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CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN 

ALLIAGES DE ZIRCONIUM 
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Adsorption dissociative de H2O 

O H 

Désorption H2 

Diffusion de O et H  

Oxydation de Zr Absorption de H 

Mécanisme simplifié de la 

corrosion du zirconium: 

Quand [Habsorbé] > limite de solubilité → Précipitation d’hydrures potentiellement fragilisants 

Milieu primaire 

ZrO2 

Zr 



CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN 

ALLIAGES DE ZIRCONIUM 

 

Habsorbé est plus faible pour le 

M5Framatome (Zr-1Nb) que pour le 

Zircaloy-4 
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G.L. Garner, B.A. Hilton and E. Mader, “Performance of alloy M5TM cladding and 

structure”, 2007 LWR Fuel Performance Meeting/Top Fuel, (2007).  

 

Limite de solubilité de H 

dans Zr à 300 °C 



CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN 

ALLIAGES DE ZIRCONIUM 

 

Habsorbé est plus faible pour le 

M5Framatome (Zr-1Nb) que pour le 

Zircaloy-4 

 

Compétition absorption/désorption:  

 
 

 

 

 

 

Fraction d’hydrogène absorbé:  
Témoigne de la compétition 

entre absorption et désorption 

Permet de faire le lien entre 

teneur en hydrogène et 

épaisseur d’oxyde 
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Zr + H2O  
ZrO2 + 2 H2  

ZrO2 + 4 H absorbé 

FHA (M5Framatome) : ~ 9% < FHA (Zircaloy-4) : ~ 18% 



CONTEXTE : CORROSION DES GAINES EN 

ALLIAGES DE ZIRCONIUM 
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Verlet, R., Thèse de l’EMSE, 2015. 

 

Irradiation après 50 jours de pré-oxydation de l’oxyde 
aux ions He 1,3 MeV à une fluence de 1017/cm² 

Oxyde 

O 

Métal 

M 

Exposition isotopique (D2O) : 24h 

Effet de l’irradiation aux ions sur 

la prise d’hydrogène: 
 

• Zircaloy-4 : pas d’impact sur la FHA 

 

• M5Framatome : 

• Diminution de la FHA 

(10%→2%) 

• Modification du profil de 

diffusion de H dans l’oxyde 



PLAN DE LA PRÉSENTATION 

 

I -  Démarche expérimentale 

II -  Résultats expérimentaux 

• Cinétiques d’oxydation et de prise d’hydrogène 

• Caractérisations des couches d’oxyde 

 

III -  Proposition de mécanisme de prise d’hydrogène 

IV -  Conclusions et perspectives 
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DÉMARCHE EXPÉRIMENTALE 
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Understanding the role of niobium on the 

hydrogen uptake mechanism of zirconium alloys 

in primary water 



DÉMARCHE EXPÉRIMENTALE 
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water 

Contribution des défauts 
d’irradiation dans l’oxyde 

Contribution des défauts d’irradiation 
dans l’oxyde et le métal 

Corrosion 10 jours en solution REP ([B] = 1000 ppm, [Li] = 2 ppm, 360 °C, 187 
bars) 

 
 
 

• Mesure de l’épaisseur d’oxyde 
• Dosage de la teneur en hydrogène 
• Profils et chemins de diffusion de l’hydrogène 

(SIMS et SAT) 
 
 
 

 
 
 

• Suivi de la présence de défauts dans l’oxyde 
par spectroscopie RAMAN 

• Évolution microstructurale (MET) 
• Évolution des sites d’interaction de l’hydrogène 

dans l’oxyde (TDS) 

 
Durée totale de corrosion : 160 jours 

Irradiation aux ions Zr Irradiation aux ions He 

Corrosion 50 jours en solution REP ([B] = 1000 ppm, [Li] = 2 ppm, 360 °C, 187 
bars) 

Mesures et caractérisations 
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Understanding the role of niobium on the 

hydrogen uptake mechanism of zirconium alloys 

in primary water 
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CINÉTIQUE D’OXYDATION ET DE PRISE D’HYDROGÈNE 
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Cinétique d’oxydation Cinétique de prise d’hydrogène 

□ Oxyde Irradié □ Oxyde et métal Irradié □ Non irradié 

Irradiation de l’oxyde : 

• Diminue la vitesse d’oxydation 

• Diminue la prise d’hydrogène 

• Diminue la FHA 

Étapes 

d’irradiation 

Étapes 

d’irradiation 



RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 
DIFFUSION DE L’HYDROGÈNE DANS L’OXYDE : SIMS 
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eoxyde = 2,39 µm 
eoxyde = 2,35 µm 
eoxyde = 2,55 µm 

Effet du type d’irradiation : profil de D 

→ Irradiation diminue la profondeur de pénétration de D dans ZrO2 

→ [D]oxyde et métal irradié < [D]oxyde irradié 

 

Irradiation oxyde et métal 

Irradiation oxyde 

Non-irradié 

Corrosion 10 jours 

Irradiation 

Corrosion 50 jours 

Irradiation 

Corrosion 50 jours  

Irradiation 

D2O : 6h 

+SIMS 

D2O : 6h 

+SIMS 

D2O : 6h 

+SIMS 

Corrosion 

60 jours 

SIMS :110 jours + irradiations 



RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 
DIFFUSION DE L’HYDROGÈNE DANS L’OXYDE : SONDE ATOMIQUE 

TOMOGRAPHIQUE (SAT) 
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Prélèvement des pointes de sonde atomique tomographique 

Irradiation oxyde et 

métal 

Non-irradié 

• Nombre de pointes 

évaporées : 6  

• Nombres d’ions 

détectés : [4 x106 ; 

44 x 106] 



RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 
DIFFUSION DE L’HYDROGÈNE DANS L’OXYDE : SONDE ATOMIQUE 

TOMOGRAPHIQUE (SAT) 
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Chemins de diffusion du deutérium 

• Distance entre deux zones enrichies en D ~ [15 ; 35 nm] 

• Diamètre des colonnes de zircone : ~ [15 ; 50 nm] 

[Yilmazbayhan, 2006][Jublot, 2018] 

→ Diffusion préférentielle du deuterium aux joints 

de grains 

 

 

• Localisation de D via 

la visualisation de 

l’ion OD 

• Existence de zones 

enrichies en 

deutérium 

Yilmazbayhan, A., Breval, E., Motta, A. T., and Comstock, R. J., “Transmission Electron Microscopy Examination of Oxide Layers Formed on Zr Alloys,” J. Nucl. 

Mater., Vol. 349, No. 3, 2006, pp. 265–281. 

Jublot, M., Zumpicchiat, G., Tupin, M., Pascal, S., Berdin, C., Bisor, C., and Blat-Yrieix, M., “Influence of Hydride Precipitation on the Corrosion Kinetics of Zircaloy-4: 

Effect of the Nanostructure and Grain Boundary Properties of the Zirconium Oxide Layer on Oxygen Diffusion Flux,” Zirconium in the Nuclear Industry: 18th 

International Symposium, ASTM STP1597, R. J. Comstock and A. T. Motta, Eds., ASTM International, West Conshohocken, PA 

 

Non irradié (interne) 

Non irradié (interne) 



RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 
DIFFUSION DE L’HYDROGÈNE DANS L’OXYDE : SONDE ATOMIQUE 

TOMOGRAPHIQUE (SAT) 
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Effets de l’irradiation aux ions 

→ Concentration en deutérium diminue avec la profondeur dans l’oxyde 

→ Proportion de deutérium aux joints de grains augmente avec la profondeur 

→ Irradiation augmente [D] dans l’oxyde et diminue la fraction de D aux joints de grains 



PROPOSITION DE MÉCANISME 
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Understanding the role of niobium on the 

hydrogen uptake mechanism of zirconium alloys 

in primary water 



MÉCANISME DE PRISE D’HYDROGÈNE DU M5Framatome 
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Mécanisme de corrosion du M5Framatome hors irradiation 

H2O 

ZrO2 

Zr 

O Hjg e’ 

H2 

Interface eau/oxyde : 

Interface oxyde/métal : 



MÉCANISME DE PRISE D’HYDROGÈNE DU M5Framatome 
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Mécanisme de corrosion du M5Framatome irradié 

H2O 

ZrO2 

Zr 

O Hjg e’ 

H2 

Interface eau/oxyde : 

Interface oxyde/métal : 

Dans l’oxyde: 

Hgrains 

Habsorbé diminue 



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Conclusions 

L’irradiation aux ions de l’oxyde: 

• Diminue la vitesse d’oxydation, la prise d’hydrogène et la FHA du 

M5Framatome 

• Augmente la quantité d’hydrogène absorbé en surface de l’oxyde et 

diminue la profondeur de pénétration 

• Augmente la quantité de deutérium aux joints de grains et dans les 

grains mais diminue la proportion de deutérium aux joints de grains 

 

Perspectives 

 

• Liens entre sites de piégeage H (TDS) et volume/joint de grain ? 

• Caractérisations microstructurales par MET 

• Étude de l’évolution de la quantité de Nb en solution solide après 

irradiation par SAT 

• Étude sur couches épaisse (tcorrosion>300 jours) 
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Understanding the role of niobium on the 

hydrogen uptake mechanism of zirconium 

alloys in primary water 
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