir les assemblages vers I'exterieur. II s'ensuit une modification
de la conformation du cceur avec un impact sur le comportement neutronique et ther-
momecanique, ainsi que des difficultes de manutention. Une permutation reguliere des
assemblages et leur rotation permettent d'homogeneiser ces deformations.

Au gonflement est aussi associe une perte de ductilite significative. En effet, le developpe-
ment des cavites qui en sont responsables favorise une rupture precoce avec une ductilite
rarement superieure a 2 %. On recherche done a developper des aciers moins sensibles
a ce phenomene.

Une classe d'aciers prometteurs vis-a-vis du gonflement rassemble les aciers essentielle-
ment ferritique, martensitiques et duplex, dont la teneur en chrome avoisine la limite du
domaine y cfc en temperature. Us contiennent de 9 a 12 % de chrome, 1 % de moly-
bdene et des additions variees (vanadium, niobium...) favorisant la formation de carbu-
res complexes en temperature (aciers de types EM10, T91...). Les gonflements observes
restent inferieurs a 1 % a plus de 150 dpa. Les raisons de ce tres faible gonflement des
cc par rapport aux cfc restent encore ignorees et font I'objet de travaux de recherches
analytiques.

De structure cubique centree, ces aciers sont nature!lement le siege d'une transition fragile-
ductile, ainsi que decrite en section 1.1 du chapitre 5. Le dommage d'irradiation, assort! de
la formation d'helium in situ par reaction (n, a) conduit a un durcissement d'autant plus
important que I'irradiation a eu lieu a faible temperature. L'evolution de la temperature de
transition fragile-ductile reste toutefois moderee pour des irradiations a des temperatures
superieures a 350 °C, voire insignifiante, en particulier si la teneur en chrome reste faible,
favorisant la structure martensitique.

Pour des utilisations a hautes temperatures (T> 600 °C), le comportement mediocre en
fluage, caracteristique importante pour le gainage des aiguilles RNR, pourrait etre resolu
par ('utilisation d'aciers renforces par dispersion d'oxydes de titane ou d'yttrium (oxide
dispersion-strengthened - ODS - steels).

5. Situations degradees du combustible

5.1. La rupture du gainage
Les niveaux de qualite actuellement obtenus en fabrication permettent de garantir une
excellente qualite technologique des crayons, conduisant a un taux de crayons
defectueux inferieur a un par million. En reacteur, des ruptures de gainage sont cepen-
dant envisageables en raison de sollicitations particulieres, comme les vibrations induites
par les instabilites thermohydrauliques. En dehors de ruptures par corrosion qui seront
detaillees ulterieurement, il y a lieu de noter les ruptures par interactions pastilles-gaines
(IPG), objet de cette section.

Dans un REP, apres un fonctionnement a puissance nominale de longue duree, la gaine
a pu se deformer par fluage et est venue s'appuyer sur la pastille. Le jeu est alors ferme.
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Ce contact se realise au milieu du deuxieme cycle d'irradiation. A partir de cet etat,
toute augmentation significative de puissance lineique induit une dilatation thermique
importante de la pastille (cf. figure 6.3), qui, en raison du contact fort et de la
temperature quasi constante de la gaine, entraine une deformation de celle-ci. Les sol-
licitations associees seront maximales au niveau des interpastilles. Globalement les
dilatations induites par les variations de puissance sont de I'ordre de 17 a 25 |xm par
increments de puissance lineique de 100 W cm-1, pour la geometrie standard des
crayons.

5.1.1. La corrosion sous contrainte par I'iode

D'autre part, cette forte augmentation de puissance, et done de temperature cen-
trale, va accroTtre le relachement de produits de fission. Parmi ceux-ci, I'iode va
jouer un role majeur. En effet, il peut induire dans les alliages de zirconium une
fissuration par corrosion sous contrainte et peut donner naissance a une rupture du
gainage.

Aux debuts historiques des reacteurs a eau (REP, REB ou CANDU), des series de ruptures
de ce type ont eu lieu a la suite de redemarrages brutaux. On limite maintenant les
vitesses de montee en puissance, ainsi que les variations instantanees de puissance
locale. Des essais en reacteurs experimentaux permettent de faire subir a des crayons
combustibles de tels sauts de puissance. La figure 6.23 montre ainsi quelle est la

Figure 6.23. Puissance lineique maximale conduisant a une rupture de gaine lors de transitoires
(plein : rupture lors du transitoire).
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Figure 6.24. Fissuration du gainage en Zry-4 par interaction pastille-gaine lors d'un transitoire
de puissance realise en reacteur experimental.

puissance lineique maximale acceptable en fonction du taux de combustion. On remar-
que que la sensibilite a la rupture par interaction pastille-gaine est maximale aux environs
de25 GWjtu-i. A tres forts taux de combustion, cette puissance lineique maximale sem-
ble augmenter a nouveau.

Des examens multiples ont eu lieu pour determiner les causes de ces ruptures. L'iode est
maintenant considere comme ('element responsable de cette fissuration, qui est frequem-
ment observee au niveau des interpastilles (Figure 6.24). Des essais de corrosion sous
contrainte d'alliage de zirconium en presence d'iode ont montre que la fissuration a lieu
preferentiellement sur les plans de base des cristaux de zirconium (Figure 6.25). Ainsi la
susceptibilite des tubes de gainage sera tres fortement dependante de leur texture
cristallographique. Plus la texture sera radiale, moins le tube sera sensible a la corrosion
sous contrainte (CSC) par I'iode.

5.1.2, Remedes a I'IPG

Pour eviter ce type de ruptures, des remedes recents ont ete developpes qui consistent
realiser un revetement interne uniforme, de I'ordre de 70 urn, de zirconium pur, a bas
oxygene, sur la face interne du tube de gainage, le zirconium pur etant plus ductile et
moins sensible a la corrosion sous contrainte. Ces tubes de gainage, dits barrier cladding,
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Figure 6.25. Fissuration d'un alliage Zry-4 par corrosion sous contrainte en presence d'iode.
Rupture de CSC sur les plans de base, relies par des cannelures sur les plans prismatiques.

representent une amelioration considerable. Us sont plus particulierement utilises dans
les reacteurs a eau bouillante, dans la mesure ou ceux-ci sont sujets de facon plus mar-
quee a de fortes variations locales de puissance. En effet le controle de la reactivite due
a I'usure du combustible est obtenu par mouvements de croix de commandes.

Une autre demarche pour ameliorer la tenue de la gaine aux sollicitations de la pastille
consiste a reduire ces dernieres. Diverses approches ont ete tentees dans cette direction:

• Pour reduire les contraintes thermoelastiques induites par la pastille, une redu-
ction de son elancement (rapport hauteur / diametre) est legerement efficace, mais
complique serieusement les operations de fabrication. De meme, ['utilisation de
pastilles annulaires, avec un trou central cylindrique de moins de 2 mm de diametre,
montre une reduction considerable des sollicitations. Cependant, une telle conce-
ption presente des inconvenients pour le comportement vis-a-vis du relachement
gazeux lors de transitoires a fort BU: une instabilite de fluage radial se developpe
avec comblement progressif du trou central et formation d'une structure centrale tres
poreuse, done mauvaise conductrice de la chaleur. La temperature y augmente forte-
ment, favorisant un fort relachement des PF.

• Une deuxieme approche liee a la pastille consiste a permettre sa deformation par
fluage lors des transitoires. Les dilatations thermiques devenant alors deformations
plastiques, la gaine est moins sollicitee. L'ajout de Si ou de Ti est connu pour favoriser
la formation d'une phase vitreuse aux joints de grains, permettant I'activation d'un
fluage intergranulaire et une augmentation des proprietes d'ecoulement viscoplas-
tique de PUO2. Plus recemment, le chrome a ete identifie comme element conduisant
au meme comportement a des teneurs bien plus faibles.
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Diverses conceptions integrant des combinaisons de telles approches sont en cours d'ex-
perimentations dans le but de permettre un relachement des contraintes que les risques
de rupture du gainage par IPG imposent a I'exploitant.

5.1.3. La corrosion interne dans les RNR
Dans le cas des aiguilles de combustible des reacteurs a neutrons rapides, les
phenomenes pouvant induire une fissuration sont assez differents, en raison du choix
d'un gainage en acier inoxydable austenitique. Dans ce cas, ce sont essentiellement le
tellure et le cesium qui sont responsables d'une corrosion interne uniforme de I'acier. Par
ailleurs, la pression externe etant tres faible, le fluage sous irradiation du gainage, asso-
cie au gonflement, peut conduire a des deformations importantes. Pratiquement on evite
toute rupture de gainage dans les reacteurs a neutrons rapides dans la mesure ou une
forte interaction entre le sodium et le combustible irradie conduit rapidement a une
degradation de I'oxyde.

5.2. Le comportement des crayons rompus
Dans les reacteurs a eau, la frequence d'apparition de crayons defectueux est toujours
tres faible, sauf en cas de situations atypiques. Des crayons presentant des pertes
d'etancheite sont cependant presents en exploitation. L'origine de ces defauts a fait
I'objet de nombreuses etudes. Tres vite identifiers, les ruptures par IPG ne sont plus
observees que rarement en reacteurs a eau bouillante. On continue a etudier le
phenomene d'IPG et ses causes (corrosion sous contrainte par I'iode) pour en repousser
les domaines d'apparition.

Initialement lies a des problemes de fabrication, que les industriels ont su reduire par
un controle pousse des fabrications, les defauts de gainage ont ensuite ete induits par
le dommage du aux corps migrants. Des filtres anti-debris places en bas d'assemblages
ont permis de les arreter. Le developpement des forts burn-up (BU ou taux de com-
bustion) voit emerger une nouvelle cause de dommage : I'usure par frottement vibra-
toire des crayons sur les ressorts de grilles. Ceux-ci peuvent en effet se relaxer a forte
fluence et autorisent un mouvement vibratoire des crayons, excites par des flux
hydrauliques transverses, en particulier en cas d'assemblages adjacents de concep-
tions differentes.

L'oxyde d'uranium est particulierement stable en presence d'eau. Ainsi, dans le cas rare
d'une rupture de gainage, I'eau rentre a I'interieur du crayon mais ne reagit que de fagon
tres limitee avec rUO2. II y a une legere mise en solution de certains produits de fission
dans I'eau et une contamination de I'eau primaire. Pratiquement le taux de fissuration est
de I'ordre de 10~6 an~1. Ceci signifie que les cceurs de reacteurs sont generalement
exempts de crayons rompus. Un important travail realise en France sur le comportement
des crayons rompus a permis de demontrer qu'il est possible de recharger, pour un cycle
complementaire, des assemblages combustibles contenant des defauts dont le diametre
equivalent est inferieur a 35 |xm.
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Dans le cas des aiguilles des reacteurs a neutrons rapides, le sodium penetre tres facile-
ment par capillarite a I'interieur du crayon et reagit avec le combustible et les produits
de fission. II se forme rapidement une fissuration secondaire et une degradation du
combustible conduisant a une dispersion importante de combustible dans le sodium. Le
fonctionnement en crayons rompus est done inacceptable et les reacteurs a neutrons
rapides sont equipes de detecteurs permettant de reperer, au niveau de chaque assem-
blage, tous premices de ruptures de gaine. Des qu'une rupture de gaine est detectee, le
reacteur est arrete et I'assemblage correspondant decharge.

5.3. Aspects surete du combustible

5.3.1. Dans les REP
Dans le cas des reacteurs a eau sous pression, ('accident de reference est I'accident de
perte de refrigerant primaire (APRP ou LOCA, loss of coolant accident). Dans ce schema
d'accident, une cause exterieure conduit a la rupture d'une branche du circuit primaire.
En quelques secondes le circuit primaire se depressurise avec arret immediat de la rea-
ction en chame par chute des barres.

Cependant I'energie stockee dans le combustible doit etre evacuee, ainsi que celle
induite par la decroissance des produits de fissions. L'echauffement adiabatique du
cceur denoye conduit a une augmentation de temperature du gainage et du com-
bustible. Les systemes d'injection de securite conduisent en quelques dizaines de
secondes au renoyage du cceur. II est important que, lors de ce renoyage, la tempera-
ture du gainage ne soit pas trop haute pour que le zirconium ne reduise pas I'eau (en
effet le zirconium est plus reducteur que I'hydrogene), transformant la gaine en zircone.
Diverses etudes ont montre qu'un critere satisfaisant est d'obtenir une temperature ma-
ximale de gainage inferieure a 1 027 °C.

Compte tenu de la stabilisation de la phase a induite par la dissolution de I'oxygene
dans le zirconium, une gaine oxydee a haute temperature montre les zones successives
suivantes : couche de zircone externe, Zr a stabilise par I'oxygene puis ex phase (3 trans-
formee en a bainitique ou martensitique (Figure 6.26).

Par ailleurs, tout au long de cette phase d'echauffement adiabatique, la pression interne
du crayon peut induire un fluage du gainage. Ce fluage peut se traduire par un ballon-
nement, reduisant la section de passage de I'eau pour le renoyage. Les etudes sur
I'instabilite plastique ont permis de preciser les conditions dans lesquelles un tel ballon-
nement pouvait avoir lieu.

Un nouveau champ d'etude est apparu avec I'eventualite d'une insertion de reactivite,
par exemple par I'ejection brutale d'une barre de commande (RIA: reactivity induced
accident). Dans un tel accident, qui conduit a une excursion de puissance de tres faible
duree, il y a echauffement adiabatique du combustible et, potentiellement, rupture du
gainage par interaction mecanique entre la pastille et la gaine. Pour les tres fortes vitesses
de sollicitation induites dans un tel accident, et en cas de gaine fortement hydruree (cf.
3.5), une fissuration du gainage peut avoir lieu le long de plaquettes d'hydrure de zirco-
nium. En realite, dans les reacteurs de puissance, les vitesses auxquelles on pourrait
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Figure 6.26. Comportement du gainage apres un traitement thermique simulant un APRP. On
observe successivement la zircone externe, la couche maintenue en phase a (stabilisation par

I'oxygene en solution) et la partie centrale passee en phase p.

obtenir de telles excursions de puissance apparaissent moins elevees que celles que I'on
peut obtenir dans les reacteurs experimentaux. Les programmes d'etudes du comporte-
ment du combustible en situation de RIA sont certainement des programmes tres
conservatifs.

5.3.2. Dans les RNR

Deux types de situations accidentelles sont a prendre en compte pour les reacteurs a neu-
trons rapides: les accidents de reactivite et les accidents de perte de debit de refrigerant.

Lors d'un accident de reactivite, un important depot d'energie dans le combustible va se
traduire par un echauffement tres significatif et peut conduire a la fusion partielle du
combustible dans la partie centrale. Dans tous les cas, I'echauffement impose une dilata-
tion des gaz et une augmentation de leur pression. Par ailleurs, la gaine reste relativement
froide et les efforts mecaniques de pression sont transmis directement ou par I'interme-
diaire du combustible a la gaine. Us peuvent eventuellement conduire a une deformation
ou a une rupture de la gaine.

Dans le cas des incidents de pertes de debit de caloporteur (sodium), il y a echauffement
du canal dans ('assemblage combustible (tube hexagonal). Diverses situations sont a
prendre en compte ou le sodium reste liquide ou passe a I'etat de vapeur. Le cas extreme
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Figure 6.27. Carte des ruptures de gaine d'aiguilles RNR dans les essais Cabri.

peut se traduire par une fusion de la gaine. Dans tous les cas, ('augmentation importante
de la temperature du gainage se traduit par une degradation de ses proprietes
mecaniques. La pression interne des gaz, la dilatation et le gonflement du combustible
conduisent eventuellement a une rupture.

L'ensemble de ces types d'incidents peut etre regroupe en un diagramme global dans
lequel les conditions de rupture sont precisees (Figure 6.27). Les parametres majeurs qui
controleront le comportement du combustible sont d'une part la temperature moyenne
de gaine, et d'autre part I'enthalpie du combustible. Les essais realises dans le reacteur
experimental Cabri ont permis de preciser dans quelles conditions, et par quels mecan-
ismes, on atteint eventuellement la rupture du gainage pour de tels accidents.
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Autres materiaux
specifiques pour usages

nucleates

Utilises comme materiaux de protection thermique et centre les rayonnements, les betons et mortiers
nucleaires sont caracterises par I'ajout de charges specifiques ameliorant ces fonctionnalites. Quant aux
verres, acceptant facilement des especes variees en solution lors de I'elaboration et particulierement resis-
tants a la lixiviation, ils servent de matrices d'incorporation pour le confinement a long terme des dechets
radioactifs.

1. Les betons a usages nucleaires
Les betons sont utilises dans Industrie nucleaire pour de nombreuses applications, en
raison de diverses proprietes :

• une facilite certaine de mise en oeuvre autorisant la realisation de formes com-
plexes, et permettant une fonction de confinement ;

• la possibilite de charger le beton de granulats varies, en particulier ayant des
proprietes nucleaires specifiques ;

• une bonne compatibilite avec I'environnement atmospherique et geologique ;

• enfin un cout specifique generalement faible.

[/utilisation premiere des betons dans ('Industrie nucleaire a eu pour objet d'assurer des
fonctions de protection contre les rayonnements. L'ajout de charges variees est ainsi mis
a profit pour incorporer aux betons (ou mortiers) des composes chimiques particuliers,
renforcant le pouvoir d'absorption des rayonnements.

Pratiquement seulement ('attenuation des "y et/ou des neutrons est a prendre en compte.
Pour les photons, le coefficient d'attenuation massique crott rapidement avec la masse
atomique des materiaux traverses. Pour des pieces a forme complexes et de faible
volume, on utilise des mortiers, dopes en barytine (BaSO4) ou en oxyde de fer, dont les
granulometries sont inferieures a 1 mm. Ces charges permettent d'obtenir des masses
volumiques qui varient de 3,5 a 6 kg H, selon les additions realisees, a comparer a en-
viron 2,5 kg M pour un mortier ordinaire realise avec du sable siliceux.

Pour les formes plus volumineuses, le beton est plus couramment choisi. Le liant est
assure par un ciment Portland, au niveau de 350 kg m-3, auquel on ajoute du fer, sous
forme d'oxyde, par exemple du minerai de fer broye, ou des granulats de fonte. On peut
dans certains cas aussi y incorporer de la barytine, voire de la grenaille de plomb.

Pour une protection contre les neutrons, les ajouts d'absorbant et/ou de moderateur sont
obtenus a I'aide de borate, toujours ajoute sous forme dispersee pour eviter les
phenomenes d'autoprotection neutronique. Quant a I'hydrogene de thermalisation, il
est present dans I'eau de gachage dont une partie reste fixee sous forme de radicaux
hydroxydes. La mise en oeuvre de ces betons qui contiennent des elements de densites
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tres differences demande une attention particuliere pour eviter les segregations selon la
densite au moment du brassage et de la coulee.

Dans certains reacteurs, des betons sont utilises comme isolants thermiques. Ceux-ci sont
obtenus par ajouts de granulats de materiaux poreux, comme de I'alumine globulaire, des
argiles expansees, de la pierre ponce ou des vermiculites. La conductivite thermique peut
ainsi passer d'environ 2 a 3 W m~1 K~1, pour les betons ordinaires, a 0,4 - 0,6 W m~1 K~1,
pour les betons isolants. On peut ajouter a ces betons les memes adjuvants que precedem-
ment a des fins de protection centre les rayonnements, mais au detriment des qualites d'iso-
lation thermique. De tels betons ont pu etre utilises comme couche d'isolation entre de
I'enveloppe en acier des reacteurs a haute temperature (RHT) et le caisson en beton pre-
contraint qui supporte le cceur des RHT.

Les ciments sont aussi utilises comme matrices d'enrobage pour confiner et isoler les
dechets radioactifs. Ceci concerne divers dechets solides de categoric A ou B, tels que
les coques et embouts, qui sont les residus metalliques provenant des operations de
cisaillage - dissolution du combustible a la Hague. Les ciments utilises pour ces condi-
tionnements sont de natures tres variees. On devra cependant etre attentif, lors de leurs
mises en ceuvre, a garantir une bonne fluidite, gage d'un enrobage complet de chaque
element de la charge a fixer.

Les betons d'enrobages structurels sont eux aussi de natures variees. En plus de la fluid-
ite, on leur demande une bonne resistance mecanique, pour faciliter la manutention des
col is, et tres faible reactivite a I'environnement, pour eviter leur degradation atmo-
spherique.

2. Les verres pour le confinement des dechets

2.1. L'elaboration des verres de stockage
Le choix des verres comme matrice d'incorporation des dechets radioactifs s'est impose
apres la confirmation de leur excellente resistance a la degradation par attaque aqueuse,
associee a une capacite indeniable a incorporer en solution une quantite importante
d'especes chimiques variees comme les produits de fission ou les transuraniens. En effet,
il est eventuellement possible de dissoudre certains elements chimiques dans les com-
poses mineraux cristallins specifiques. Cest par exemple ce qui est realise dans les
Synroc, qui sont constitues d'associations de phases minerales. Le plutonium et I'uranium
y sont principalement fixes par les zirconolites, les strontium et baryum par les per-
ovskites, et les cesium, rubidium, strontium et barium se localisent dans les hollandites.
Les variantes a base de phases pyrochlore peuvent incorporer des concentrations elevees
de metaux lourds. Cependant de telles possibility's de fixation sont limitees a des couples
bien definis de phases et d'especes chimiques a fixer. Par contre, dans le cas des verres,
il est possible de dissoudre, jusqu'a des concentrations elevees, pratiquement toutes les
especes chimiques lors de la fusion d'un melange a haute temperature et a en garder
I'etat vitreux lors du refroidissement.

Le verre utilise pour le confinement des produits de fission (PF) apres retraitement ch-
imique a la Hague est dit R7T7, du nom des ateliers ou il est mis en oeuvre. C'est un verre
borosilicate. Sa composition a ete optimisee, mais permet des plages d'ajustement selon
les besoins. Les valeurs typiques pour les composants principaux sont reportees au
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Tableau 7.1. Composition moyenne du verre R7T7 pour le confinement des produits de fission.

tableau 7.1. Le complement est assure par des oxydes mineurs et par la charge en pro-
duits de fission (6 a 20 %).

L'elaboration de ce verre est realisee en deux etapes. La premiere consiste a obtenir, a par-
tir des solutions concentrees fournies par la separation chimique, les produits de fission
sous forme d'oxydes ou de nitrures. Ceci est realise dans un four tournant ou sont obtenus
('evaporation des solvants et la calcination des sels de PR On y ajoute le formateur de
verre sous formes de fritte de verre, dans un four a induction. Le bain en fusion est chauffe
a 1 150 °C puis coule en conteneurs en acier inoxydable. La charge moyenne d'un con-
teneur est de 400 kg, et a une activite de 1017 Bq. Depuis la mise en service industrielle
du processus (1978), plus de 10 000 conteneurs de verres de stockage de PF ont ete rea-
lises en France.

2.2. Le comportement a long terme des verres
de stockage

Les evolutions qui pourraient affecter le comportement des verres de stockage sont prin-
cipalement liees a des phenomenes intrinseques, comme revolution structurale (cristalli-
sation du verre) et I'auto-irradiation induite par les PF en solution, et a des phenomenes
extrinseques, comme la corrosion par le milieu aqueux environnant (lixiviation).

La cristallisation naturelle du verre a ete analysee en detail et ne devient sensible que
pour des recuits a temperatures elevees. L'extrapolation des donnees obtenues conduirait
a une recristallisation partielle (<5 %) apres quelques millions d'annees a 500 °C. En
conditions normales, ou anormales, de stockage une recristallisation du verre ne pourrait
avoir lieu. Cette tres bonne stabilite de la structure vitreuse, a basse et faible tempera-
tures, est confirmee par le comportement, sur des temps geologiques, des analogues
naturels que sont les verres volcaniques (rhyolitiques ou basaltiques).

L'auto-irradiation est due aux decroissances a, (3~ et y. Dans le cas de la decroissance a,
en plus du dommage d'irradiation, il y a lieu de prendre en compte la creation d'helium
in situ. Les etudes realisees montrent un tres leger gonflement (~ 0,6%) avec une satura-
tion de revolution pour environ 2 1018 a g~1, dose equivalente a celle recue par le verre
en 10 000 ans. Cette saturation des effets laisse supposer I'obtention d'un equilibre entre
creation et guerison de defauts d'irradiation, bien qu'il soit difficile de definir la notion
de defaut ponctuel dans un solide non cristallin. Par ailleurs, I'irradiation semble ne pas
degrader la tenue a la corrosion par I'eau, ni la resistance mecanique.

En presence d'un milieu aqueux, une reaction d'attaque du verre par I'eau se produit,
dont la cinetique depend de la temperature, de la fracturation, de la chimie de I'eau et
de son renouvellement. Elle pourrait conduire a la mise en solution des PF dissous dans
le verre. La connaissance des cinetiques d'alteration est done primordiale. Apres une
courte phase rapide (V0), qui met en solution la silice superficielle sous forme Si(OH)4,
on obtient un regime stationnaire (V*) ou les composants du verre mis en solution dans
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Figure 7.1. Evolution de la cinetique et morphologie du gel lors de ('alteration par I'eau d'un
verre de confinement de produits de fission.

I'eau reprecipitent sous la forme d'un gel. Celui-ci agit comme barriere de diffusion et
reduit drastiquement la vitesse de corrosion, d'un facteur 104 environ (Figure 7.1). C'est
le regime de lixiviation en conditions de saturation, qui pourrait etre force en site de
stockage par I'ajout volontaire de frittes de verre dans I'environnement immediat des
conteneurs. Dans ces conditions, les vitesses d'attaque attendues sont de I'ordre de
0,7 |xm j-1, soil une fraction de verre altere de I'ordre de 10~7 an~1, pour les conditions
typiques de fracturation du verre dans un conteneur non etanche. Ces ordres de grandeur
sont eux aussi confortes par les modes et cinetiques de degradation observes sur des ana-
logues naturels en contact avec I'eau tellurienne.



Materiaux classiques
utilises en reacteurs

Une tres grande majorite des composants d'une installation nucleaire n'est pas soumise au rayonnement.
Cependant le comportement de certains composants, conduisant a la mine independamment de toute
irradiation, a pu conduire a des situations problematiques pour ('exploitation de centrales industrielles.
Sans objectif d'exhaustivite, cette section decrit quelques exemples de situations ou le comportement des
materiaux a eu, ou pourrait avoir, un role important dans le fonctionnement ou la surete des reacteurs.

1. Les alliages a base de nickel
Dans les REP, la vapeur est produite par echange d'enthalpie entre I'eau primaire sous
pression passant a I'interieur des tubes des generateurs de vapeur (GV), et I'eau secondaire
qui s'y transforme en vapeur (a 7 MPa et 220 a 230 °C). Pour les REP, la surface d'echange,
de quelque 5 000 m2 par GV, est realisee en tubes d'aciers inoxydables base nickel
(diametre de 22 mm, epaisseur de 1,27 mm).

1.1. Les alliages utilises pour les tubes de GV
Le choix initial de la nuance, herite de la licence Westinghouse, s'est porte sur un acier
austenitique base nickel, I'alliage 600. Divers processus de fissuration ont necessite I'ob-
struction de nombreux tubes d'echange, reduisant les performances des GV, voire neces-
sitant leur remplacement. Des etudes anciennes avaient d'ailleurs souligne des risques de
corrosion sous contrainte (CSC) pour I'alliage 600, comme illustre sur la figure 8.1. Ces
phenomenes motivent encore de nombreuses etudes analytiques en laboratoires et un
suivi continu sur les tranches en exploitation.

L'alliage actuel choisi pour les tubes de GV est le 690, plus charge en chrome (Tableau
8.1). La sensibilite de ces types d'aciers a la CSC est en effet tres fortement dependante de
la teneur en chrome. L'alliage 800 a ete choisi pour les GV de REP en Allemagne et pour
ceux de SuperPhenix. Pour I'EPR, le choix est encore ouvert entre les alliages 690 et 800.

Les aciers austenitiques sont sensibles a la corrosion sous contrainte (CSC) en milieu oxy-
dant. Les mecanismes detailles de ce mode de fissuration sont encore I'objet de discus-
sions entre scientifiques. Le comportement global est le developpement d'une fissuration,
souvent intergranulaire et toujours fortement branchee, quand I'alliage metallique est
soumis a la conjonction de trois evenements : une contrainte mecanique qui peut rester
inferieure a la limite d'elasticite, un environnement auquel I'alliage est normalement
insensible en ('absence de contraintes mecaniques et une susceptibilite de I'alliage a la
CSC dans ce milieu. Dans le cas de I'alliage 600, on a pu mettre en evidence un role
important joue par I'hydrogene, et en particulier celui ajoute dans I'eau primaire pour
contrecarrer les effets de radiolyse. Cet hydrogene faciliterait le fluage intergranulaire,
parametre mecanique qui semble controler la susceptibilite a la fissuration en milieu REP.
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Figure 8.1. Susceptibilite a la corrosion sous contrainte des alliages de Ni en fonction
de la composition et de I'environnement.

Tableau 8.I. Composition (en masse %) des alliages utilises pour les tubes de generateurs de vapeur.

1.2. Les sollicitations sur les tubes de GV

Les sollicitations mecaniques sont induites par des contraintes residuelles de fabrication,
ou des mecanismes specifiques. Apres les traitements thermiques finaux de fabrication,
les tubes sont en effet deformes, soit pour les mettre en forme de U, soit pour assurer leur
fixation et leur etancheite a la plaque tubulaire par expansion (dudgeonnage). Cette
deformation plastique locale est accompagnee par I'etablissement de contraintes internes
residuelles au voisinage des zones deformees. D'autre part, une oxydation foisonnante
de I'acier des plaques entretoises a parfois ete observee, du cote secondaire, au niveau
des passages de tubes de GV, les comprimant et favorisant une fissuration locale (meca-
nisme denomme denting). La figure 8.2 illustre la localisation de ces mecanismes respon-
sables de fissurations par CSC, dans les tubes de GV. Des procedures de detentionnement
des contraintes residuelles, par exemple par grenaillage in situ de la face interne des
tubes, ont permis de trouver une solution satisfaisante au probleme et ont confirme a po-
steriori le role des contraintes dans le processus.
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Figure 8.2. Localisation schematique de la fissuration par corrosion sous contrainte dans
les generateurs de vapeur.

2. La fatigue thermique des conduites
auxiliaires

La disponibilite permanente de toutes les fonctions de sauvegarde pour les situations
accidentelles necessitent que les liaisons reliant le circuit primaire en fonctionnement
et I'eau froide disponible pour une injection de securite soient toujours actives. Celles-
ci sont generalement separees par des clapets d'isolement a ouverture automatique.
Dans I'eventualite d'une fuite faible d'eau froide ou d'instabilite hydraulique, ces



122 Science des materiaux pour le nucleaire

configurations peuvent conduire localement a la presence adjacente d'eau primaire
chaude (290 a 320 °C) et d'eau froide. Les fluctuations thermohydrauliques y con-
duisent alors a des fluctuations periodiques de la temperature de surface du tube, du
coude ou de la piece massive. Ces variations de temperatures sont a I'origine de con-
traintes osciNantes en surface. Leur etendue et leur amplitude dependent des condi-
tions thermomecaniques d'equilibre dynamique de la structure et de la frequence de
ces fluctuations. Ce phenomene peut alors donner naissance au developpement de
fissurations par le processus classique de fatigue thermique. On peut observer deux
types de fissurations :

• La zone ou se developpent ces contraintes thermiques oscillantes est deja le lieu
d'une augmentation importante des contraintes. Ce peut etre le cas en presence
d'une singularite geometrique (talon de cordon de soudure, rayure d'usinage, conge
aigu, microretassure dans une soudure ou une piece moulee), ou en raison de con-
traintes residuelles liees a I'histoire thermomecanique locale de la piece (zone
affectee thermiquement pres d'un cordon de soudure...). Cette configuration con-
duit alors generalement au developpement d'une fissure de fatigue qui s'amorce sur
ces defauts, et dont le developpement est facilite par les contraintes locales.

• La zone de fluctuation thermique est exempte de singularite, et alors le
phenomene est sans dommage si I'amplitude des variations de temperatures reste
foible. Si I'amplitude des fluctuations thermiques est importante, il peut donner

Figure 8.3. Detection par ressuage et micrographie d'une fissure de fatigue thermique amorcee
au talon d'une soudure de tuyauterie RRA (systeme de Refroidissement du Reacteur a I'Arret).
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naissance a un reseau de fines fissures surfaciques bidimensionnelles. C'est le
fa'i'engage thermique, pouvant servir d'amorces au developpement de fissures de
fatigue plus importantes.

De tels mecanismes ont donne naissance a de nombreuses fissurations, tant a Petranger
qu'en France, sur tous types de reacteurs. On pourra citer les cas des circuits de
refroidissement a I'arrel du palier N4, qui fut un probleme generique et a donne lieu a
des fuites en exploitation, celui des alimentations de secours des GV, ou, dans les pom-
pes primaires, celui des brides de barrieres thermiques au voisinage des circuits de I'eau
froide injectee (Figure 8.3).

Les remedes a ces dommages resident dans I'eliminalion des fluctuations thermiques
(generalement par une modification des circuits), et dans la reduction des contraintes
residuelles. Un suivi regulier des zones suspectees sera cependant toujours entrepris, par
des techniques de controle non destructif.

3. La corrosion des aciers ferritiques
par I'acide borique

Un endommagement aux consequences potentiellement graves a ete decouvert recem-
ment sur un couvercle de cuve de REP (D. Besse, Ohio, Etats-Unis). Lors d'un arret pour
rechargement, au cours de I'inspection des doigts de gants servant au passage des tiges
de commande des grappes de controle, un taux eleve de tubes fissures fut observe et leur
reparation engagee (fevrier 2002). A cette occasion, on decouvrit une vaste cavite dans
le couvercle de la cuve. Sur un cylindre d'environ 15 cm de diamelre, la tolalile de I'acier
du couvercle avail ete corrodee, ne laissant comme enveloppe de confinement que la
peau d'acier inoxydable depose par soudure sur la face interne (Figure 8.4). L'origine de
cette corrosion est liee a la fissuration, aux passages a travers le couvercle, des doigts
de gant des tiges de commandes de grappes. En cas de fissure traversante, I'eau primaire
peut passer dans I'interstice entre ces tubes et le trou usine dans le couvercle. L'eau s'y
evapore et y concentre les especes en solution, principalement de Pacide borique.

L'acier utilise pour le couvercle n'est pas immune vis-a-vis de solutions aqueuses concen-
trees d'acide borique. Une corrosion lente est connue pour pouvoir s'y developper, et avait
ete observee occasionnellement sur d'autres composants ou des fuites de meme nature
avaient pu se developper, comme des corps de pompes auxiliaires. Les valeurs typiques de
corrosion des aciers de cuve en presence de solutions d'acide borique concentrees
a 100 °C sont de I'ordre du centimetre par mois, et 25 a 50 jjim par mois en situation seche
a 250 °C. Ces vitesses demandent done des annees pour conduire a la corrosion de toute
I'epaisseur de la cuve. Lors de controles anterieurs, des depots d'acide borique avaient ete
decouverts sur I'enveloppe du calorifuge sans qu'ils aient conduit a des investigations plus
poussees. A la suite de cet incident, aux consequences potentiellement catastrophiques et
dont la reparation demandera deux ans environ, la NRC a demande un programme d'exa-
men extremement rapide et pousse de tous les couvercles de cuve des REP aux Etats-Unis.

Lors des premieres fissurations decouvertes sur les memes doigts de gant de passages de
couvercles de cuves, EDF avait identifie un probleme generique et decide le remplace-
ment a litre preventif des couvercles concernes. On idenlifie a posteriori le bien-fonde de
cette decision.
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Figure 8.4. Schema et photo de la zone corrodee dans le reacteur REP de D. Besse (Ohio).

4. Evolution structurelle des aciers
austenitiques moules

Plusieurs parties complexes du circuit primaire des REP (volutes de pompes primaires,
tuyauteries centrifugees, coudes moules, piquages...) sont realisees en aciers inoxydables
austeno-ferritiques pour pieces moulees, derivees des austenitiques, avec une teneur plus
elevee en chrome et plus faible en nickel (initialement acier Z 3 CND 19-10 M,
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equivalant aux CF3M et CF8M et ulterieurement acier Z 3 CN 20-09 M, equivalent aux
CF3 et CF8). Apres traitement thermique final d'hypertrempe depuis environ 1 100 °C, ils
presentent une structure biphasee a environ 10 a 20% de ferrite dans une matrice
d'austenite. Ce type de structure est favorable pour minimiser le risque de fissuration
a chaud lors du refroidissement de grosses pieces aux formes complexes.

La teneur en chrome de la ferrite est alors suffisamment elevee pour qu'une decomposi-
tion thermique de la ferrite en deux phases cubique centree a —* a + a', puisse avoir lieu
lors du maintien en temperature correspondant a Sexploitation normale. Cette decom-
position, de type spinodale, se traduit par le developpement d'une variation spatiale de
la composition locale de la ferrite. La periode des fluctuations de concentration en
chrome (et done en fer) induites par cette decomposition est de I'ordre de 5 a 20 nm,
variant avec la temperature et la duree du vieillissement. Les structures concernees sont
celles situees sur les branches chaudes, car une temperature plus elevee y facilite cette
transformation.

Pour ces aciers de ce type sensibles au phenomene (CF8M), on peut observer une perte
de resilience apres un recuit d'un an a des temperatures superieures a 310-320 °C. La
fragilisation observee est une reduction de I'energie de rupture, qui reste cependant de
nature ductile. En effet, les plages de ferrite a + a', de structure cubique centree et dur-
cies par la demixtion, se rompent par clivage, formant des amorces de cupules au sein
de la matrice austenitique. Cest cette derniere phase qui, par deformation plastique,
permet la croissance de ces cupules et la rupture finale. La ductilite a rupture sera done
fortement dependante de la distribution spatiale des deux phases a et 7. Ainsi, de faibles
modifications de compositions, ou I'histoire de refroidissement lors des operations de
fonderie, conduisant a des microstructures differentes, peuvent conduire a des dif-
ferences significatives de fragilisation.

Devant cette evolution des aciers austeno-ferritiques moules, un suivi individualise de
Devolution de ces pieces est realise par I'exploitant. Les techniques utilisees pour ce faire
relevent de ('utilisation de correlations bien documentees a partir de donnees de com-
position lors de la fabrication, ou de I'examen in situ de revolution de la microstructure
(analyses electromagnetiques du taux de ferrite, diffusion des neutrons aux petits angles
sur prelevements, PTE...). La confrontation de ces approches avec le comportement
mesure de composants de ce type ayant fait I'objet d'un declassement permet d'en con-
forter la validite.
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Recommandations
et perspectives

Au terme de ce parcours dans le pays de la Science des materiaux pour le nucleaire, on peut tenter de
degager quelques points d'attention ou d'orientation pour le futur. On s'adressera autant aux ingenieurs,
en charge de concevoir ou d'exploiter les installations industrielles, qu'aux chercheurs et developpeurs
scientifiques et techniques, invites a etendre les capacites fonctionnelles des materiaux en environ-
nements radiatifs.

1. La perennite de I'industrie nucleaire
La situation francaise de production electrique est caracterisee par une tres forte contri-
bution de la part due au nucleaire. Elle a peu de raisons objectives de changer dans les
decennies futures, que ce soit en raison de ('absence d'autres ressources sur le sol
national, ou en raison des orientions prises afin de reduire I'utilisation des combustibles
fossiles, generateurs de gaz a effet de serre. Au niveau mondial, la demande energetique
future, avec la prise en compte du developpement economique des sous-continents
emergeants (Inde, Chine, entre autres...), ne saurait etre assuree sans un recourt massif a
cette forme d'energie. Les besoins en connaissances relatives a la Science des materiaux
pour le nucleaire, sont done tres aigus, pour assumer les supports techniques et
scientifiques associes.

Dans le seul cadre europeen, et en particulier pour la situation francaise, il y a lieu de
souligner la relative jeunesse du pare, et done d'anticiper le besoin d'une exploitation des
installations sans failles jusqu'a leur fin de vie previsionnelle. A cette date, leur
remplacement devra etre envisage, requerant alors les capacites de conception cor-
respondantes. D'ores et deja, a I'occasion de remplacements de composants, le pare
actuel accepte la mise en ceuvre de technologies nouvelles. Ce peut etre le cas, bien
evidemment, pour le combustible dont I'epuisement impose le renouvellement regulier,
mais aussi pour d'autres composants majeurs, comme les couvercles de cceur ou les
generateurs de vapeur. On ne saurait envisager I'adoption de telles modifications pour ces
composants sans le maintien d'une connaissance pointue en Science des materiaux pour
le nucleaire.

Enfin les periodes de decroissance radioactive des materiaux generes par I'industrie
nucleaire impose la prise en compte de leur comportement sur le long terme. Pour les
especes dont I'activite est significative, quant aux impacts biologiques potentiels, c'est-
a-dire celles dont les periodes sont inferieures a 104a 105 annees typiquement, la duree
sur laquelle doit etre analyse ce comportement depasse tres largement les echelles
de temps historiques. L'analyse des effets d'irradiation induits, meme en utilisant des
experimentations accelerees, demandera des essais de validations imposant de tres
longues durees.
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2. Specificites de la science des materiaux
pour le nucleaire

Pour des raisons historiques, la science des materiaux est relativement mal consideree en
France. Dans un monde scientifique charpente par les disciplines majeures que sont les
mathematiques, la physique et la chimie, elle n'a pas su etre reconnue pour elle-meme,
jugee trop proche par certains aspects d'un empirisme d'ingenieurs. Meme dans le
monde a vocation industrielle des ingenieurs, a priori receptif, ('indigence culturelle dont
font preuve les jeunes diplomes dans ce domaine, de meme que leur disaffection pour
cette discipline, ne peut qu'inquieter. A leur decharge, on doit en reconnaTtre les diffi-
cultes intrinseques. En effet, on ne peut decliner la science des materiaux a partir d'un
jeu initial d'equations fondamentales, comme pour la mecanique, I'electromagnetisme
ou la thermodynamique... Au contraire, elle associe de nombreux phenomenes, couples
et multidisciplinaires, et s'appuie sur de nombreux savoir-faire empiriques. Les concepts
eux-memes sont tres rarement faciles a integrer de facon suffisamment fine et couplee
pour en faire une science parfaitement predictive.

II n'en reste pas moins vrai que toute realite industrielle s'appuie sur la capacite des
materiaux a assumer les fonctions qui leur ont ete confiees par les concepteurs. Cette
discipline est done un des principaux socles de toute formation technico-scientifique. Sa
difficulte d'appropriation ne saurait en justifier la deconsideration, mais au contraire
pourrait favoriser une approche realiste du monde concret.

Ce constat etant pose, dont le trait n'est qu'a peine force, on comprendra facilement que
('extension de ces remarques au cas de la science des materiaux pour le nucleaire conduit
aux memes conclusions, avec un degre de plus dans I'intensite de ('analyse, et la gravite
des consequences attendues. Est-il a ce titre necessaire de souligner que la generation de
metallurgistes qui ont developpe I'industrie nucleaire francaise, et ont constitue une ecole
de pensee renommee, est en phase de retrait avance et que, leur remplacement n'ayant
pas ete suffisamment anticipe, la generation montante est encore en construction ? Ceci
impose aux acteurs du nucleaire un tres important effort de formation interne.

3. Les effets d'irradiation
Au-dela de toutes les sollicitations classiques du monde industriel, une particularite de la
science des materiaux pour le nucleaire reside dans ['irradiation par des flux de parti-
cules et dans les transformations qu'elles induisent. Les effets d'irradiations ont ete presen-
tes tout au long de cet ouvrage. Us sont detectables des que des materiaux sont en
presence de rayonnements. Leurs effets sont sensibles a toutes les echelles caracteris-
tiques des proprietes des materiaux :

• a I'echelle des orbitales electroniques (ionisations) et de la chimie des atomes
(transmutation), affectant les liaisons interatomiques ;

• a I'echelle des arrangements atomiques (cristaux), que les deplacements d'atomes
vont perturber ;

• a I'echelle des microstructures (phases), qui seront affectees par la modification
des phenomenes de transport et des equilibres thermodynamiques.
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On se trouvera done en presence de modes de ruines specifiques, ainsi que de com-
portements particuliers, qui ne se rencontrent jamais dans les autres domaines industriels
et scientifiques. La radiolyse, le gonflement ou la croissance en sont des exemples.

Enfin, on retiendra un fort couplage entre toutes les disciplines scientifiques et techniques
activees au sein d'une installation nucleaire. Neutronique, thermique, hydraulique et
mecanique sont a prendre en compte pour le fonctionnement d'un reacteur. Tous les
parametres que ces domaines recouvrent affectent a un titre ou a un autre le comportement
des materiaux sous irradiation. Un ingenieur en charge des sciences des materiaux pour le
nucleaire devra done posseder un bagage minimum dans toutes ces disciplines, afin d'en
apprecier 1'impact sur son propre domaine, ou a I'inverse de pressentir comment le com-
portement des materiaux sous irradiation pourrait affecter certaines grandeurs critiques pour
les autres domaines (impact de modifications geometriques sur la criticite, par exemple).

4. Installations en service et evolutions
attendues

Pour les installations actuellement ou prochainement en service, deux points d'attention
doivent etre mis tout particulierement en relief : le vieillissement avec les phenomenes a
seuil d'une part, et les phenomenes de ruine connus, mais negliges, d'autre part. A eux
seuls, ils justifient le besoin d'une culture plus etendue en sciences des materiaux pour
le nucleaire.

Comme cela a ete souligne a plusieurs reprises, par exemple pour la corrosion sous con-
trainte, la croissance acceleree ou le gonflement, de nombreux phenomenes potentielle-
ment actifs en reacteurs nucleates n'apparaissent qu'apres une phase d'incubation
correspondant a une duree ou une dose d'irradiation variable. Aussi ('extrapolation de
comportement observes a la suite d'une exposition limitee ne saurait etre entreprise sans
precautions majeures, c'est-a-dire, sans une connaissance detaillee des phenomenes
actifs, assortie d'une capacite argumentee a etendre le comportement observe a un
domaine plus vaste de sollicitations.

D'autre part, on aura pu remarquer I'apparition de modes de ruines, ayant induit des
degradations severes, qui etaient parfaitement connus, identifies et quantifies, avant
qu'ils ne declenchent I'incident. Que de tels phenomenes n'aient pas fait I'objet de suivis
suffisamment attentifs, afin d'en eviter les consequences majeures (economiques, tech-
niques ou, plus grave, d'accidents potentiels), montre les consequences negatives d'un
manque de culture technologique, en particulier dans le domaine des materiaux, lors de
certaines prises de decision d'exploitation.

On retiendra aussi que les installations actuelles sont susceptibles, non seulement
d'integrer des ameliorations de composants, comme indique precedemment, mais aussi
de voir leurs domaines de fonctionnement modifies ou etendus, par rapport aux criteres
de conception originaux. II suffit de penser a I'augmentation du taux de combustion du
combustible ou a la prise en compte de la fin de vie (entreposage du combustible use et
stockage, deconstruction des installations...). De tels developpements motivent bien
evidement ('existence d'un corps d'ingenieurs et scientifiques en sciences des materiaux
pour le nucleaire qui aient a la fois integre les connaissances actuelles et soient au fait
de travaux de R&D actuels ou emergents.
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Rappelons aussi que certains choix empiriques de materiaux ont pu etre conforte par un
bon comportement, bien au-dela des limites attendues, sans qu'on soit capable d'en
justifier I'origine sur des bases sol ides. En vue de I'implantation de nouveaux resultats de
R&D, il sera necessaire de developper une argumentation scientifique moderne, justifi-
ant les choix envisages. L'obsolescence et la minceur des travaux analytiques a I'origine
de certains des premiers choix necessiteront done la reprise de travaux analytiques,
travail titanesque parfois difficilement envisageable.

5. Recherche et developpement
La pression economique constante et les exigences toujours croissantes de surete invitent
a une amelioration permanente des installations nucleates, et done des performances
des materiaux qui les constituent. Le travail des acteurs de la R&D dans ce domaine n'est
done pas superflu, que ce soit pour ameliorer le fonctionnement des installations
actuelles ou pour concevoir les materiaux de celles des generations suivantes.

La R&D relative aux materiaux du nucleaire presente quelques specificites par rapport
aux materiaux a utilisations classiques : la manipulation d'especes radioactives et une
duree de cycle de R&D decennale.

Apres irradiation neutronique, la majorite des materiaux ne peut etre manipulee sans pro-
tection contre les rayonnements. Les « labos chauds » sont les installations specifiques
dans lesquelles ceuvrent les acteurs de la recherche en materiaux pour le nucleaire. Inutile
de preciser la lourdeur d'exploitation des instruments scientifiques qui y sont implantes,
et done le cout et la duree des investigations. On sera done tente de reduire ces etudes,
en les remplacant par des simulations (irradiations aux electrons ou ions lourds). Elles ne
sont cependant pas toujours transposables sans analyses scientifiques tres poussees.

La duree du cycle de R&D dans le domaine des materiaux nucleates est particulierement
longue en raison des contraintes liees a Tirradiation. Les phenomenes a seuil, dont on
vient de parler, imposent d'analyser le comportement des materiaux pour des durees et
des doses semblables, sinon superieures, a celles envisagees pour la duree de vie. Des
irradiations accelerees sont envisageables, et realisees, que ce soit avec un flux de neu-
trons plus intense, ou avec les ions ou electrons de hautes energies. Outre que ces si-
mulations ne sont pas toujours possibles, par exemple pour le combustible ou Ton ne
peut accelerer significativement les irradiations sans augmenter la puissance thermique
et done les temperatures, la modification des cinetiques induite impose une capacite
scientifique de transposition, qui demande encore souvent une qualification en vraie
grandeur.

Devant toutes ces contraintes et sollicitations, une branche en plein developpement de
la science des materiaux va concerner au plus haut point la science des materiaux pour
le nucleaire. II s'agit de la science des materiaux numerique, qui utilise a la fois les pro-
gres de la comprehension des phenomenes physiques actifs et ceux des capacites infor-
matiques. Ceci permet de simuler numeriquement, a toutes echelles, le comportement
des materiaux, en particulier des alliages metalliques. On a eu I'occasion de montrer
comment la dynamique moleculaire est utilisee pour quantifier la cinetique devolution
du dommage dans les cascades de deplacement, mais il y a lieu de citer aussi les calculs
ab initio, qui cherchent a resoudre ('equation de Schrodinger pour un agregat d'atomes.
Elle permet d'acceder a I'energie d'une configuration donnee et en deduire, par exemple,
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la hauteur d'un col d'energie pour un processus de diffusion. Ces techniques ouvrent la
voie a la quantification devolutions sur des echelles de temps inaccessibles experimen-
talement, ou aident a reduire et rationaliser le domaine experimental a explorer par irra-
diation. On peut aussi souligner le lien qui commence a se realiser entre la description
detaillee des interactions entre dislocations (DDD) et le comportement macroscopique,
ou la quantification de la dynamique des dislocations par dynamique moleculaire. On
devient ainsi peu a peu capable de relier les comportements a toutes les echelles, les
processus de changements d'echelles n'etant malheureusement pas les plus faciles
a resoudre.

6. Formation et culture scientifique
Le recent rapport scientifique et technique de ('Academic des sciences sur les materiaux
nucleates souligne 1'importance d'une formation en sciences des materiaux pour le
nucleaire :

" ...Sur le plan de la formation, il est urgent de reconstituer un corps d'experts en materiaux
nucleates, actuellement de fait en cours d'extinction ; il faut introduire la dimension du
nucleaire dans I'enseignement superieur, notamment, en fonction de leur specialite, dans les
ecoles d'ingenieurs..." [B.7, p. 17].

Par I'ouvrage que ces lignes terminent, I'auteur a souhaite apporter humblement sa pierre
a la reconstitution de ce corps. Conscient de I'etendue de la tache, il serait comble
d'avoir seulement pu transmettre les bases d'une telle culture chez ses lecteurs et, s'il lui
est permis de rever, d'avoir stimule, chez quelques-uns, le desir d'explorer plus pro-
fondement le monde de la science des materiaux pour le nucleaire.
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Tableau d'equivalence des aciers listes
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Mecanique de la rupture appliquee aux
cuves REP
Cette section decrit les principes d'utilisation des concepts de mecanique de la rupture
appliques a ('analyse des risques de rupture d'une chaudiere REP. Les calculs y sont
volontairement simplifies et volontairement pessimistes, tant pour le comportement des
materiaux que pour I'analyse, en vue d'une perception des demarches d'analyse et des
ordres de grandeur. Pour un approfondissement, on se rapportera a la bibliographic en
fin de section.

La cuve a analyser est realisee en acier 16MnNiMo 05 dont la RTNDT initiate est de
15 °C. La geometric de la cuve peut etre assimilee a un cylindre de rayon moyen R = 2,1
m, pour une epaisseur e = 22 cm. La pression interne de I'eau primaire est fixee
a P= 15,5 MPa.

Analyse de I'impact du defaut de reference
Pour les parties courantes, loin des singularites geometriques, on est invite a analyser
I'impact d'un defaut dit de reference, constituant « un majorant incontestable des defauts
susceptibles d'exister, pour toute la vie du materiel, dans les zones analysees » [RCC-M,
Z G 3100]. II est constitue par une fissure debouchante, dont la profondeur a est egale
au quart de I'epaisseur, et dont I'aspect (profondeur / largeur) est egal a 1,5.

Les contraintes a prendre en compte sont:

• les contraintes primaires, liees au chargement induit par la pression du caloporteur

8 MPa, pour les conditions de geometric courante de la cuv

• les contraintes secondaires, ou contraintes internes, liees aux contraintes
residue!les de fabrication et/ou aux heterogeneites de temperature (ou de coeffi-
cients de dilatation) lors de transitoires thermiques (aacierferritique = 14 10~6 K~1- aacier

austenitique=1 7,5 1 0~6 K"1).

La valeur de facteur d'intensite de contraintes en tete d'une telle fissure vaut
K| = 3 • creV^' a,ou pest un facteur qui depend de la geometrie detaillee de la fissure.
Dans le cas considere, 3 = 1,05. Ceci conduit a :

La tenacite de cet acier, avant irradiation et a la temperature ambiante, presentee en figure
AII.1, permet de garantir que ce defaut ne peut conduire a propagation par rupture brutale.
En effet, le K\c est environ deux fois plus eleve (K|C = 133 MPaVm ).

Cette fissure de reference a une profondeur de 55 mm. Son existence est consideree
comme incompatible avec les moyens de controle mis en ceuvre pour le suivi
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Figure AII.1. Courbes des facteurs d'intensite de contraintes d'amorcage Ktc et d'arret K\a pour
I'acier considered Evolution avec ('irradiation (ARTNDT).

d'exploitation. En effet, pour les moyens de controle non destructifs utilises lors des exa-
mens periodiques, on exige une sensibilite qui permette de detecter un defaut qui, apres
croissance par fatigue entre deux periodes d'examen, pourrait atteindre une dimension
egale a un dixieme de la taille de ce defaut de reference, soit abatable — 5 mm.

Influence de I'irradiation
Au cours de I'irradiation, la /?7~NDT evolue. Dans I'exemple choisi, on considere qu'en fin de
vie I'irradiation neutronique integree par la cuve conduit a une augmentation de la /?7"NDT

de A/?7NDT = 55 °C. En fin de vie, une fissure de reference conduirait, lors d'une montee en
pression a la temperature ambiante, a la rupture de la cuve (K\c = 50 MPa ^/rr\).

Par contre une fissure controlable de 6 mm (/<j = 21 MPa ^/m ) sera loin de pouvoir se
propager sous cette sollicitation.

On remarquera qu'en fonctionnement, c'est-a-dire en temperature, les valeurs de K\c et
K\a sont egales a la borne superieure de 220 MPa V^ / c'est-a-dire dans le domaine de la
rupture ductile, quelles que soient les conditions de chargement.

Ceci est une des raisons, lors du processus de demarrage des reacteurs, pour demander
une augmentation combinee de la temperature et de la pression et interdire ['existence
de sollicitations elevees a basses temperatures. D'autres contraintes peuvent etre
imposees qui limitent le domaine autorise d'exploitation dans I'espace Peau, 7eau (fonc-
tionnement des pompes primaires, pression de vapeur saturante de I'eau...). Ces limita-
tions illustrees en figure All.2 sont favorables vis-a-vis du risque de rupture brutale. On
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Figure All.2. Domaine de fonctionnement autorise d'un REP (Peau > Teau)-

remarque done que la situation la plus critique apparaTt lors d'une monte en pression
sans augmentation de temperature. C'est ce qui arrive lors d'une epreuve hydraulique
(Pepreuve = 1,25 PnOminai)r realisee a froid, le combustible etant decharge.

Impact d'un choc froid
Lors d'un accident de depressurisation (APRP), la sequence automatique de conduite
de I'accident declenche, apres depressurisation et vidange de la cuve, ['injection dans
la cuve d'eau stockee dans les baches d'injection de securite. Compte tenu de la
basse temperature de cette eau vis-a-vis de celle de la cuve, le refroidissement de la
surface interne developpe des contraintes thermiques. L'amplitude de ces contraintes
depend du comportement thermique detaille de ce systeme (coefficients d'echange
thermique, diffusivite thermique...), dont ('analyse detaillee depasse I'objet de cet
ouvrage.

Pour une analyse approchee, on peut considerer que, lors du refroidissement surfacique
d'une plaque massive, les contraintes thermiques cre ont pour valeur:

avec : E module d'Young, v coefficient. Poisson, a coefficient de dilatation de un
refroidissement brutal, dont I'ordre de grandeur est d'environ AT = 35 °C, induit done des
contraintes thermiques de traction en surface ae = 140 MPa et un facteur d'intensite de
contraintes pour le defautde reference (1/4 epaisseur) de K\ ref = 65 MPa Vm / ce qui pour-
rait donner des inquietudes vis-a-vis de la propagation du defaut. Cependant la cuve etant
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essentiellement chaude (a environ 260 °C dans les hypotheses choisies), les K\c et K|a du
materiau irradie restent cependant eleves (K|C, K|a = 220 MPa V^) et le risque de rupture
brutal est evite. Le mode de rupture eventuel serait la dechirure ductile qui, dans ce mode
de chargement sous contraintes secondaires, ne serait pas actif.

Remarques generates
On comprendra aisement que la realite geometrique d'une cuve et de ses singularites
geometriques demandent des analyses bien plus detaillees. Elles sont realisees de facon
fine a I'aide de codes devaluation thermomecaniques aux elements finis, ou par des cal-
culs enveloppe tres conservatifs, comme ceux suggeres dans le RCC-M. Leurs resultats
confirment ces ordres de grandeur et ont conduit a des tallies de defauts critiques de 5 a
15 cm selon les localisations envisagees. Ces tallies sont tres grandes devant la sensibi-
lite des methodes modernes de controles non destructifs.

Bibliographie specifique
Lidbury, D.P.G. Morland. E (1987) Review of fracture toughness requirements and data
relevant to LWR reactor pressure vessels », Int. J. Pres. Ves. & Piping, 29 343-428.

PWR Regies de conception et de construction des materiels mecaniques des flots
nucleaires RCC-M, © (2000) AFCEN, Tour Framatome, 92084 Paris-La-Defense Cedex.
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Exercices de synthese
Quelques exercices sont donnes a litre indicatif. Leur liste pourrait s'allonger. On pourra selectionner les
valeurs numeriques necessaires dans le corps de I'ouvrage ou, a defaut, prendre des valeurs plausibles.
On recherchera surtout a obtenir des ordres de grandeur realistes.

• Tracer qualitativement le profil de diffusion (similaire a la figure 2.4), pour le cou-
ple Cu-Sb a 350 °C (diagramme de phases en figure 2.3).

• Evaluer la fraction volumique de cementite dans un acier a 0,4 % C. Celle d'hy-
drures de zirconium dans un gainage a 600 ppm d'hydrogene.

• Calculer la concentration en lacunes thermiques dans un acier austenitique a
600 °C et dans I'or a 1 000 °C (Tf = 1 064 °C).

• Calculez les contraintes thermiques induites dans un revetement d'acier inoxy-
dable sur une cuve, a la suite d'un traitement thermique a 600 °C.

• Expliquez la presence d'un lisere martensitique discontinu dans le metal de base
des jonctions bimetaliques, ainsi qu'un enrichissement en carbone dans la pre-
miere passe de soudure en acier inoxydable.

• Demontrer la relation donnant les contraintes thermiques lors d'un refroidissement
de surface (All).

• Demontrer que, dans le cas d'un choc elastique ou la direction prise par I'atome
impacte est proche d'une direction cristallographique, une focalisation des chocs
est obtenue selon cet alignement, pour une condition simple sur la distance entre
atomes, considered comme des spheres dures. Des sequences de focalisation sont
observables en figure 3.8.

• En faisant I'hypothese d'un volume constant des atomes, evaluer le gonflement
solide du combustible (exprime en % par GW j ty1) induit par le remplacement
d'un atome fissile par deux produits de fission.

• Calculez la deformation differentielle sur la gaine d'un crayon REP, lors d'une vari-
ation locale de puissance de 200 a 420 W cm-1.

• Calculer le taux de sortie des gaz de fission par recul du combustible.

• Calculer ('impact sur la thermique du crayon de couches d'oxyde de 15 et 60 (am,
pour les puissances lineiques de 180 et 360 W cm-1.

• A partir du nombre moyen de fragments sur une pastille en fonction de la puis-
sance lineique, evaluer la contrainte a rupture de I'UO2.

• Le volume libre dans un crayon REP est de 8 cm3 environ. Calculer la pression
interne en fin de vie, pour des taux de relachement de gaz de 1 %, 3 % et 10 %.
Evaluer les vitesses de fluage correspondantes.

• Identifier les impacts possibles associes a I'augmentation de la temperature d'en-
tree d'eau dans un REP, afin d'ameliorer le rendement thermique.
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Sigles

AGR : Advances Gas Reactor

AIC : Argent - Indium - Cadmium (alliage pour barres de controle des REP)

AIEA : Agence Internationale de I'Energie Atomique (IAEA)

APRP : Accident de perte de refrigerant primaire (LOCA, loss of coolant accident)

ASTM : American Society for Testing Materials. (Societe de normalisation US)

BU : Burn-Up (taux de combustion)

CanDU : Reacteur a eau lourde canadien (Canadian Deuterium Uranium)

cc, cfc : Systemes cristallins cubique centre et cubique a faces centrees

CEA : Commissariat a I'Energie Atomique

CSC : Corrosion sous contrainte

DM : Dynamique moleculaire

dpa : Deplacement par atome

EDF : Electricite de France

EPR : European Pressurized Reactor (prochain REP de Framatome ANP)

GCR : Gas Cooled Reactor

GV : Generateur de vapeur

hep : Systeme cristallin hexagonal compact

IPG : Interaction pastille gaine

MOX : Melange d'oxydes (combustible (U,Pu)O2 pour les REP)

NRC : U.S. Nuclear Regulatory Commission

NRT : Approche de calcul des dpa par Norgett, Robinson et Torrens (1975)

OCDE : Organisation de Cooperation et de Developpement Economiques

ODS : Oxide dispersion-strengthened steel

pka : Primary Knocked-on Atom : Premier atome frappe, a I'origine de la cascade de
deplacement.

PF : Produit de fission

PTE : Pouvoir ThermoElectrique

RBMK : Reacteurs russes refroidis a I'eau, moderes au graphite, a tubes de force.

rpa : Remplacement par atome

REB : Reacteur a eau bouillante

REP : Reacteur a eau sous pression (PWR)

RHT : Reacteur a haute temperature

RIA : Reactivity Induced Accident (meme sigle en francais)
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RNR : Reacteur a neutrons rapides (FBR)

RTNDT : Temperature de reference de la transition ductile fragile des aciers.

RRA : Systeme de Refroidissement du Reacteur a I'Arret

TTT : Diagramme "Temps, Temperature, Transformation" utilise pour decrire les cine-
tiques de transformations dans les alliages en conditions isothermes

TRC : Diagramme 'Transformation en Refroidissement Continu", identique au TTT mais
en refroidissement

UMA : Unite de masse atomique (C12 = 12 UMA)

UNGG : Reacteur a uranium nature! graphite Gaz

VVER : Voda-Voda Energy Reactor (equivalent russe des REP)

ZAT : Zones affectees thermiquement des soudures (HAZ)
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