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Plus de 75% de [I'électricité produite en France dstigine nucléaire. Dans ce
domaine ou les enjeux de sécurité et de colt samirnportants, il est nécessaire d’assurer le
bon fonctionnement des centrales nucléaires qudyisent cette électricité et cela a tous les
niveaux. Un des aspects a prendre en compte ébstlé des comportements métallurgiques,
mécaniques et de corrosion des matériaux constitteminstallations, surtout ceux utilisés
dans le milieu primaire ou les conditions sontpéss séveres en termes de pression et de
température.

Les alliages base nickel, tels que les alliages é0®90, ont trouvé beaucoup
d’application dans les centrales nucléaires éqgsipieeréacteurs a eau pressurisée (REP). lls
constituent les matériaux de fabrication des tujp@®erateurs de vapeur ainsi que d’autres
pieces utilisées dans le circuit primaire de casteurs. Pour un REP de 1300 MWe, les tubes
générateurs de vapeur représentent 65 a 75% detbéale au contact de I'eau primaire.

L’exposition de ces alliages au milieu primairensanifeste par le développement de
couches d’oxydes sur leurs surfaces. Ces couchdsssgceptibles de conditionner deux
phénomenes majeurs. D’'une part, elles peuventtafféx vitesse de relachement des cations
en milieu primaire. D’autre part, elles peuventuehcer la durée de vie des composants en
modifiant leur sensibilité a la corrosion sous cainte (CSC).

En effet, en agissant comme une barriére de diffide film d’oxyde peut diminuer
le relachement des ions métalliques dans le cipmihaire [1]. Les cations ainsi relachés,
peuvent s’activer pendant leur passage dans le doetdacteur. Une fois activés, ils vont se
redéposer sur les surfaces du circuit primairéimtaporer dans la couche d’oxyde. Ce qui
va engendrer la contamination du circuit et aigistituer une menace pour le personnel de
maintenance.

La présence du film d’'oxyde est un parametre comdauns la plupart, si ce n’est dans
toutes les théories de la corrosion sous contrg#fjteDans le circuit primaire des REP, la
corrosion sous contrainte provoque la fissurati@s domposants en alliage 600 et plus
particulierement les tubes générateurs de vapene tdlle dégradation est a l'origine
d’éventuelles fuites de I'eau primaire contaminéesiaqu’a la diminution du rendement de

ces tubes.

Dans le but de comprendre les mécanismes de cesmpbées de dégradation et de
réduire leurs effets et/ou de leurs trouver desitiwmls par la suite, il est nécessaire de
comprendre les mécanismes de formation des cowtbggdes dont ils sont dépendants.
Pour cela, de nombreuses techniques de carad@misat été employées (MEB, MET, DRX,
SIMS, spectroscopie Raman, ... etc.) pour mettre eeeBce les propriétés de ces films.
Plusieurs descriptions de ces couches ont été faitplusieurs mécanismes de formation ont
été proposés. Cependant, ces couches d’oxydesnfmésejuelques difficultés dans leur
caractérisation en raison de leurs faibles épaissetide la multitude de paramétres qui
peuvent les influencer (chimie du milieu, naturd’diiage, état de surface, ... etc.).
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Dans ce contexte, nous proposons de caractérseplehes d’oxydes qui se forment
sur les alliages 600 et 690 en milieu primairelpaechnique photoélectrochimique. Comme
parameétres nous avons choisi ceux qui affecterplis les propriétés de ces couches.
L'objectif de ce travail est double, nous vouloimsadéterminer :

Le type de semi-conduction des oxydes pour mettrévidence les types de défauts
ponctuels pouvant étre impliqués dans les mécasisioaydation.

Les énergies de bandes interditeg) (#es oxydes présents dans ces couches afin de
contribuer a leur identification.

Ce manuscrit comporte trois chapitres :

Le premier chapitre est une synthése bibliograghidiabord, nous présenterons le
principe de fonctionnement des centrales nucléamspées d'un REP et les principales
caractéristiques du circuit primaire. Puis, nousris une description générale de I'oxydation
des alliages base nickel en milieu primaire. Enfioys donnerons des notions sur les semi-
conducteurs et sur leur électrochimie avant d’adotd description des phénoménes ayant
lieu a l'interface semi-conducteur/électrolyte @scurité et sous lumiere.

Le deuxieme chapitre a pour objet de mettre en eéxe les propriétés
(morphologiques, structurales, compositions chimgget épaisseurs) des couches d’oxydes
formées sur les alliages base nickel en eau pensainulée. Les matériaux choisis, le milieu
de corrosion et les techniqgues de caractérisatiaplayées seront décrits. Enfin, nous
présenterons et discuterons les différents résultat

Le dernier chapitre est consacré a la caract@isales couches d'oxydes par la
technique photoélectrochimique. En premier lieuusaderons une breve description du
dispositif de caractérisation photoélectrochimigtiésé dans le cadre de ces travaux. Apres,
les résultats de caractérisation par cette teckngpront présentés dans l'ordre suivant :
caractérisation de I'état choisi comme état deregiée, étude en potentiel et étude en énergie.

Enfin, dans la conclusion nous ferons une synthieseprincipaux résultats et nous
proposerons quelques perspectives pour la cordideitce travail.

10
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Dans cette partie, nous présenterons tout d’abesddentrales nucléaires a réacteurs
a eau sous pression (REP) et leur principe de fonnement. Par la suite, nous verrons
I'utilisation des alliages base nickel et les phémmes de dégradation les concernant. Puis,
nous donnerons une description de I'oxydation déagas base nickel en milieu primaire
(propriétés, effets des différents parametres,ticjués et mécanismes d’oxydation). Ensuite,
nous définirons quelques notions fondamentales pautompréhension des phénomenes
concernant la photoélectrochimie. Apres, nous ferane breve description de linterface
semi-conducteur/électrolyte a I'obscurité et sausibre et nous terminerons par la mise en
éguations du photocourant.

l.1. Les centrales nucléaires a réacteur a eau pmsgisée (REP)

[.1.1 Fonctionnement

La procédure de production de I'électricité darssdentrales nucléaires a réacteurs a
eau sous pression (REP) est similaire a celle esuigns les centrales thermiques classiques.
Le principe, décrit dans la Figure 1.1, étant deé&yér de la vapeur d’eau pour pouvoir la
transformer en énergie meécanique puis en courauatrigue. Les centrales nucléaires se
distinguent par l'utilisation de I'oxyde d’'uraniuocomme combustible, alors que les centrales
thermiques classiques utilisent d’autres types alabustibles tels que le gaz, le fuel et le
charbon.

Le cceur du REP contient le combustible sous form@astilles. Ces derniéres sont
empilées dans des gaines en alliage zircaloy étpdacées dans une cuve métallique remplie
d’'eau. La réaction nucléaire en chaine de la fissla combustible libere de la chaleur.
Rappelons que la réaction en chaine résulte deerdotion entre un neutron et un noyau
d’atome d’'uranium. Par cette interaction, le nogawanium subit une fission libérant deux
noyaux de plus petit nombre de nucléons ainsi quartain nombre de neutrons. Les
nouveaux neutrons vont réagir avec d’autres nogdle réaction en fission continue.

La chaleur produite est alors extraite par de I'adiétat liquide. A I'aide de pompe,
cette eau circule dans un circuit fermé appeléuttingrimaire. En passant dans les tubes
générateurs de vapeur, appelés également échantpeunsiques, I'eau primaire chaude
vaporise I'eau du circuit secondaire. Ainsi, la @approduite fait tourner une turbine, qui
entraine a son tour un alternateur pour la prodnate I'électricité.

A la sortie de la turbine, la vapeur est refroidmur repasser a I'état liquide. Cette
opération est réalisée grace au condenseur dutateuefroidissement. Le condenseur est
composé de plusieurs tubes qui sont parcourus ediedu froide provenant de la mer ou
d’une riviére. L’eau ainsi condensée est achemiaéajde d’une pompe, vers les générateurs
de vapeur pour un nouveau cycle. L'eau du conderesflévacuée vers sa source, des tours
de refroidissement (aéroréfrigérant) peuvent guesgiciper a son refroidissement.
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Figure I.1 : Schéma d’'uncentrale nucléaire équipée d réacteur a eauressurisée (REP)

3.

[.1.2. Propriétés de I'eau du circuitprimaire

En plus de sonbte caloportel, I'eau primairejoue aussi le role de modérate4].
Elle ralentit la vitesse des neutrons qui partictpa la réaction en chaine, ce qui per
d’augmenter la quantité d’énergie obtenue pardis:

Le Tableau .l donne les principales caractéristiques de lfamaire Cette derniére
se trouve a une températuptre 285 ¢ 325°C et afin dda maintenir a I'état liquic, une
pression de 155 bar est applig a I'aide d’un pressuriseur.

Tableau I.1 Principales aractéristiques de I'eau du circuit primaicéune centrale
nucléaire équipée d’'un réacteur a eeressurisée (REP) de300 MWe de puissan[5].

Températur 285-325 °C
Pression 155 bar

Débit 55.10 kg.h*

Bore (H:BOs) 10-1200 ppm
Lithium (LiOH) 0,7-2,2 ppm

H 25-50 cm.kg™ TPN
O <5 ppb

PH300°c 7,2
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L’eau utilisée dans les circuits REP doit présentes tres haute pureté chimique afin
d’éviter la corrosion de ces circuits et de minenika radioactivité [4]. Le fluide primaire est
préparé a partir d’'eau déminéralisée et désoxygdremtient plusieurs additifs tels que :

L’hydrogéne : 'hydrogéne est dissous, dans I'eau du circuit pitey pour éliminer
I'oxygéne ce qui permet, a priori, de réduire laresion des matériaux utilisés dans ce
circuit [4,6]. L'oxygéne, et d’autres produits tejse H, H,O,, H, OH, et HO,
sont le résultat de la radiolyse (décomposition)I'dau. Cette radiolyse est la
conséquence de la l'interaction de I'eau avec {®maement issu de la réaction en
chaine [7]. La quantité d’hydrogene dissous esirasspar le maintient d’'une pression
d’hydrogéne gazeux.

L'acide borique : I'acide borique agit comme une source de bore guuge élément
neutrophage (absorbeur de neutrons). Cet élémemtepele contrdler la réaction en
chaine et par conséquent permet de controler Es@oce du réacteur. La quantité de
I'acide borique a injecter dépend du cycle de wiedmbustible. Un autre moyen pour
contrbler la réaction en chaine est l'utilisatiogs darres de contrbéle. Ces barres se
composent de matériaux absorbeurs de neutronsueteféet, sur la capture des
neutrons, dépend de la profondeur a laquelle elted insérées dans le cceur du
réacteur.

La lithine : I'ajout de la lithine permet de diminuer I'acididée I'eau primaire et de se
placer & un pH neutre. Ce qui favorise des contitale service moins corrosives pour
les matériaux utilisés dans le circuit primaire. ¢@ncentration de I'hydroxyde de
lithium dépend de la quantité de I'acide boriquésdt

[.1.3. Phénomenes de dégradation des alliages bas&kel en milieu
primaire

Les alliages base nickel sont utilisés principaleimgans la fabrication des tubes
générateurs de vapeur (Figure 1.2) ainsi que damgrds composants du circuit primaire des
REP telles que les manchettes d’adaptateur. ageslsont I'objet de plusieurs phénomenes
de dégradation tels que la corrosion sous congrante relachement des cations métalliques
dans 'eau primaire.

La corrosion sous contrainte est un mode de dégoadaropre aux matériaux soumis
a la fois a laction d’'une contrainte meécanique aetun environnement chimique. La
conséquence d’'une telle corrosion est I'appariterfissures. L'absence de la contrainte ou
de lI'environnement n'‘engendre pas de fissuratiom.nkilieu primaire, ce phénomene ne
concerne que l'alliage 600, sa sensibilité a laasion sous contrainte est connue depuis 1959
par Coriou [8]. Cependant, ce n'est qu'au débutateses soixante-dix que la fissuration en
fonctionnement a été observée. Ce qui a nécessigrémplacer par I'alliage 690, plus riche
en chrome et plus résistant a la corrosion sousraiote. Plusieurs mécanismes ont été
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proposeés jusqu’a maintenant pour expliquer les msgees de la corrosion sous contrainte
(amorcgage et propagation des fissures).

Figure 1.2 : Modeéle de générateur de vapeur (GM)mane centrale de 1300 MWe (doc.
Framatome) [9].

Le relachement des ions métalliques d’un alliag#t p&re défini comme leur passage
dans I'environnement aqueux avec lequel cet alleggeen contact. De méme, le phénoméne
inverse peut se produire, i.e. la déposition dece#isns sur la surface de l'alliage de départ.
Ces processus de relachement et de dépositiond&pgndent de plusieurs parametres tels
gue la composition de I'oxyde, la saturation dueunil le débit, ... etc.

Pour les alliages base nickel en milieu primaeajitkel et le fer sont les éléments les
plus concernés par ces phénomenes. D’apres le enddéLister [11], ces espéces doivent
traverser, par diffusion en phase solide, la coutbryde interne qui se forme sur la surface
des alliages base nickel pour pouvoir passer daas.|lUne partie des ions concernés peut ne
pas étre relachée et contribue ainsi au développietieda couche externe.

Une fois relachés, les éléments concernés se a@pldans le circuit primaire et au
moment de leur passage dans le coeur du réacteainsei’entre eux peuvent étre actives et
devenir radioactifs par interaction avec les nexdyacomme 1€°Ni qui peut étre activé en
58,

Co.
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|.2. Oxydation des alliages base nickel en milieurionaire

L’exposition des alliages base nickel (alliages 60690) au circuit primaire des REP
se manifeste par la formation d'une couche doxydint les propriétés (structure,
composition et morphologie) dépendent de plusi@arameétres tels que la composition de
I'alliage, la chimie du milieu aqueux, I'état deface de I'alliage, la durée d’oxydation ...etc.

[.2.1. Structure de la couche d’'oxyde

La couche d’'oxyde qui se forme sur les alliagesebaiskel, en environnements
agueux a haute température, est souvent décriteneamne couche duplex de structure [12—
18]. En effet, elle est constituée de deux couch@srne et externe. La couche interne
(continue, compacte et riche en chrome) se dével@ppinterface métal/oxyde et elle est
gualifiée de protectrice. Quant a la couche extgiiscontinue, poreuse et pauvre en
chrome), elle se forme au-dessus de la couchenantdrelle est qualifiée de non protectrice.

Cependant, plusieurs travaux ont montré que cettehe peut avoir également une
structure triplex. Machet [19], a montré la podgiid’'une triple couche (Figure 1.3), ou les
composés GO3;, Cr(OH) et Ni(OH) étaient détectés a partir de la surface de Igdlia
respectivement. De méme, I'étude menée par Paital. [20] sur l'alliage 600, a mis en
evidence la présence d’'une couche interne d’oxydehdome, tres compacte d’environ 5 nm
d’épaisseur, a l'interface alliage/oxyde. Une cauexterne, surmontant la couche interne,
composée de deux sous couches, la premiere saus e petites cristallites et couvrant
toute la surface de l'alliage, était composée didexynixte de nickel, de chrome et de fer
tandis que la deuxiéme couche était composée deefde nickel (NiFgO,) sous forme de
grandes cristallites.

La structure proposée par Marchetti [21] est prigsedans la Figure 1.4. La couche
externe était composée de cristallites de ferrtenidkel et de petits globules (ou agrégats)
d’hydroxyde de nickel. La seule couche interne iomet était le spinelle de chromite mixte de
nickel et de fer, de formule généraleaNiFex+,)Crep-yOa. La chromine était présente sous
forme de nodules dispersés a l'interface entr@leclce de chromite et I'alliage.

On note également, que I'existence d’'une zone g&tén en chrome dans I'alliage
sous-jacent a la couche d'oxyde a été observé® B8R Cet appauvrissement était plus
important pour l'alliage 600 que pour l'alliage 682R]. De plus, de I'oxygéne peut étre
présent sous la couche d’oxyde. Delabrouille [23],détecté aux niveaux des jonctions
triples pour des alliages base nickel (5%, 15%, 28%80% de Cr), la profondeur de
pénétration de I'oxygene sur certaines jonctionsvad atteindre jusqu’a 10 um. Quant a
Panter [22], il a constaté pour un alliage 600i$tence de I'oxyde de chrome dans un joint
triple en profondeur sous la couche d’oxyde. Ceydexétait présent a une profondeur
supérieure a 3 um.
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Figure 1.3 : Structure de la couche d’oxy, formée sur des alliages base nickel en
primaire des RE, proposée par Machet [19].

Figure 1.4: Structure de la couche d’oxy, formée sur des alliages base nickel en
primaire des REP, proposée par March([21].

[.2.2. Composition chimique dela couche d’oxyde

La compositionchimiquede la couche d’oxyde qui pourrait se former suraldiages
base nickel en milieu primaire differe se les conditions d’oxydation et selsa structure
(duplex ou triplex)Le Tableau 1.2 résume les composis chimiquegobtenues a partir de
littérature) des couchesxydes formes sur les alliages base nick&d0 et 69 en eau
primaire.

La couche interne est toujours décrite cométantriche en chromel3-16,18], et
parfoison évoque la présence de leromine [17,19]. Machet [34qui a étudié les premie
stades d’'oxydes des alliages 600 et 690 en milrgugore (courtes durées de l'ordre
guelqueaninutes) a montré que la chromine se forme dégpriemiers instants d’oxydatic
En outre, plusieurs dvaux [1,21,25] ont trouvé gucette chromine était sous forme
nodulesa l'interface alliage/couche internDans ce casal couche interr étant composée
d’'un chromite mixte daickel et de fe de type spinelle.
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Tableau 1.2 : Propriétés (composition et épaiss&l@3 couches d’oxydes formeées sur les
alliages base nickel, 600 et 690, dans I'eau a baeimpérature et a haute pression.

Technique de

Propriétés de la couche d’oxyde

Alliage | Conditions d’oxydation s " . Réf
caractérisation (composition et épaisseur)
autoclave statique
[LiOH] - couche externe : hydroxyde (Ni(O)

600 T =285°C XPS - couche interne : oxyde de chrome [12]
durée : 3 a 168 heures
milieu primaire o . . o

600 et | T : 325 et 350°C MEB, EDS, ef%‘ffgﬁf’((;%g‘ec) cristallites Nif® (325°C) 13

690 | [H,] =25 &30 crikg ™ XPS, SDL . )
durée - > 48 h - couche interne : enrichie en chrome
milieu primaire - couche externe: cristallites de NjBg pour 30

600 et T =360°C MEB-FEG, I—(lzgluche interne : enrichie en chrome
P(H) <0,0;30et 2000 STEM-EDS, . ' . [14]

690 FeCrO, présent pour toutes les pressions
kPa SDL, GIXRD iFo.0. NGO ~ 0
durée : 300 heures NiFe,O,4, NiCr,O,4 et peut étre NiO pour

' P(H,) < 1 et 30 kPa
conditions REP - couche externe : cristallites octaédrique riche
600 et | T =325°C XPS, NRA, | enFe [15]

690 | [H,] =33 cc.kg™ MEB - couche interne : oxyde riche en Cr{Qy
durée : 20 a 400 heures et/ou NiCpOy)
milieu primaire MEB, MET, | - couche externe : riche en Ni

690 | T =325°C SIMS, XPS | - couche interne : riche en Cr (épaisseur 5 nm) [16]
durée : 24 a 2160 heures
milieu primaire - couche externe :

690 T =325°C SIMS, XPS, a) autoclave acier inoxydable : NiBg [17]
[H,] =33 cc.kg™ GIXRD, TEM b) autoclave Ti : NigD,

Durée : 24 a 2160 heures - couche interne : @D;
. N - pour 0 ppm : couche interne riche en chromg
milieu primaire de NiO
T = 320°C recouverte de Ni _
. . .A. 1. GIXRD, - pour 2,75 et 4 ppm : une fine couche d’oxyde
600 | Hydrogéne dissous: 0; 1; . ,é18]
MEB, MET | riche en chrome et la couche externe composgé
2,75 et 4 ppm ) . . .
. d’'un spinelle Fe, Cr et Ni, des particules de
durée : 1000 heures . - !
NiFe,O, étaient présentes
milieu primaire - couche externe : Ni(Ohl)
T =325°C - couche intermédiaire : Cr(OH)

600 [H] =35cnikg™ XPS, STM | _ couche interne : QD [19]
durée : 0,4 48,2 mn
milieu primaire - couche externe : NiF@,

600 T =360°C MEB-FEG, | - couche intermédiaire : Ni(Cr,F€), [20]
P(H,) = 0,3 bar MET, SIMS | - couche interne : oxyde de chrome (épaisseur
durée : 300 heures 5 nm)
milieu primaire - couche externe : Nik®, et Ni(OH),

T =325°C MEB, MET, | - couche interne : NiF&y+y)Crio—yOa [21]

690 | P(H,) = 0,29 bar XPS, PEC | présence de nodules de,@s a l'interface
durée : 858 heures alliage/couche interne
milieu primaire - couche externe : cristallites de Njbg
T =325°C - couche interne : (Ni,Fe)&D,

690 P(H,) = 0,29 bar MET plus présence de nodules de@yra l'interface [25]
durée : 66 a 858 heures alliage/couche interne

- . - couche externe : NioFep«,)Os et
miieu primaire NI(OH). yH:0
690 MEB, MET | - couche interne : NiyFe.Cr,O4 [1]

P(H,) = 0,29 bar
durée : 164 a 858 heure

présence de nodules de,Qs a l'interface

alliage/couche interne
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La couche externe comporte souvent de la ferritaeideeel [13,14,17,20,21,25]. De
I’hydroxyde de nickel a été aussi rapporté [12,921]. Les cristallites des couches externes
ne contiennent presque pas de chrome et contieiseeiement du fer et du nickel. Leurs
natures et leurs compositions dépendent fortermestd dature et de la condition de surface du
métal de base ainsi que de la saturation du médmueux en cations fer et nickel. Sur les
alliages base nickel, elles sont généralement ceégsode ferrite (Nre_)FeO,4 [26]. Dans
le cas d’'une couche triplex, la couche intermédiairété décrite comme un oxyde mixte de
nickel, de chrome et de fer (Ni(Cr,;z®)) [20], ou d’étre composée d’'un hydroxyde de
chrome [19]. En résumé, les phases qui pourraeefdarsner sur les surfaces des alliages base
nickel en eau primaire sont :

Les oxydes NiO et CgOs.
Les spinelles :NiFeO4, NiCr,04, FeCpOa, Ni(Cr,Fe}Oa et NiCro_yF6+yOa.

Les hydroxydes :Ni(OH), et Cr(OH}.

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

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

Des cristallites : sont généralement décrites comme étant le spifetiée de nickel
(NiFeOy) [5,13,14,20-23,25]. Elles ont des formes octages ou tétraédriques [23]
et leurs tailles pourraient atteindre quelques omtres.

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

Petits globules (ou agrégats) correspondant a I’hydroxyde de nickel [21].

Des batonnets (ou plaquettes)leur composition n'a pas été déterminée [5,13].

[.2.4. Parametres influencant I'oxydation des alliges base nickel

Ces parametres peuvent étre classés en deux grauepesemier groupe comprend les
parameétres liés au milieu oxydant (hydrogéne dsstampérature, saturation du milieu en
cations métalliques, débit) et le deuxieme groupecerne les parametres liés au matériau lui
méme (composition chimique et état de surface).

1.2.4.1. Effet de I'hydrogéne

La quantité d’hydrogene peut modifier les propsédé I'oxyde de surface (épaisseur,
composition, caractére protecteur, ... etc.) [2). plus, il a été trouvé que I'hydrogéne
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pourrait affectete comportement de la corrosion sous contr de l'alliage 60! [6,29—-36].
Un maximum de sensibilité a la fissuration a éw@uvé pour la quantité d’hydroge
conduisant a I'établissement d'une activité d’oxygamerespondant e-méme a celle de
I'équilibre thermodynamique entre Ni et N (Figure 1.5). Rappelongue cette transition e
tres dépendante de la tempére [6,32—-36].

Crack Growth rate (m.s™')

Figure L.5 : Influence deal pression partielle ehydrogene sur laitesse dipropagation de
fissure decorrosion sous contraintdans I'eau primaire pouralliage 600a 360 °C [29] .

Plusieurs auteurs ont étudié l'effet de I'hnydrogésug les propriétés de la couc
d’oxyde qui se forme sur les alliages base nickeindieu primaire. Soustellet al.[14] ont
caractérisé I'effet de trois pressions partiellashgdrogéne (< ; 30 et 2000 kPa) sur
structure et la composition des couches d’'oxydesdes sr les alliages 600 et 690 a °C
pendant 300 heure®our les deux alliage600 et 690, les lins d’oxydes étaient compos
d’'une couche compacte riche en chrome principalésmus forme de spinelles. Des crist:
d’'oxydes de la couche externe a 30 Ide pression partielle en hydrogéétaient discrets,
dispersés et composég ferrite de nicke Ces cristallites étaientés rares pour les de
autres pressions. Les résultats de caractérisgdiorde diffraction) ont montré que Fe04
était présent a toutes les pressions, (des piigugg)de NiFeO,, NiCr,0O,4 et peut étre NiO
étaient présents pour legules pressions de < 1 et 30 kPa mais &s pour la pression
partielle en hydrogéne la plus élevée (2000 kPa)été trouvé galement que la compositit
de la couche formésur l'alliage 600 déperait fortement sur la pression partielle
hydrogene. Pour la pression la plus élevée, lediimxydene contenaipresque pas ( nickel
et il présentaiine quantité de chrome trés éle

" les références (24, 15, 2827) indiquées sur la Figure 1.5 sarelles dela référence [29] et
non pas de ce manuscrit.
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Les résultats de Nakagawet al. [35] concernant l'effet de quatre quantités
d’hydrogene dissous (0 ; 11 ; 22 et 45 cc) surolmposition des films formés sur l'alliage
600 a 320°C durant 1000 heures, ont montré quedashes d'oxydes formées sous 0 et
11 cc d’hydrogéne dissous, étaient plus richesiekehet les films formés sous 22 et 45 cc
d’hydrogene étaient plus riches en fer et en chrdineeffet, les films formés sous 0 et 11 cc
d’hydrogéne contenaient plus NiO que Ni, d'autret pa film formé sous 22 et 45 cc
contenait plus Ni que NiO.

Terachiet al. [18], ont mené une étude sur l'effet de I'hydrogésissous sur la
structure des films d’oxydes formés sur l'alliagé06en eau primaire simulée a 320°C
pendant 1000 heures. Quatre quantités d’hydrogesseus ont été utilisées (0; 1 ; 2,75 et 4
ppm). Dans le cas de I'absence d’hydrogene, lalmdtoxyde était composée d’'une couche
interne riche en chrome recouverte d’'oxyde de hi¢kgO). Pour 1 ppm d’hydrogéne
dissous, la couche externe était composée d’'agguilbnt I'analyse a donné un spinelle de
fer, de chrome et de nickel (f&,Ni,Os). La couche interne était moins certaine d'étre
enrichie en chrome. Les couches formées a 2,75pgind d’hydrogéne dissous avaient la
méme structure. Une fine couche d’oxyde riche aorok est observée, avec une épaisseur
inférieure a 10 nm. La couche externe était comgpdaén oxyde spinelle de fer, de chrome et
de nickel, des particules de Ny étaient réevélées. Dans le cas de la présencerd'¢pgde,
une couche riche en nickel métallique existe sau®liche interne riche en chrome.

Les calculs thermodynamiques effectués par CaréhdBt montré également que la
nature des oxydes pouvant se développer a la sutatalliage 600 dépendait de la quantité
d’hydrogéne dissous, de la composition de I'alliagele la température. On ne présentera les
résultats thermodynamiques que pour les concemtisagn hydrogene comprises entre 0,1 et
1000 mL TPN.kg" H.O. Pour une température de service de 325°C des &®EPeut avoir
les phases stables suivantes :

a) Pour X >> Xc; >> Xge (Figure 1.6) :
- entre 0,1 et 20 NiO, NiCrO, et FeCsO,.

- entre 20 et 200 Ni, NiCr,0, et FeCs0,.

- entre 200 et 1000 Ni, Cr,O3 et FeCs0,.

b) Pour X >> Xge >> Xcr (Figure 1.7) :
- entre 0,1 et 20 NiO, NiFe0, et FeCsO,.

- entre 20 et 160 Ni, NiFe,0, et FeCs0.,.

- entre 160 et 1000 Ni, F&O, et FeCs0.,.

Avec : Xui, Xcr et Xee sont les fractions molaires des éléments Ni, Cr-et
respectivement. (a concentration en hydrogéne dissous est dormée_eTPN.kg" H,O).
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