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La deformation plastiq'ue du zirconium 

au cours de l'oxydation * 

par 
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directeur de I' • Institut für Werkstoffkunde der TH 
AaoneA • et de · r • Institut für Reaktorwerkstoffe der 
Kerliförschungsanlage Jüttoh •, Allemagne Feder'ale; 

CORROSfON DU· ZIRCONIUM 
ET DE SES ALLIAGES 

En raison de leur petite sectlon efTicaq~ 
d'absorption neutrpnique, les alliagcs de zir­
conium constituent un materiau particuHß­
rement interessant pour Ja conshuction de 
reacteurs refroidis par gaz ou fonctionnant 
t\ Ja vapeur surchauffee. Ses materiaux 
peuvent meme etre utilises a des temperatures 
superieures a 500 °C. En vue de ce genre 
d'application, la vitesse de corrosion des 
gaines des elements combustibles nucleaires, 
dont l'epaisseur est comprise entre 0,6 et 
1,3 mm et dont Ja duree de vie prevue est 
d'environ quatre annees, doit etre limitee au 
maximum a une augmentation en poids de 
5 mgr/dm2/jour mesuree sur des eprouvettes 
hors du reacteur, ce qui correspond ri 70. mi­
crons/an. Les alliages biriaiFes et tern:rlres de 
zirconium contenant du fer, · molybdene, 
chrome, niobium ou du cuivre semblent 
satisfairc t\ ces exigences <1 - •l. 

La cinetique de la corrosion du zirco~ium 
et de ses alliages ainsi que les produits de 
cori:<;>sfört fötm~ en· 'dift'erents' mitrettx:· com­
meaeent a etri bien connus. Da'fis Je Ca'S de 

("*) Le present trnvail a ete fait 'a !' « Institut für 
Rcak'torwerkstoffe• d~r Kernfotschungsanlage Jülich», 
AH~magne Federale. 
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F. E. BURESCH 
~ 

Dr.-lng., cotlaborateur scientifique 
• Institut für Reaktorwerkstoffe der Kernforschungs­

anlage Jülich •, Allemagne Federale. 

l'o:ir.yd~Uoq de la. töle ou des piaquettes, la 
couche formee devient blanche : l'augmenta­
tion cn poids qui en resulte est de !'ordre de 
50 a 500 mgr/dm2 suivant Ja temperature 
d'essai. A ce stade de l'oxydation, l'oxyde a 
atteint Ja cpmposition stoechiometrique Zrü2 • 

Simultanement, Ja couche se decolle et Ja vi­
te~se de corrosion suit une loi de croissance 
lineaii-e. 

Cette degradation de Ja couche de corrosion 
est influencee par !es traitements subis ante­
rieurement et par Ja concentration de satura­
tion des gaz dissous .. La dissolution des gaz 
provoque, en effet, une precipitation influen­
c;ant !es proprietes mecaniques des alliages. 
On constate qu'une diminution de la ductilite 
du materiau ou de Ja couche d'oxyde conduit 
a des temps d'oxydation plus courts pour 
unc degradation donnee <5 - 11J. 

La dissol~Hop. de l'oxygene dans i~ couche 
externe du metal entraine une augmentation 
du volume moleculaire. Cettc augmentation 
atteint 2 % au niveau de Ja saturation. Apres 
Ja saturation, il y a forrn::\tion d'oxyde cu­
biquc 111'et~stab!e, c~ qui conduit a une :mg­
mentatio"ri., suppt~mentaire du volume molecu­
lai.r:e.·. Cette couche d'oxyde cubique meta­
stqbl~ se transforme ensuite en o:x:yde mono­
clinique noir de composition Zrü2 • La forma­
tion de cet oxyde monoclinique rapporte au 
meta! de base s'accompagne d'une augmenta­
tion du volume moleculaire de 56 % . Les 
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contraintes issues de cette variation de vo­
lume moleculaire pendant la croissance de la 
couche d'oxyde engendrent des tensions de 
traction dans le metal et de compression dans 
la couche d'oxyde. 

Nos essais montrcnt que lors du processus 
de corrosion les contraintes internes de ten­
sion sont, des l'origine, suffisantes pour assu­
rer la deformation du 'metal, de sorte qu'il 
commence a se deformer sous ces contraintes. 

LA DEFORMATION DU ZIRCONIUM 

Nous avons etudie l'influence de l'oxygene 
sous une pression de 0,1 torr ou de l'air pris 
dans des conditions atmospheriques 8ur l'etat 
des tensions internes provoquees dans le zir­
conium par la pression de croissance de la 
couche d'oxyde. Nos essais ont ete effectues 
dans une gamme de temperatures s'etendant 
de 400 a 800 °C. Dans ce but, nous avons uti­
lise des eprouvettes cylindriques d'une lon­
gueur comprise entre 20 et 40 mm et d'un 
A;ametre exterieur maximum de 6 mm. Nous 

rons mesure Ja dilatation de ces eprouvettes 
avcc le temps a l'aide d'un dilatometre de 
construction Leitz. 
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Dilatation des cprouvettes cylindriques en zirconiul'Jf 
d'une longueur de 40 mm et d'un diametre de 4 mm 

pour !es es:oais d'oxydation a l'air (ata). 

L'examen de Ja figure 1 et le texte s'y rap­
portant montrent que les eprouvettes de zir­
conium se dilatent de maniere mesurabJe des 
l'introduction du gaz, c'est-a-dire des le 
commencement de Ja corrosion. Avant l'in­
troduction du gaz, toutes les eprouvettes ont 
ete recuites pendant une heure a 780 °C SOUS 

un vide d'environ 10-'5 torr. Pendant ce trai­
tement, aucune dilatation des eprouvettes n'a 
ete observee. 

Pour les cylindres a paroi mince, qui 
s'oxydent par formation d'une couche tant a 

. l'exterieur qu'a l'interieur, il existe, a priori, 
un etat de tension plane. Les composantes des 

, tensions engendrees par la pression de crois­
. sance dans les · couches internes et externes 

ont en effet la meme direction et le meme 
ordre ·de grandeur: ,Apres une dilatation d'en­
viron 0,1 % toutes les eprouvettes presentent 
des fissures de deformation perpendiculaires 
a l'interface dans Ja solution solide (oxygene;,. 
metal) tres faiblement deformee et voisine de 
Ja couche d'oxyde. La tension interne tangen­
tielle O't est donc inferieure a Ja tension in­
terne de la traction axiale ua. D'apres les cri­
teres de l'energie de distorsion, on peut donc 
admettre que Ja tension de reference uv 

est, en premiere approximation, egale a la 
tension axiale de traction ua comme l'indique 
la figure 2. L'erreur ainsi commise est tout 
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FIG. 2 

La tension de refärence Uy d'apres !es criteres de 
l'energie de distorsion est fonction du rapport des 
composantes de la tension tangentielle a la tension 

axiale ut/ u,.. pour un etat de tension planP. 



au plus d'environ 14 % . Comme nous Je mon­
trons en detail plus loin, cette tension uni­
axiale se situe autour de 1 kg/mm2 pour des 
tubes de 8 mm de diametre exterieur et d'une 
epaisseur de paroi de 0,8 mm apres avoir 
passe 24 heures dans de l'oxygene a 10-1 torr 
de pression et a une temperature de 780 °C 12

• 

Pour des valeurs constantes de Ja duree de 
corrosion, de la temperature de l'atmosphere, 
du milieu corrosif et de Ja pression gazeuse, 
la pression de croissance de Ja couche peut 
etre consideree egalement comme constante. 
II en resulte que les sollicitations et force-

1.2 

1,0 
ae 
0,6 

0.4 

0.2 

o.1+-~~.--~-.-~~....-~--.,....-~-,-~--1--

as 0,6 Q7 QB Q9 1,0 r; 
ra 

Fm. 3 
Droites d'approximation des moindres carrees pour 
la dilatation des tubes (r1, r. representant respecti­
vement les rayons intfaieurs et exterieurs), respecti­
vement de 20 et 40 mm de longueur pendant la 
corrosion par l'oxygene sous une pression de 0,1 torr 
a 780 °C apres rn, 15 et 24 heures. L'augmentation 
moyenne en poids apres 24 heures est de 526 mgr / dm2 • 
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ment la deformation resultante de l'eprou­
vette dependent uniquement de sa section. 
Cette situation est illustree dans Ja figure 3 
pour des tubes en zirconium a paroi mince. 

RESUME 

La deformation des tüles et des tubes pro­
duite lors de la corrosion du zirconium ou de 
ses alliages a ete decrite dans de nombreuses 
publications. Bien des auteurs affirment que 
Ja deformation n'apparait de toute fac;on 
qu'apres la transformation noir-blanc. Par 
contre, nos essais montrent clairement que 
pcndant l'essai de corrosion Ia deformation 
appnrait des le debut de ce phenomene. Ceci 
s'applique tant aux tubes qu'aux töles fines 
d'utilisation courante (de I'ordre de 1 mm). 
Des Je debut de la corrosion. ils subissent des 
tensions multiaxiales pouvant depasser la li­
mite elastique, ce qui conduit a Ja deforma­
tion plastique du meta!. Ceci explique que Ja 
resistance a la corrosion du zirconium et de 
ses alliages est fonction de la resistance a la 
deformation, c'est-a-dire des proprietes meca­
niques a la temperature de service. Dans le 
cas des assemblages, il est possible que cette 
deformation soit considerablement freinee par 
les conditions d'assemblage. 
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