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Les études sur le gainage au LE2M : contexte
Comportement du matériau de gainage combustible en situation accidentelles

• Tubes 9.5 mm de diamètre, 0.570 µm d’épaisseur, en alliages base zirconium
• Accidents (APRP, dénoyage piscine, ….)  Sollicitation thermique : ~700 - 1500°C

 Sollicitation chimique : atmosphère oxydante (vapeur d’eau, air, …)
 Sollicitation mécanique : pression interne : qq 10 – 100 bar
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Scénario APRP Essais à HT Examen post-essais
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Microscopie optique sur coupes métallographiques

11/06/2021- JOURNÉE CNRS-IRSN – MÉTROLOGIE CAPTEURS

Découpes et préparation 
métallographique

Champ clair Lumière polarisée

MFRAMATOME oxydé 30 min à 1100°C sous vapeur d’eau
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Microscope optique numérique  Images de grandes dimensions en 
conservant une bonne résolution

 Métrologie fine avec une bonne statistique 

10 mm
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Mesures locales de la deformation de la gaine.
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Imagerie élémentaire par microsonde de Castaing

Pour l’analyse quantitative de l’oxygène dissous dans le métal :
• Polissage final à l’HF,
• Correction de l’oxydation sous faisceau,
• Etalons Zr(O) « maison ».

 précision sur [O] ~ 0.1 % mass.
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Cartographie de l’hydrogène par ERDA ou LIBS
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Elactic Recoil Detection Analysis (ERDA) Laser Induced Breakdown Spectroscopy
Micro-LIBS

Accélérateur Van de Graff
Laboratoire Pierre Sue (Saclay)

3 MeV

En développement, société LASALYS
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100 µm

Cartographie de l’hydrogène dans le métal par ERDA ou LIBS

ERDA LIBS

résolution de 3x8 µm²
sensibilité 50 ppm

résolution de 2x2 µm²
sensibilité 50 ppm

Image optique
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Côté oxyde
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Champ clair Champ sombre

Microscopie optique sur coupes métallographiques
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SPP

200 nm 200 nm

MEB-FEG

État initial Après chauffage à 850°COxydation 256 j à 425°C sous O2 + H2O

Image optique

 Indispensable pour observer la microstructure de l’oxyde 



laser + optical microscope + spectrometer

m-ZrO2

= 1/l

Lateral resolution ≤ 1 µm

Probed depth ~ 1-2 µm for ZrO2

Microscopie Raman (collaboration avec le CNRS/LEPMI de Grenoble)
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1880 cm-1

https://physicsforme.com/2012/06/11/theorem-unifies-superfluids-and-other-weird-materials/
https://physicsforme.com/2012/06/11/theorem-unifies-superfluids-and-other-weird-materials/
https://www.univie.ac.at/Mineralogie/forschung_engl.htm
https://www.univie.ac.at/Mineralogie/forschung_engl.htm


Raman imaging : Phase mapping 

I. Idarraga et al, Oxid. Met. 79 (2013) pp. 289-302.

Method 1: Integrated intensity of a given line

Method 2: Linear combinations of the model spectra

ZrN

Method 1 Method 2 (not quantitative)
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Stress mapping
M5Framatome oxidized in air at 800°C

 Compressive stresses close to the M/O interface.

 Compressive stresses stabilize t-ZrO2 here.

I. Idarraga et al, Oxid. Met. 79 (2013) pp. 289-302.
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Integrated intensity 

of the 475 cm-1 line 

(m-ZrO2), log scale

Raman Imaging : Sub-stoichiometry

SEM/BSE

For both oxidation conditions :

 The scales are mostly stoichiometric,

 Only the last formed layer at the M/O interface is sub-stoichiometric.

at 360°C in autoclave during1265 days at 425°C in O2 + H2O during 250 days

S. Guilbert-Banti et al., J. Nucl Mat., vol. 548, 2021.
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
16O → 18O substitution induces strong downward shifts of O-dominated lines of the m-ZrO2 Raman spectrum.

 Zr(18O,16O)2 standard powders prepared by Zy-4 total oxidation in 16O2 + 18O2 atmospheres

 Shifts are proportional to the 18O fraction.
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Raman Imaging : isotopic distributions

18O↗

O-motion dominated vibration modes Slope = -0.27 cm-1/18O at%

Raman imaging can be use to quantitatively map the 18O distribution 

in a zirconia scale by measuring the position of the 475 cm-1 line.
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Raman Imaging : 18O distribution in zirconia 

C18O (at%)

M. Mermoux et al., Corrosion Science, vol. 184, 2021
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50 µm

Oxygen diffusion pathes linked to the grain size 

and/or to the crystallographic structure of the oxide 

(t-ZrO2 veins) ?
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S. Guilbert-Banti et al., J. Nucl Mat., vol. 548, 2021.
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Perspectives / Défis

Cartographie EBSD de l’oxyde :
 taille, phase et orientation des grains

(mais après retour à froid) !

Micro-LIBS :
 analyses H et O simultanées

Neutronographie :
 Répartition macro de l’hydrogène

Cartographie de la sous-stœchiométrie de ZrO2

• par Raman (CNRS-LEPMI-Grenoble)
• par annihilation de positons (CNRS-CEMHTI Orléans)

 mesure quanti de la concentration de lacunes 
dans l’oxyde

R. Guillou et al. Materials

Characterization, vol. 158, 

p. 109971, 2019.

800°C

Intensité de la raie m-ZrO2 à 475 cm-1

M. Grosse et al., 17th Int. Symposium on Zirconium in the Nuclear Industry, 
Hyderabad, India, Feb 03-07 2013 
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Diagramme de phase Zr-O
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10 µm


