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�  Coefficient d’absorption de la lumière 
�  Constante diélectrique du semi-conducteur 
� 0 Permittivité du vide 
�  Rendement quantique 
�  Angle de déphasage 
� i Angle de déphasage issu du ième constituant semi-conducteur 
�  Longueur d’onde 
�  Fréquence  

�  Flux de photons atteignant l’échantillon 

�  max flux de photons maximum atteignant l’échantillon  

 
Symboles  
 

AFe  Aire du pic correspondant au Fe 
ACr Aire du pic correspondant au Cr 
ANi Aire du pic correspondant au Ni 
BC Bande de conduction 
BV Bande de valence 
Csc Capacité de la couche de charge d’espace 
� ��

�  Somme des carrés de la différence entre la valeur calculée et la valeur 
expérimentale mesurée pour la partie réelle 

� ��
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Plus de 75% de l’électricité produite en France est d’origine nucléaire. Dans ce 
domaine où les enjeux de sécurité et de coût sont très importants, il est nécessaire d’assurer le 
bon fonctionnement des centrales nucléaires qui produisent cette électricité et cela à tous les 
niveaux. Un des aspects à prendre en compte, est l’étude des comportements métallurgiques, 
mécaniques et de corrosion des matériaux constituant ces installations, surtout ceux utilisés 
dans le milieu primaire où les conditions sont les plus sévères en termes de pression et de 
température.   

Les alliages base nickel, tels que les alliages 600 et 690, ont trouvé beaucoup 
d’application dans les centrales nucléaires équipées de réacteurs à eau pressurisée (REP). Ils 
constituent les matériaux de fabrication des tubes générateurs de vapeur ainsi que d’autres 
pièces utilisées dans le circuit primaire de ces réacteurs. Pour un REP de 1300 MWe, les tubes 
générateurs de vapeur représentent 65 à 75% de l’aire totale au contact de l’eau primaire. 

L’exposition de ces alliages au milieu primaire se manifeste par le développement de 
couches d’oxydes sur leurs surfaces. Ces couches sont susceptibles de conditionner deux 
phénomènes majeurs. D’une part, elles peuvent affecter la vitesse de relâchement des cations 
en milieu primaire. D’autre part, elles peuvent influencer la durée de vie des composants en 
modifiant leur sensibilité à la corrosion sous contrainte (CSC).  

En effet, en agissant comme une barrière de diffusion, le film d’oxyde peut diminuer 
le relâchement des ions métalliques dans le circuit primaire [1]. Les cations ainsi relâchés, 
peuvent s’activer pendant leur passage dans le cœur du réacteur. Une fois activés, ils vont se 
redéposer sur les surfaces du circuit primaire et s’incorporer dans la couche d’oxyde. Ce qui 
va engendrer la contamination du circuit et ainsi constituer une menace pour le personnel de 
maintenance.  

La présence du film d’oxyde est un paramètre commun dans la plupart, si ce n’est dans 
toutes les théories de la corrosion sous contrainte [2]. Dans le circuit primaire des REP, la 
corrosion sous contrainte provoque la fissuration des composants en alliage 600 et plus 
particulièrement les tubes générateurs de vapeur. Une telle dégradation est à l’origine 
d’éventuelles fuites de l’eau primaire contaminée ainsi qu’à la diminution du rendement de 
ces tubes. 

Dans le but de comprendre les mécanismes de ces phénomènes de dégradation et de 
réduire leurs effets et/ou de leurs trouver des solutions par la suite, il est nécessaire de 
comprendre les mécanismes de formation des couches d’oxydes dont ils sont dépendants. 
Pour cela, de nombreuses techniques de caractérisation ont été employées (MEB, MET, DRX, 
SIMS, spectroscopie Raman, … etc.) pour mettre en évidence les propriétés de ces films. 
Plusieurs descriptions de ces couches ont été faites et plusieurs mécanismes de formation ont 
été proposés. Cependant, ces couches d’oxydes présentent quelques difficultés dans leur 
caractérisation en raison de leurs faibles épaisseurs et de la multitude de paramètres qui 
peuvent les influencer (chimie du milieu, nature de l’alliage, état de surface, … etc.).  
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Dans ce contexte, nous proposons de caractériser les couches d’oxydes qui se forment 
sur les alliages 600 et 690 en milieu primaire par la technique photoélectrochimique. Comme 
paramètres nous avons choisi ceux qui affectent le plus les propriétés de ces couches. 
L’objectif de ce travail est double, nous voulons ainsi déterminer : 

�  Le type de semi-conduction des oxydes pour mettre en évidence les types de défauts 
ponctuels pouvant être impliqués dans les mécanismes d’oxydation. 
 

�  Les énergies de bandes interdites (Eg) des oxydes présents dans ces couches afin de 
contribuer à leur identification. 

Ce manuscrit comporte trois chapitres : 

Le premier chapitre est une synthèse bibliographique. D’abord, nous présenterons le 
principe de fonctionnement des centrales nucléaires équipées d’un REP et les principales 
caractéristiques du circuit primaire. Puis, nous ferons une description générale de l’oxydation 
des alliages base nickel en milieu primaire. Enfin, nous donnerons des notions sur les semi-
conducteurs et sur leur électrochimie avant d’aborder la description des phénomènes ayant 
lieu à l’interface semi-conducteur/électrolyte à l’obscurité et sous lumière.  

Le deuxième chapitre a pour objet de mettre en évidence les propriétés 
(morphologiques, structurales, compositions chimiques et épaisseurs) des couches d’oxydes 
formées sur les alliages base nickel en eau primaire simulée. Les matériaux choisis, le milieu 
de corrosion et les techniques de caractérisation employées seront décrits. Enfin, nous 
présenterons et discuterons les différents résultats. 

Le dernier chapitre est consacré à la caractérisation des couches d’oxydes par la 
technique photoélectrochimique. En premier lieu, nous ferons une brève description du 
dispositif de caractérisation photoélectrochimique utilisé dans le cadre de ces travaux. Après, 
les résultats de caractérisation par cette technique seront présentés dans l’ordre suivant : 
caractérisation de l’état choisi comme état de référence, étude en potentiel et étude en énergie. 

Enfin, dans la conclusion nous ferons une synthèse des principaux résultats et nous 
proposerons quelques perspectives pour la continuité de ce travail. 

 

 

 

 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

11 
 

Chapitre I :  

Synthèse bibliographique 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

12 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

13 
 

Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord les centrales nucléaires à réacteurs 
à eau sous pression (REP) et leur principe de fonctionnement. Par la suite, nous verrons 
l’utilisation des alliages base nickel et les phénomènes de dégradation les concernant. Puis, 
nous donnerons une description de l’oxydation des alliages base nickel en milieu primaire 
(propriétés, effets des différents paramètres, cinétiques et mécanismes d’oxydation). Ensuite, 
nous définirons quelques notions fondamentales pour la compréhension des phénomènes 
concernant la photoélectrochimie. Après, nous ferons une brève description de l’interface 
semi-conducteur/électrolyte à l’obscurité et sous lumière et nous terminerons par la mise en 
équations du photocourant. 

I.1. Les centrales nucléaires à réacteur à eau pressurisée (REP) 

I.1.1 Fonctionnement  

La procédure de production de l’électricité dans les centrales nucléaires à réacteurs à 
eau sous pression (REP) est similaire à celle suivie dans les centrales thermiques classiques. 
Le principe, décrit dans la Figure I.1, étant de générer de la vapeur d’eau pour pouvoir la 
transformer en énergie mécanique puis en courant électrique. Les centrales nucléaires se 
distinguent par l’utilisation de l’oxyde d’uranium comme combustible, alors que les centrales 
thermiques classiques utilisent d’autres types de combustibles tels que le gaz, le fuel et le 
charbon.  

Le cœur du REP contient le combustible sous forme de pastilles. Ces dernières sont 
empilées dans des gaines en alliage zircaloy et sont placées dans une cuve métallique remplie 
d’eau. La réaction nucléaire en chaîne de la fission du combustible libère de la chaleur. 
Rappelons que la réaction en chaîne résulte de l’interaction entre un neutron et un noyau 
d’atome d’uranium. Par cette interaction, le noyau d’uranium subit une fission libérant deux 
noyaux de plus petit nombre de nucléons ainsi qu’un certain nombre de neutrons. Les 
nouveaux neutrons vont réagir avec d’autres noyaux et la réaction en fission continue.  

La chaleur produite est alors extraite par de l’eau à l’état liquide. A l’aide de pompe, 
cette eau circule dans un circuit fermé appelé circuit primaire. En passant dans les tubes 
générateurs de vapeur, appelés également échangeurs thermiques, l’eau primaire chaude 
vaporise l’eau du circuit secondaire. Ainsi, la vapeur produite fait tourner une turbine, qui 
entraîne à son tour un alternateur pour la production de l’électricité.  

A la sortie de la turbine, la vapeur est refroidie pour repasser à l’état liquide. Cette 
opération est réalisée grâce au condenseur du circuit de refroidissement. Le condenseur est 
composé de plusieurs tubes qui sont parcourus par de l’eau froide provenant de la mer ou 
d’une rivière. L’eau ainsi condensée est acheminée, à l’aide d’une pompe, vers les générateurs 
de vapeur pour un nouveau cycle. L’eau du condenseur est évacuée vers sa source, des tours 
de refroidissement (aéroréfrigérant) peuvent aussi participer à son refroidissement.  
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Figure I.1 : Schéma d’une centrale nucléaire équipée d’un

I.1.2. Propriétés de l’eau du circuit 

En plus de son rôle caloporteur
Elle ralentit la vitesse des neutrons qui participent à la réaction en chaîne, ce qui permet 
d’augmenter la quantité d’énergie obtenue par fission. 

Le Tableau I.1 donne les principales caractéristiques de l’eau primaire.
se trouve à une température entre 285 et
pression de 155 bar est appliquée

Tableau I.1 : Principales c
nucléaire équipée d’un réacteur à eau p

Température
Pression  
Débit 
Bore (H3BO
Lithium (LiOH)
H2 
O2 
pH300°C 
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Propriétés de l’eau du circuit primaire 

ôle caloporteur, l’eau primaire joue aussi le rôle de modérateur [
Elle ralentit la vitesse des neutrons qui participent à la réaction en chaîne, ce qui permet 
d’augmenter la quantité d’énergie obtenue par fission.  

.1 donne les principales caractéristiques de l’eau primaire.
entre 285 et 325°C et afin de la maintenir à l’état liquide

pression de 155 bar est appliquée à l’aide d’un pressuriseur.  

Principales caractéristiques de l’eau du circuit primaire 
nucléaire équipée d’un réacteur à eau pressurisée (REP) de 1300 MWe de puissance 

Température 285–325 °C 
 155 bar 

55.106 kg.h–1 
BO3) 10–1200 ppm 
(LiOH) 0,7–2,2 ppm 

25–50 cm3.kg–1 TPN 
< 5 ppb 
7,2 
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L’eau utilisée dans les circuits REP doit présenter une très haute pureté chimique afin 
d’éviter la corrosion de ces circuits et de minimiser la radioactivité [4]. Le fluide primaire est 
préparé à partir d’eau déminéralisée et désoxygénée, il contient plusieurs additifs tels que :  

�  L’hydrogène : l’hydrogène est dissous, dans l’eau du circuit primaire, pour éliminer 
l’oxygène ce qui permet, à priori, de réduire la corrosion des matériaux utilisés dans ce 
circuit [4,6]. L’oxygène, et d’autres produits tels que H2, H2O2, H, OH, � ��

� �et HO2, 
sont le résultat de la radiolyse (décomposition) de l’eau. Cette radiolyse est la 
conséquence de la l’interaction de l’eau avec le rayonnement issu de la réaction en 
chaîne [7]. La quantité d’hydrogène dissous est assurée par le maintient d’une pression 
d’hydrogène gazeux.  
 

�  L’acide borique : l’acide borique agit comme une source de bore qui est un élément 
neutrophage (absorbeur de neutrons). Cet élément permet de contrôler la réaction en 
chaîne et par conséquent permet de contrôler la puissance du réacteur. La quantité de 
l’acide borique à injecter dépend du cycle de vie du combustible. Un autre moyen pour 
contrôler la réaction en chaîne est l’utilisation des barres de contrôle. Ces barres se 
composent de matériaux absorbeurs de neutrons et leur effet, sur la capture des 
neutrons, dépend de la profondeur à laquelle elles sont insérées dans le cœur du 
réacteur.  
 

�  La lithine : l’ajout de la lithine permet de diminuer l’acidité de l’eau primaire et de se 
placer à un pH neutre. Ce qui favorise des conditions de service moins corrosives pour 
les matériaux utilisés dans le circuit primaire. La concentration de l’hydroxyde de 
lithium dépend de la quantité de l’acide borique utilisé. 

I.1.3. Phénomènes de dégradation des alliages base nickel en milieu 
primaire  

Les alliages base nickel sont utilisés principalement dans la fabrication des tubes 
générateurs de vapeur (Figure I.2) ainsi que dans d’autres composants du circuit primaire des 
REP telles que les manchettes d’adaptateur. Ces alliages sont l’objet de plusieurs phénomènes 
de dégradation tels que la corrosion sous contrainte et le relâchement des cations métalliques 
dans l’eau primaire.  

La corrosion sous contrainte est un mode de dégradation propre aux matériaux soumis 
à la fois à l’action d’une contrainte mécanique et à un environnement chimique. La 
conséquence d’une telle corrosion est l’apparition de fissures. L’absence de la contrainte ou 
de l’environnement n’engendre pas de fissuration. En milieu primaire, ce phénomène ne 
concerne que l’alliage 600, sa sensibilité à la corrosion sous contrainte est connue depuis 1959 
par Coriou [8]. Cependant, ce n’est qu’au début des années soixante-dix que la fissuration en 
fonctionnement a été observée. Ce qui a nécessité de le remplacer par l’alliage 690, plus riche 
en chrome et plus résistant à la corrosion sous contrainte. Plusieurs mécanismes ont été 
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proposés jusqu’à maintenant pour expliquer les mécanismes de la corrosion sous contrainte 
(amorçage et propagation des fissures).    

 

Figure I.2 : Modèle de générateur de vapeur (GV) pour une centrale de 1300 MWe (doc. 
Framatome) [9]. 

Le relâchement des ions métalliques d’un alliage peut être défini comme leur passage 
dans l’environnement aqueux avec lequel cet alliage est en contact. De même, le phénomène 
inverse peut se produire, i.e. la déposition de ces cations sur la surface de l’alliage de départ. 
Ces processus de relâchement et de déposition [10], dépendent de plusieurs paramètres tels 
que la composition de l’oxyde, la saturation du milieu, le débit, … etc.  

Pour les alliages base nickel en milieu primaire, le nickel et le fer sont les éléments les 
plus concernés par ces phénomènes. D’après le modèle de Lister [11], ces espèces doivent 
traverser, par diffusion en phase solide, la couche d’oxyde interne qui se forme sur la surface 
des alliages base nickel pour pouvoir passer dans l’eau. Une partie des ions concernés peut ne 
pas être relâchée et contribue ainsi au développement de la couche externe.  

Une fois relâchés, les éléments concernés se déplacent dans le circuit primaire et au 
moment de leur passage dans le cœur du réacteur certains d’entre eux peuvent être activés et 
devenir radioactifs par interaction avec les neutrons, comme le 58Ni qui peut être activé en 
58Co.   
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I.2. Oxydation des alliages base nickel en milieu primaire 

L’exposition des alliages base nickel (alliages 600 et 690) au circuit primaire des REP 
se manifeste par la formation d’une couche d’oxyde dont les propriétés (structure, 
composition et morphologie) dépendent de plusieurs paramètres tels que la composition de 
l’alliage, la chimie du milieu aqueux, l’état de surface de l’alliage, la durée d’oxydation …etc.  

I.2.1. Structure de la couche d’oxyde 

La couche d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel, en environnements 
aqueux à haute température, est souvent décrite comme une couche duplex de structure [12–
18]. En effet, elle est constituée de deux couches, interne et externe. La couche interne 
(continue, compacte et riche en chrome) se développe à l’interface métal/oxyde et elle est 
qualifiée de protectrice. Quant à la couche externe (discontinue, poreuse et pauvre en 
chrome), elle se forme au-dessus de la couche interne et elle est qualifiée de non protectrice.  

Cependant, plusieurs travaux ont montré que cette couche peut avoir également une 
structure triplex. Machet [19], a montré la possibilité d’une triple couche (Figure I.3), où les 
composés Cr2O3, Cr(OH)3 et Ni(OH)2 étaient détectés à partir de la surface de l’alliage, 
respectivement. De même, l’étude menée par Panter et al. [20] sur l’alliage 600, a mis en 
évidence la présence d’une couche interne d’oxyde de chrome, très compacte d’environ 5 nm 
d’épaisseur, à l’interface alliage/oxyde. Une couche externe, surmontant la couche interne, 
composée de deux sous couches, la première sous forme de petites cristallites et couvrant 
toute la surface de l’alliage, était composée d’oxyde mixte de nickel, de chrome et de fer 
tandis que la deuxième couche était composée de ferrite de nickel (NiFe2O4) sous forme de 
grandes cristallites.  

La structure proposée par Marchetti [21] est présentée dans la Figure I.4. La couche 
externe était composée de cristallites de ferrite de nickel et de petits globules (ou agrégats) 
d’hydroxyde de nickel. La seule couche interne continue était le spinelle de chromite mixte de 
nickel et de fer, de formule générale Ni(1–x)Fe(x+y)Cr(2–y)O4. La chromine était présente sous 
forme de nodules dispersés à l’interface entre la couche de chromite et l’alliage. 

On note également, que l’existence d’une zone de déplétion en chrome dans l’alliage 
sous-jacent à la couche d’oxyde a été observée [5,22,23]. Cet appauvrissement était plus 
important pour l’alliage 600 que pour l’alliage 690 [22]. De plus, de l’oxygène peut être 
présent sous la couche d’oxyde. Delabrouille [23], l’a détecté aux niveaux des jonctions 
triples pour des alliages base nickel (5%, 15%, 20% et 30% de Cr), la profondeur de 
pénétration de l’oxygène sur certaines jonctions pouvait atteindre jusqu’à 10 µm. Quant à 
Panter [22], il a constaté pour un alliage 600 l’existence de l’oxyde de chrome dans un joint 
triple en profondeur sous la couche d’oxyde. Cet oxyde était présent à une profondeur 
supérieure à 3 µm.  



Chapitre I

 

Figure I.3 : Structure de la couche d’oxyde
primaire des REP

Figure I.4 : Structure de la couche d’oxyde
primaire des REP, proposée par Marchetti 

I.2.2. Composition chimique de 

La composition chimique 
base nickel en milieu primaire diffère selon
(duplex ou triplex). Le Tableau I.2 résume les composition
littérature) des couches oxydes formé
primaire.   

La couche interne est toujours décrite comme 
parfois on évoque la présence de la ch
stades d’oxydes des alliages 600 et 690 en milieu primaire (courtes durées de l’ordre de 
quelques minutes) a montré que la chromine se forme dès les premiers instants d’oxydation.
En outre, plusieurs travaux [1,21,25] ont trouvé que 
nodules à l’interface alliage/couche interne. 
d’un chromite mixte de nickel et de fer
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Tableau I.2 : Propriétés (composition et épaisseur) des couches d’oxydes formées sur les 
alliages base nickel, 600 et 690, dans l’eau à haute température et à haute pression. 

Alliage  Conditions d’oxydation 
Technique de 
caractérisation 

Propriétés de la couche d’oxyde 
 (composition et épaisseur) 

Réf  

600 

autoclave statique 
[LiOH] 
T = 285°C 
durée : 3 à 168 heures 

XPS 
- couche externe : hydroxyde (Ni(OH)2) 
- couche interne : oxyde de chrome  

[12] 

600 et 
690 

milieu primaire 
T : 325 et 350°C 
[H2] = 25 à 30 cm3.kg –1 
durée : > 48 h  

MEB, EDS, 
XPS, SDL 

- couche externe : cristallites NiFe2O4 (325°C) 
et Ni(OH)2 (350°C) 
- couche interne : enrichie en chrome 

[13] 

600 et 
690 

milieu primaire 
T = 360°C 
P(H2)  < 0,0 ; 30 et  2000 
kPa 
durée : 300 heures 

MEB-FEG, 
STEM-EDS, 
SDL, GIXRD 

- couche externe: cristallites de NiFe2O4 pour 30 
kPa  
- couche interne : enrichie en chrome 
FeCr2O4 présent pour toutes les pressions 
NiFe2O4, NiCr2O4 et peut être NiO pour      
P(H2) < 1 et 30 kPa 

 
[14] 

 

600 et 
690 

conditions REP 
T = 325°C 
[H2] = 33 cc.kg –1 
durée : 20 à 400 heures 

XPS, NRA, 
MEB 

- couche externe : cristallites octaédrique riche 
en Fe 
- couche interne : oxyde riche en Cr (Cr2O3 
et/ou NiCr2O4)  

[15] 

690 
milieu primaire  
T = 325°C 
durée : 24 à 2160 heures 

MEB, MET, 
SIMS, XPS  

 

- couche externe : riche en Ni 
- couche interne : riche en Cr (épaisseur 5 nm) 
 

[16] 

690 

milieu primaire 
T = 325°C 
[H2] = 33 cc.kg –1 

Durée : 24 à 2160 heures 

SIMS, XPS, 
GIXRD, TEM 

- couche externe : 
             a) autoclave acier inoxydable : NiFe2O4 
             b) autoclave Ti : NiCr2O4 
- couche interne : Cr2O3 

[17] 

600 

milieu primaire  
T = 320°C 
Hydrogène dissous : 0; 1; 
2,75 et 4 ppm  
durée : 1000 heures 

GIXRD, 
MEB, MET 

- pour 0 ppm : couche interne riche en chrome 
recouverte de NiO  
- pour 2,75 et 4 ppm : une fine couche d’oxyde 
riche en chrome et la couche externe composée 
d’un spinelle Fe, Cr et Ni, des particules de 
NiFe2O4 étaient présentes 

 
[18] 

 

600 

milieu primaire 
T = 325°C 
[H2] = 35 cm3.kg –1 
durée : 0,4 à 8,2 mn 

XPS, STM  

- couche externe : Ni(OH)2 
- couche intermédiaire : Cr(OH)3 
- couche interne : Cr2O3 
 

[19] 

600 

milieu primaire 
T = 360°C 
P(H2) = 0,3 bar 
durée : 300 heures 

MEB-FEG, 
MET, SIMS 

- couche externe : NiFe2O4 
- couche intermédiaire : Ni(Cr,Fe)2O4 
- couche interne : oxyde de chrome (épaisseur    
5 nm) 

[20] 

 
690 

milieu primaire  
T = 325°C 
P(H2) = 0,29 bar 
durée : 858 heures 

MEB, MET, 
XPS, PEC 

- couche externe : NiFe2O4 et Ni(OH)2 
- couche interne : Ni(1–x)Fe(x+y)Cr(2–y)O4 
présence de nodules de Cr2O3 à l’interface 
alliage/couche interne 

[21] 

690 

milieu primaire 
T = 325°C 
P(H2) = 0,29 bar 
durée : 66 à 858 heures 

MET 

- couche externe : cristallites de NiFe2O4 
- couche interne : (Ni,Fe)Cr2O4  
plus présence de nodules de Cr2O3 à l’interface 
alliage/couche interne 

 
[25] 

 

690 

milieu primaire 
T = 325°C 
P(H2) = 0,29 bar 
durée : 164 à  858 heures 

MEB, MET 

- couche externe : Ni(1–x)Fe(2+z)O4 et 
Ni(OH)2,yH2O  
- couche interne : Ni(1–x)FexCr2O4 
présence de nodules de Cr2O3 à l’interface 
alliage/couche interne 

[1] 
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La couche externe comporte souvent de la ferrite de nickel [13,14,17,20,21,25]. De 
l’hydroxyde de nickel a été aussi rapporté [12,13,19,21]. Les cristallites des couches externes 
ne contiennent presque pas de chrome et contiennent seulement du fer et du nickel. Leurs 
natures et leurs compositions dépendent fortement de la nature et de la condition de surface du 
métal de base ainsi que de la saturation du milieu aqueux en cations fer et nickel. Sur les 
alliages base nickel, elles sont généralement composées de ferrite (NixFe1–x)Fe2O4 [26]. Dans 
le cas d’une couche triplex, la couche intermédiaire a été décrite comme un oxyde mixte de 
nickel, de chrome et de fer (Ni(Cr,Fe)2O4) [20], ou d’être composée d’un hydroxyde de 
chrome [19]. En résumé, les phases qui pourraient se former sur les surfaces des alliages base 
nickel en eau primaire sont : 

�  Les oxydes : NiO et Cr2O3. 
 

�  Les spinelles : NiFe2O4, NiCr2O4, FeCr2O4, Ni(Cr,Fe)2O4 et Ni1–xCr2–yFex+yO4. 
 

�  Les hydroxydes : Ni(OH)2 et Cr(OH)3. 

I.2.3. Morphologie de surface de la couche d’oxyde 

La morphologie de surface de la couche d’oxyde externe varie selon les conditions 
d’exposition, on peut avoir : 

�  Des cristallites : sont généralement décrites comme étant le spinelle ferrite de nickel 
(NiFe2O4) [5,13,14,20–23,25]. Elles ont des formes octaédriques ou tétraédriques [23] 
et leurs tailles pourraient atteindre quelques micromètres. 
 

�  Des filaments : correspondant au spinelle NiFe2O4 [27]. D’autre part, des filaments 
riches en nickel ont été également observés [27,28]. 
 

�  Petits globules (ou agrégats) : correspondant à l’hydroxyde de nickel [21]. 
 

�  Des  bâtonnets (ou plaquettes) : leur composition n’a pas été déterminée  [5,13]. 

I.2.4. Paramètres influençant l’oxydation des alliages base nickel  

Ces paramètres peuvent être classés en deux groupes. Le premier groupe comprend les 
paramètres liés au milieu oxydant (hydrogène dissous, température, saturation du milieu en 
cations métalliques, débit) et le deuxième groupe concerne les paramètres liés au matériau lui 
même (composition chimique et état de surface).  

I.2.4.1. Effet de l’hydrogène 

La quantité d’hydrogène peut modifier les propriétés de l’oxyde de surface (épaisseur, 
composition, caractère protecteur, ... etc.) [29]. En plus, il a été trouvé que l’hydrogène 
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pourrait affecter le comportement de la corrosion sous contrainte
Un maximum de sensibilité à la fissuration a été trouvé pour la quantité d’hydrogène 
conduisant à l’établissement d’une activité d’oxygène correspondant elle
l’équilibre thermodynamique entre Ni et NiO
très dépendante de la température

Figure I.5 : Influence de la pression partielle en 
fissure de corrosion sous contrainte 

Plusieurs auteurs ont étudié l’effet de l’hydrogène sur les propriétés de la couche 
d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel en milieu primaire. Soustelle 
caractérisé l’effet de trois pressions partielles en hydrogène (< 1
structure et la composition des couches d’oxydes formées su
pendant 300 heures. Pour les deux alliages, 
d’une couche compacte riche en chrome principalement sous forme de spinelles. Des cristaux 
d’oxydes de la couche externe à 30 kPa 
dispersés et composés de ferrite de nickel.
autres pressions. Les résultats de caractérisation (pic de diffraction) ont montré que FeCr
était présent à toutes les pressions, (des pics typiques) 
étaient présents pour les seules pressions de < 1 et 30 kPa mais absent
partielle en hydrogène la plus élevée (2000 kPa). Il a été trouvé é
de la couche formée sur l’alliage 600 dépend
hydrogène. Pour la pression la plus élevée, le film d’oxyde 
et il présentait une quantité de chrome très élevée.

 

* les références (24, 15, 28 et 27
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le comportement de la corrosion sous contrainte de l’alliage 600
Un maximum de sensibilité à la fissuration a été trouvé pour la quantité d’hydrogène 

nduisant à l’établissement d’une activité d’oxygène correspondant elle
ilibre thermodynamique entre Ni et NiO (Figure I.5). Rappelons que cette transition est 

très dépendante de la température [6,32–36].  

 

a pression partielle en hydrogène sur la vitesse de 
corrosion sous contrainte dans l’eau primaire pour l’alliage 600 

Plusieurs auteurs ont étudié l’effet de l’hydrogène sur les propriétés de la couche 
d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel en milieu primaire. Soustelle 
caractérisé l’effet de trois pressions partielles en hydrogène (< 1 ; 30 et 2000 kPa) sur la 
structure et la composition des couches d’oxydes formées sur les alliages 600 et 690 à 360

. Pour les deux alliages, 600 et 690, les films d’oxydes étaient composés 
d’une couche compacte riche en chrome principalement sous forme de spinelles. Des cristaux 
d’oxydes de la couche externe à 30 kPa de pression partielle en hydrogène 

de ferrite de nickel. Ces cristallites étaient très rares pour les deux 
autres pressions. Les résultats de caractérisation (pic de diffraction) ont montré que FeCr
était présent à toutes les pressions, (des pics typiques) de NiFe2O4, NiCr2O

seules pressions de < 1 et 30 kPa mais absent
partielle en hydrogène la plus élevée (2000 kPa). Il a été trouvé également que la composition 

sur l’alliage 600 dépendait fortement sur la pression partielle en 
hydrogène. Pour la pression la plus élevée, le film d’oxyde ne contenait presque pas de

une quantité de chrome très élevée.  

et 27) indiquées sur la Figure I.5 sont celles de 
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alliage 600 [6,29–36]. 
Un maximum de sensibilité à la fissuration a été trouvé pour la quantité d’hydrogène 

nduisant à l’établissement d’une activité d’oxygène correspondant elle-même à celle de 
que cette transition est 

 

vitesse de propagation de 
l’alliage 600 à 360 °C [29] *. 

Plusieurs auteurs ont étudié l’effet de l’hydrogène sur les propriétés de la couche 
d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickel en milieu primaire. Soustelle et al. [14] ont 

30 et 2000 kPa) sur la 
r les alliages 600 et 690 à 360°C 

lms d’oxydes étaient composés 
d’une couche compacte riche en chrome principalement sous forme de spinelles. Des cristaux 

de pression partielle en hydrogène étaient discrets, 
très rares pour les deux 

autres pressions. Les résultats de caractérisation (pic de diffraction) ont montré que FeCr2O4 
O4 et peut être NiO 

seules pressions de < 1 et 30 kPa mais absents pour la pression 
galement que la composition 

fortement sur la pression partielle en 
presque pas de nickel 

celles de la référence [29] et 
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Les résultats de Nakagawa et al. [35] concernant l’effet de quatre quantités 
d’hydrogène dissous (0 ; 11 ; 22 et 45 cc) sur la composition des films formés sur l’alliage 
600 à 320°C durant 1000 heures, ont montré que les couches d’oxydes formées sous 0 et      
11 cc d’hydrogène dissous, étaient plus riches en nickel et les films formés sous 22 et 45 cc 
d’hydrogène étaient plus riches en fer et en chrome. En effet, les films formés sous 0 et 11 cc 
d’hydrogène contenaient plus NiO que Ni, d’autre part le film formé sous 22 et 45 cc 
contenait plus Ni que NiO. 

Terachi et al. [18], ont mené une étude sur l’effet de l’hydrogène dissous sur la 
structure des films d’oxydes formés sur l’alliage 600 en eau primaire simulée à 320°C 
pendant 1000 heures. Quatre quantités d’hydrogène dissous ont été utilisées (0 ; 1 ; 2,75 et 4 
ppm). Dans le cas de l’absence d’hydrogène, la couche d’oxyde était composée d’une couche 
interne riche en chrome recouverte d’oxyde de nickel (NiO). Pour 1 ppm d’hydrogène 
dissous, la couche externe était composée d’aiguilles dont l’analyse a donné un spinelle de 
fer, de chrome et de nickel (FexCryNizO4). La couche interne était moins certaine d’être 
enrichie en chrome. Les couches formées à 2,75 et 4 ppm d’hydrogène dissous avaient la 
même structure. Une fine couche d’oxyde riche en chrome est observée, avec une épaisseur 
inférieure à 10 nm. La couche externe était composée d’un oxyde spinelle de fer, de chrome et 
de nickel, des particules de NiFe2O4 étaient révélées. Dans le cas de la présence d’hydrogène, 
une couche riche en nickel métallique existe sous la couche interne riche en chrome.  

Les calculs thermodynamiques effectués par Caron [37] ont montré également que la 
nature des oxydes pouvant se développer à la surface de l’alliage 600 dépendait de la quantité 
d’hydrogène dissous, de la composition de l’alliage et de la température. On ne présentera les 
résultats thermodynamiques que pour les concentrations en hydrogène comprises entre 0,1 et 
1000 mL TPN.kg–1 H2O. Pour une température de service de 325°C des REP, on peut avoir 
les phases stables suivantes : 

a) Pour XNi >> XCr >> XFe (Figure I.6) :  

- entre 0,1 et 20* : NiO, NiCr2O4 et FeCr2O4. 
 
- entre 20 et 200* : Ni, NiCr2O4 et FeCr2O4. 
 
- entre 200 et 1000* : Ni, Cr2O3 et FeCr2O4. 

b) Pour XNi >> XFe >> XCr (Figure I.7) :  

- entre 0,1 et 20* : NiO, NiFe2O4 et FeCr2O4. 
 
- entre 20 et 160* : Ni, NiFe2O4 et FeCr2O4. 
 
- entre 160 et 1000* : Ni, Fe3O4 et FeCr2O4. 

Avec : XNi, XCr et XFe sont les fractions molaires des éléments Ni, Cr et Fe, 
respectivement. (* la concentration en hydrogène dissous est donnée en mL TPN.kg–1 H2O). 




































































































































































































































































































































