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INTRODUCTION  

La corrosion sous contrainte (CSC) est l’un des modes de dégradation rencontrés dans 
les réacteurs à eau pressurisée (REP) des centrales nucléaires. Elle affecte en particulier les 
tubes de générateur de vapeur (GV) (Figure 1), tant du côté primaire (milieu au contact de la 
réaction nucléaire) que du côté secondaire (milieu au contact des turbines). Les faisceaux 
tubulaires qui composent les GV représentent 65 à 75 % de la surface totale exposée au fluide 
primaire (un GV représente 0,7 hectare réparti sur 5300 tubes cintrés en U pour une longueur 
totale de 115 km).  

 
 

 

Figure 1 : Schéma général d'un réacteur nucléaire à eau pressurisée (REP) et d’un générateur de vapeur (GV), 
document Framatome ANP. 

 
Dans les conditions de service des générateurs de vapeur, la surface des tubes est à l’état 

passif, mais des cations provenant de ces tubes sont relâchés dans le milieu, augmentant ainsi 
l’activité présente dans le cœur du réacteur, par activation neutronique de 58Ni et 59Co en 58Co 
et 60Co. Cela peut entraîner la formation de produits radioactifs, même si la corrosion 
n’affecte pas plus d’1 µm sur l’épaisseur des tubes. La déposition (Figure 2) de ces espèces 
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radioactives sur les surfaces, ou leur incorporation dans les couches superficielles, sont à 
l’origine d’un risque accru pour le personnel de maintenance. 

 
 
 

 

Figure 2 : Phénomènes chimiques entre une surface et le milieu oxydant, document Framatome ANP. 

 
Dans ce contexte, il est donc important de connaître les mécanismes, à l’échelle 

nanométrique, qui entrent en jeu dans ce type de corrosion et en particulier de caractériser les 
couches d’oxydes qui se forment à la surface de ces alliages. Les études traitant de ce sujet 
portent généralement sur des oxydations d’une durée comprise entre quelques jours et 
plusieurs années. Le chapitre I présente une synthèse bibliographique de ces essais et des 
paramètres qui ont été suivis, ainsi qu’un résumé des différents mécanismes qui ont été 
proposés. 

 
L’objectif de ce travail est de compléter cette base de connaissances en s’intéressant aux 

premiers stades de croissance du ou des oxyde(s) qui se forme(nt) à la surface des alliages 
inoxydables à 325°C dans l’eau sous pression, afin de pouvoir modéliser cette étape et la 
maîtriser le mieux possible. Pour cette étude, un nouveau réacteur d’oxydation dans l’eau à 
haute température sous pression a été développé pour permettre des expositions très courtes, 
quelques dizaines de secondes à quelques minutes, au milieu simulant le milieu primaire. Les 
protocoles expérimentaux (matériaux, conditions d’essai et techniques d’analyse) sont décrits 
dans le chapitre II. 

Les résultats des caractérisations et des mesures de cinétiques de corrosion des 
différents alliages considérés ainsi que des métaux purs sont regroupés en deux parties 
consacrées aux deux échelles de durée d’oxydation, 30 s à 10 minutes (chapitre III), et 1 à 400 
heures (chapitre IV). 

Enfin dans le chapitre V nous comparerons et discuterons les résultats obtenus sur les 
deux échelles de durée d’oxydation. 
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I. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE  

Dans cette partie, nous nous efforçons de présenter plusieurs cas de corrosion, 
d’oxydation et de passivation sur les matériaux étudiés au cours de cette étude (alliage 600, 
alliage 690 et alliage 800). Outre ces matériaux, ont été considérés d’autres matériaux tout 
aussi usuels comme les aciers inoxydables de type 304 et 316 ainsi que les métaux purs (Cr, 
Ni…) Les compositions moyennes massiques des alliages cités dans ce chapitre sont données 
dans le Tableau I-1. 

Alliage Cr Fe Ni Mo 
AISI 304 18 71 10 - 
AISI 316 17 69 12 2 

Inconel 600 16 9 74 - 
Inconel 690 30 9 60 - 
Incoloy 800 21 46 32 - 

Tableau I-1 : Composition chimique moyenne des alliages (% massique). 

A. Généralités 

Quand un métal est soumis à un milieu oxydant (aqueux ou gazeux), il a tendance à 
évoluer vers sa forme la plus stable thermodynamiquement : la forme oxydée. En milieu 
aqueux, l’oxydation se traduit par la réaction anodique suivante : 

(1)  M �:  Mn+ + n e- 

ainsi que la réaction cathodique associée qui, en milieu acide, est : 

(2)  H+ + e- �:  H ads �:  ½ H2 

La réaction d’oxydation se produit soit par dissolution du matériau dans le milieu, soit 
par la formation d’oxydes, d’hydroxydes, d’oxyhydroxydes ou d’autres composés oxydés 
dont la stœchiométrie est plus ou moins complexe. Ils sont adhérents ou non aux surfaces 
corrodées. Dans la majorité des cas, les métaux et alliages ne doivent leur longévité qu’à la 
formation en surface d’une couche d’oxyde (appelée couche passive) qui joue un rôle de 
barrière entre le milieu oxydant et la surface du matériau, réduisant ainsi la vitesse 
d’oxydation à une valeur négligeable et permettant de stabiliser l’épaisseur de la couche 
d’oxyde, sur une échelle de temps comparable à la durée de vie du matériau. C’est le cas 
rencontré, dans des conditions de corrosivité moyenne, avec les aciers inoxydables, les 
alliages d’aluminium, les alliages de titane… 

Ainsi, une couche passive est protectrice si elle répond aux caractéristiques et propriétés 
suivantes :  

�9�� elle doit être une barrière effective entre le métal et l’environnement oxydant, 
�9�� elle doit être d’une composition la plus proche possible de la stœchiométrie pour que 

la diffusion de l’oxygène et des cations à travers le réseau soit la plus lente, 
�9�� elle ne doit pas être fissurée, elle ne doit pas contenir de pores ou de défauts qui 

pourraient faciliter le transport rapide des éléments à travers la couche, 
�9�� elle doit présenter une bonne résistance à l’écaillage pour ne pas se détacher de 

l’alliage, 
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�9�� elle doit être le moins possible soumise à des contraintes résiduelles, 
�9�� l’oxyde qui la compose ne doit pas réagir avec l’environnement oxydant pour former 

une espèce volatile ou soluble, 
�9�� elle doit avoir une bonne résistance aux contraintes engendrées lors de cycles 

thermiques. 
Pour des milieux oxydants plus corrosifs, il convient d’utiliser des matériaux plus 

appropriés en termes de résistance à la corrosion. Ces matériaux sont aussi choisis pour leurs 
excellentes caractéristiques mécaniques. C’est ainsi que sont apparus les superalliages (base 
nickel, base cobalt…) et en particulier les Inconel (alliages commerciaux de l’International 
Nickel Company) qui utilisent le nickel pour sa ductilité et le chrome pour sa résistance à la 
corrosion. L’introduction du fer, en substitution partielle du nickel dans ces matériaux, permet 
de réduire les coûts sans pour autant modifier les propriétés mécaniques et chimiques. 

B. Description des couches d’oxyde formées 

D’une manière générale, l’oxydation des aciers inoxydables et des alliages à base nickel 
(Tableau I-1) conduit, quel que soit le milieu oxydant, et en particulier en milieu aqueux à 
haute température, à la formation d’une couche interne d’oxyde riche en chrome, adhérente et 
compacte, et d’une couche externe. Cette dernière peut être poreuse, composée de cristaux 
inhomogènes répartis aléatoirement, ou simplement composée d’une couche d’hydroxyde. 
Nous reprenons, dans ce paragraphe, la description plus précise des modèles de couches en 
fonction du type de corrosion étudié : la corrosion électrochimique, l’oxydation thermique et 
la corrosion en milieu aqueux à haute température et à haute pression. Ces deux premiers 
domaines correspondent à la décomposition élémentaire des situations rencontrées lors de 
l’étude de l’oxydation en milieu primaire. En effet, ce type de milieu réactionnel allie une 
phase aqueuse comportant une chimie spécifique, donnant lieu à des réactions de nature 
électrochimique, à un facteur activant : la température. Dans cette revue, il ne sera pas abordé 
l’influence des contraintes mécaniques appliquées dans les systèmes réels et donc de la 
corrosion sous contrainte, qui apporte un facteur supplémentaire à l’étude. 

1. Corrosion électrochimique 

Lorsque les alliages inoxydables (Tableau I-2) sont soumis à une oxydation 
électrochimique aqueuse à température ambiante [1-10], les produits de corrosion observés 
comportent toujours une couche d’oxyde interne riche en chrome III, quasi stœchiométrique 
(Cr2O3), et une couche externe composée principalement d’hydroxydes (de chrome III et/ou 
de nickel II). C’est le cas en particulier pour les monocristaux d’alliage base nickel de type 
Inconel 600 [8,10,11], d’acier inoxydable de type AISI 304 [11,12] et d’alliage Fe22Cr [9]. 

2. Oxydation thermique 

Pour des oxydations en phase gazeuse, quelle que soit la température, ou la teneur en 
oxygène dans l’atmosphère oxydante, un oxyde dont la morphologie est duplex se forme en 
surface sur les alliages base nickel ou base fer [13-19]. Le Tableau I-3 présente quelques 
résultats obtenus sur des alliages à base nickel [13] et à base fer [15]. 
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Matériaux Conditions 
d’oxydation 

Technique 
d’analyse 

Composition et épaisseur  
de la couche de corrosion 

Réf.

Monocristal 
Alliage 600 

(100) 
0,5 M H2SO4 XPS 

Domaine passif (+300mV/SHE) : 
oxyde de chrome 1,1 nm 
Domaine actif (+80mV/SHE) : 
Cr3+ sous forme d’oxyde et d’hydroxyde 

[10]

Monocristal 
Alliage AISI 

304 
(100) 

0,5 M H2SO4 
XPS 
STM 

Domaine passif (+500mV/SHE) : 
couche externe : Cr(OH)3 1,3 nm  
couche interne : oxyde de chrome et fer 
(majoritairement Cr) 1 nm 

[9] 

Monocristal 
Alliage 
Fe22Cr 
(110) 

0,5 M H2SO4 
XPS 
STM 

Domaine passif (+500mV/SHE) : 
couche externe 0,2 nm 
couche interne Fe2O3 (20%) et Cr2O3 (80%) 
1,2 nm 

[5] 

Tableau I-2 : Caractéristiques des oxydes formés sur des alliages inoxydables oxydés par voie électrochimique. 

 

Matériaux Conditions 
d’oxydation 

Technique 
d’analyse 

Composition et épaisseur  
de la couche de corrosion 

Réf.

Cr O2 AES Cr2O3 

épaisseur totale : 10 nm 
[20]

Fe-24Cr O2 AES 
Couche externe : oxyde de fer 
Couche interne : Cr2O3 
épaisseur totale : 20 nm 

[20]

AISI 304 

Ar haute 
pureté 

1000°C 
2 min 

Spectr. 
RAMAN 

DRX 

couche externe : MnCr2O4  
couche interne : FeCr2O4 
épaisseur totale : 70 nm 

[15]

AISI 304 

Ar/O2  
(0,5 %) 
1000°C  
2 min 

Spectr. 
RAMAN 

DRX 

couche externe : NiCr2O3  
couche interne : Cr2O3 

épaisseur totale : 500 nm 
[15]

AISI 304 
Air 

425°C 
2 min 

Spectr. 
RAMAN 

DRX 

couche externe Fe2O3  
couche interne FeCr2O4 
épaisseur totale : 30 nm 

[15]

Alliage 600 
Ar/O2  

(0,05 et 5 %) 
168 heures 

XPS 

à 100°C  
couche externe : NiO  
couche interne : Cr2O3 
épaisseur totale : 1,5 nm 
de 280 à 700°C  
couche externe : NiFe2O3  
couche interne : Cr2O3 
épaisseur totale : 9 à 60 nm 

[13]

Alliage 600 
et  

Alliage 800 

O2 10-1 Pa  
530°C 
30 min 

XPS 
couche externe : Fe3O4 
couche interne : oxyde de chrome [16]

Tableau I-3 : Caractéristiques des oxydes formés sur des alliages inoxydables oxydés en phase gazeuse. 
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3. Corrosion dans l’eau à haute température et à haute pression 

Concernant le domaine de la corrosion en milieu aqueux à haute température, il est 
nécessaire de distinguer plusieurs comportements en fonction du milieu "oxydant" : milieu 
primaire à eau pressurisée (REP), milieu primaire à eau bouillante (REB), milieu secondaire. 
Nous allons nous restreindre au cas du milieu primaire REP, puisqu’il correspond au milieu 
choisi dans cette étude. 

C’est Potter et Mann [21] qui ont décrit la première fois une structure en double couche, 
en 1961, sur des aciers au carbone oxydés à 360°C, en capsule, d’après les observations par 
microscopie optique et analyse en perte de masse. Cette double couche est formée, dans sa 
partie interne, de petits cristaux de magnétite Fe3O4, et dans sa partie interne, de gros cristaux 
de Fe3O4 (Figure I-1-a). 

 
 

Métal 

couche externe Fe3O4

couche interne Fe3O4

Métal 

couche externe riche en : 
Fe (NixFe3-xO4) : cas des alliages base fer 
Ni (NixFe3-xO4) : cas des alliages base nickel 

couche interne riche en Cr (NixFe1-xCr2O4) 

a) aciers au carbone 

b) alliages inoxydables 

 

Figure I-1 : Représentation schématique des couches d’oxydes formées sur les différents matériaux considérés 
en milieu aqueux à haute température, d’après [21-23]. 

 
Plus tard, d’autres travaux se sont intéressés aux alliages à base fer tels que 304L 

[15,16,24-27], 316L [28-32] et Incoloy 800 [16,33-37] et à base nickel (Inconel 600 et 690) 
[8,28,32-34,37-54] et à leur mécanisme de croissance. L’ensemble de la communauté 
scientifique s’accorde à dire que les oxydes formés sur des alliages inoxydables sont répartis 
selon deux "couches" (couche duplex). En revanche, la composition de chaque couche varie 
en fonction de la nature de l’alliage considéré ainsi que de la température, la pression, la 
chimie du milieu… La couche interne est composée majoritairement d’oxyde de chrome avec 
plus ou moins d’oxyde de nickel et de fer pour former une spinelle du type (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4 
ou des oxydes simples tels que NiO, Cr2O3, FeO, Fe2O3, Fe3O4... Concernant la couche 
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externe, elle se résume à des cristaux riches en fer (cas des aciers) et nickel (cas des Inconel) 
souvent caractérisés par un mélange d’hydroxyde, d’oxyhydroxyde et de ferrite de nickel 
NixFe3-xO4 (Figure I-1-b). 

Les Tableau I-4 et Tableau I-5 reprennent une synthèse non-exhaustive des principaux 
résultats obtenus dans les données publiées. 

 
 
 
 
 
 

Matériaux Conditions 
d’oxydation 

Technique 
d’analyse 

Composition et épaisseur  
de la couche d’oxyde si calculée 

Réf.

AISI 304 

Milieu 
primaire 
statique 
300°C 

XPS 
AES 
NRA 

couche externe : NiFe2O4 

couche interne : riche en chrome – oxyde 
amorphe 

[24]

AISI304 

Milieu 
primaire 

dynamique 
270°C  

1080 heures 

XPS 
AES 

couche externe : cristaux riche en fer 
couche interne : spinelles M3O4 (avec M=Fe, 
Cr, Ni) [26]

AISI 304 

Milieu saturé 
en éléments 
dissous à 
280°C 

166 heures 

AES 
MEB 

couche externe : NixFe3-xO4/FeCr2O4 (ou 
(Fe,Cr)3O4 
couche interne : NiCr2O4 
épaisseur totale : 13,7 nm 

[25]

AISI 304 

Milieu non 
saturé à 
280°C 

166 heures 

AES 
MEB 

couche unique : (Fe,Ni)Cr2O4 
épaisseur totale 9 nm [25]

Alliage 600 

Eau + LiOH 
280°C 
pH=10  

168 heures 

XPS 

couche externe : Ni(OH)2  
couche interne : oxyde de chrome  
épaisseur totale : ~20 nm 

[41]

Alliage 600  

Eau + LiOH 
+ B  

290°C SDL 
XPS 

t < 1000 heures 
couche externe : oxyde fer 
couche interne : M3O4 riche en chrome 
épaisseur totale < 100 nm (t<1000 heures) 
t > 1000 heures 
M3O4, MO et M2O3 

[40]

Tableau I-4 : Caractéristiques des oxydes formés sur des alliages inoxydables oxydés dans l’eau à haute 
température et à haute pression. 
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Matériaux Conditions 
d’oxydation 

Technique 
d’analyse 

Composition et épaisseur  
de la couche d’oxyde si calculée 

Réf.

Alliage 600 
et 690 

Milieu 
primaire 
350°C 

2000 heures 

SDL 

couche externe : oxyde fer et nickel 
couche interne : oxyde de chrome 
épaisseur totale : 70 nm 

[28]

Alliage 690 

Milieu 
primaire 

dynamique 
1000 et 2000 

heures 

SDL 

couche externe : cristaux enrichis en fer 
(32%) et chrome (58%) 
couche interne : poreuse, riche en chrome 
(37%) 
épaisseur totale 200 à 300 nm 

[33]

Alliage 600 
et 690 

Milieu 
primaire 

dynamique 
325 °C et 

350°C 

MEB/EDS
SDL 
XPS 

couche externe : NiFe2O4 (325°C) ou de 
Ni(OH)2 (350°C)  
couche interne : riche en chrome [55]

Alliage 600 
et 690 

Milieu 
primaire 

statique et 
dynamique 

325°C 

XPS 
SIMS 
MET 

couche externe : riche en chrome et nickel 
pour milieu dynamique et chrome fer milieu 
statique 
couche interne : riche en chrome 

[50]
[53]
[56]

Alliage 600 
et 690 

Milieu 
primaire 
statique 
360°C 

300 heures 

MET 
MEB 
SIMS 

Oxyde triple : 
couche externe : spinelle NiFe2O4 
couche interne : spinelle mixte Ni(Fe,Cr)2O4 
couche à l’interface métal/oxyde interne : 
oxyde de chrome (5 nm) 

[51]
[57]

Alliage 800 

Eau 
désaérée 
pH=10 

24 à 5000 
heures 

AES 
Perte de 
masse 

couche externe : magnétite ou spinelle fer-
nickel sous forme d’octaèdres 
couche interne : spinelle riche en chrome  
épaisseur totale : 200 à 300 nm 

[35]

Tableau I-5 : Caractéristiques des oxydes formés sur des alliages inoxydables oxydés dans l’eau à haute 
température et à haute pression. 

Pour certains auteurs [21-23,58,59], l’interface initiale entre le métal et la solution serait 
la même que celle entre la couche externe et la couche interne. 

Les mécanismes de formation de la couche d’oxyde interne considèrent une croissance 
issue de l’interface matériau/oxyde vers l’intérieur de la matrice, selon un processus de 
diffusion à l’état solide. Cette diffusion serait l’étape limitante du processus de croissance de 
la couche si on considère comme instantanées les vitesses de réactions chimiques. Selon cette 
hypothèse le volume initial de métal ayant engendré l’ensemble de la couche d’oxyde duplex 
correspond au même volume que celui de la couche d’oxyde interne. Le coefficient défini par 
Pilling et Bedworth [60] (rapport du volume d’oxyde formé sur le volume de métal 
consommé, Tableau I-6), a, pour la plupart des oxydes, une valeur proche de 2. Le volume 
total de la couche d’oxyde sera alors égal à deux fois le volume du métal consommé. Ces 
auteurs en déduisent donc que les épaisseurs des couches interne et externe auront la même 
valeur, à la condition sine qua non qu’il n’y ait pas de perte de matière lors de la croissance de 
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la couche d’oxyde externe. Ceci correspondra alors à un relâchement nul des espèces en 
solution [23,58]. 

 

Oxyde Coefficient de Pilling-Bedworth 

Cr2O3 2,07 
NiO 1,65 

Fe3O4 2,10 
Fe2O3 2,45 

Cr(OH)3 4,90 
Ni(OH)2 3,38 

Tableau I-6 : Coefficient de Pilling-Bedworth de différents oxydes (20°C). 

 
Mais de plus en plus, les travaux publiés s’accordent à dire que l’oxyde externe est le 

résultat d’un équilibre mettant en compétition plusieurs phénomènes  : la croissance à partir 
du métal, la dissolution et l’abrasion de ce ou ces oxyde(s) dans le milieu réactionnel et la re-
précipitation à partir des espèces dissoutes et relâchées en solution. Ces équilibres 
interdépendants rendent le système d’étude très complexe. Pour décrire l’ensemble des 
phénomènes qui interviennent lors de la formation en surface des couches d’oxydes, plusieurs 
théories existent. Elles s’intéressent toutes aux processus limitant et tentent d’expliquer les 
mécanismes mis en présence lors de la diffusion des espèces chimiques à travers le matériau 
(oxyde, nanopores, joints de grains…). Nous allons en faire l’inventaire dans le paragraphe 
suivant. 

C. Modèle de mécanismes de corrosion 

Pour comprendre les mécanismes de corrosion, plusieurs types de diffusion sont 
envisagés. Ils prennent comme étape limitante de la croissance de la couche : 

�¾��la diffusion à l’état solide, à travers la couche d’oxyde, 
�¾��la diffusion à travers des défauts (joints de grains…), 
�¾��la diffusion à l’état liquide (pores…). 

1. Théorie de Wagner : croissance à l’état solide 

La théorie de Wagner [61] considère la diffusion à travers un solide, c’est-à-dire, dans 
le cas d’un monocristal, un solide sans défaut de joint de grain. Cette théorie propose 
d’expliquer les cinétiques paraboliques observées expérimentalement : 

(3)  tk²x c��  

Avec x l’épaisseur de la couche d’oxyde, kc la constante de vitesse parabolique et t le 
temps. La force motrice de la croissance est inversement proportionnelle à l’épaisseur de la 
couche formée : 

(4)  
x2

k
dt
dx c�  
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Les hypothèses du modèle de Wagner sont : 
�9�� une couche compacte et adhérente, 
�9�� une croissance assurée par la diffusion des ions, 
�9�� des réactions aux interfaces instantanées (par rapport à la vitesse de diffusion), 
�9�� des migrations des ions et des électrons indépendantes, 
�9�� de faibles déviations stœchiométriques, 
�9�� un équilibre thermodynamique assuré dans la couche et à l’interface, 
�9�� pas de pénétration d’oxygène moléculaire considéré. 

 
Les espèces ayant une charge q (positive ou négative), l’expression de leur flux est 

donnée par le gradient du potentiel électrochimique (Figure I-2). Ainsi pour chaque espèce i, 
le flux Ji est donné à la température T par l’équation de Nernst-Planck : 

(5)  �¸
�¹

�·
�¨
�©

�§ �
���

�
���

dx
d

Fz
dx
d

kT
CD

J i
iii

i  

Ci concentration de l’espèce i 
Di coefficient de diffusion 
zi valence de l’espèce i 
F constante de Faraday 

dx
dµi  gradient de potentiel chimique 

dx
d�

 gradient de potentiel électrique 

 
Wagner fait l’hypothèse que la couche est dans un état stationnaire et que les conditions 

aux limites sont constantes au cours du temps. Dans le cas particulier où aucun courant global 
ne traverse l’oxyde, les densités de courants ionique et électronique sont égales au signe près. 

Ces simplifications permettent de donner une expression de kc en fonction des 
paramètres électriques de l’oxyde. 

(6)  � ��³ 	�
II2

I2

)O(a

)O(a 2ie
o

c )O(alndtt
zN²e4

RT
k  

e charge de l’électron 
NO nombre de moles d’oxyde par unité de volume d’oxyde 
	  conductivité électrique totale de l’oxyde 
te nombre de transport des électrons 
ti nombre de transport des ions 
R constante des gaz parfaits 
T température 
z valence de l’oxyde 

 
Les bornes d’intégration correspondent aux activités en oxygène aux interfaces (



 I) : 

métal(M)/oxyde(MO) et (



 II ) : oxyde(MO)/gaz(O2). 
Dans le cas ou la conductivité ionique est beaucoup plus faible que la conductivité 

électronique, l’équation ci-dessus peut être mise sous la forme : 

(7)  � �)O(alndDD
2
z

k 2

)O(a

)O(a OMc

II2

I2
�³ �»�¼

�º
�«�¬

�ª ��  
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Cette expression montre comment l’évolution des cinétiques permet de quantifier les 
propriétés de diffusion ionique au sein de la couche d’oxyde grâce à des paramètres plus 
facilement accessibles (comme les coefficients de diffusion dans l’oxyde de l’oxygène : DO et 
du métal : DM). 

 

O2 

O2-

Mn+

ne-


 I 
 II 

X 

M MOn/2+
 O2 

 

Figure I-2 : Transport des ions et des électrons dans la couche d’oxyde lors de la corrosion sèche sous oxygène 
à haute température. 

 
Cette théorie peut être approfondie en considérant plus en détail les défauts ponctuels 

existant dans le réseau cristallin (écarts à la stœchiométrie, lacunes…). Cela a été effectué 
notamment pour l’application à la passivation électrochimique dont nous parlons au 
paragraphe suivant. 

2. Modèle des défauts ponctuels de Macdonald 

Le modèle de Macdonald [62,63] traite de la passivation électrochimique. Il permet 
d’introduire la notion de défauts à l’intérieur de la couche passive, en tenant compte d’une 
grande concentration de lacunes (V) cationiques VM

n+ et anioniques VO
��  (Figure I-3). 

Conformément aux notations de Kröger, MM et OO correspondent respectivement aux atomes 
métallique et oxygène sur leurs sites normaux du réseau. Ce modèle suppose que : 

�9�� les interfaces métal/oxyde et oxyde/solution sont en équilibre électrochimique, 
�9�� le potentiel électrique à travers l’interface oxyde/solution est une fonction 

linéaire de la tension appliquée et du pH de la solution, 
�9�� l’intensité du champ électrique est constante et indépendante de l’épaisseur du 

film d’oxyde. 
Comme dans le modèle de Wagner, le flux des espèces (lacunes et ions) est décrit par 

l’équation 5. Les réactions �M, �O et �P correspondent à des créations ou des disparitions de 
lacunes qui ne modifient pas le réseau atomique car elles n’entraînent pas un mouvement de 
l’interface de la couche d’oxyde alors que la réaction �N entraîne la croissance du film 
d’oxyde et la réaction �Q la dissolution de celui-ci. 

Selon ce modèle, la cinétique de croissance de la couche passive est essentiellement due 
à la migration des lacunes anioniques (VO

�� ). D’autre part, la migration des lacunes métaliques 
(VM

n’) entraîne la dissolution du métal. 
Macdonald [64] a montré expérimentalement que, dans le cas du nickel passivé 

électrochimiquement dans une solution d’acide phosphorique, la conduction à travers le film 
passif était cationique et l’éjection d’ions nickel dans la solution, irréversible (pas de 
reprécipitation en surface). 
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Ce modèle conduit à une loi de croissance de la couche d’oxyde dont l’intégration est de 

la forme : 
 

(8)  t)1B(AK21LK2)LK2exp( ������������  

L épaisseur du film d’oxyde 
t durée d’oxydation 
K F/(RT) 

A et B constantes 
F constante de Faraday 
R constante des gaz parfaits 
T température 

 
Selon ce modèle, la loi de croissance du film passif en fonction du temps se réduit à une 

expession du type logarithmique pour les films d’oxyde épais (>0,5nm)  alors que pour les 
films très fins (<0,5 nm) l’épaisseur varie avec la racine carrée du temps (loi parabolique). 

 

Figure I-3 : Mécanismes schématiques des transports et réactions d’espèces au sein de la couche d’oxyde, 
d’après Macdonald [62]. 

 
Néanmoins, si le modèle tient compte des défauts ponctuels, il ne prend pas en compte 

les défauts de type court-circuits de diffusion, tels que des nanopores à travers les grains 
d’oxyde. C’est pourquoi, nous présentons au paragraphe suivant le modèle de Castle et 
Masterson. 
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3. Modèle des nanopores et de leur blocage 

Dans un premier temps, le modèle développé par Castle et Masterson [58] considère 
une couche duplex mais en prenant en compte une porosité de la couche d’oxyde, autorisant 
ainsi une interconnexion entre la surface métallique et la solution oxydante. Cette porosité 
justifie que les processus de diffusion à l’état solide soient beaucoup plus lents que les 
vitesses d’oxydation observées. Le modèle est basé sur une étude réalisée sur des échantillons 
d’aciers oxydés en milieu alcalin ou en milieu acide à 300°C. Les couches d’oxyde formées 
en surface sont du même type que celles de Potter et Mann [21] (voir § I.B.3 page 20). 

La cinétique de corrosion est fonction du flux de diffusion des espèces à travers le 
milieu aqueux contenu dans les pores. Pour l’exprimer, Castle et Masterson considèrent que la 
couche d’oxyde se répartit en deux parties égales, la couche interne correspondant à la moitié 
du volume initialement occupé par le métal de base non corrodé. Le flux d’ions métalliques 
qui participent à la croissance de la couche d’oxyde interne est donc égal à la moitié du flux 
total d’ions métalliques. Ce flux est donné par la première loi de Fick : 

(9)  
� �

X

CC
DJ O/SO/M

ii

�
�  

Ji flux des ions à travers la couche d’oxyde dans la direction de l’oxyde 
CM/O concentration d’ions métalliques à l’interface métal/oxyde 
CS/O concentration d’ions métalliques à l’interface solution/oxyde 
Di coefficient de diffusion de l’ion métallique dans l’oxyde 
X profondeur de diffusion 

 
La vitesse à laquelle les ions fer sont introduits dans la couche d’oxyde interne à 

l’interface métal/oxyde est proportionnelle au flux de diffusion Ji. : 

(10)  i
oxi

ox J
M

M

dt
dx

�
��

�  

� OX densité de l’oxyde 
Mi masse molaire des ions métalliques dans l’oxyde 
MOX masse molaire de l’oxyde 

 
 
Ce qui conduit à une cinétique de corrosion de type parabolique : 

(11)  tkm p2
M ��  

(12)  � �O/SO/Mi
OX

OX
p CCD

M

Mi
4k ������¸�¸

�¹

�·
�¨�¨
�©

�§ ��
��  

mM perte de masse (par unité de surface) 
t durée d’oxydation 
kp constante de vitesse de croissance parabolique 
�  taux de porosité dans l’oxyde 

 
Une question se pose alors concernant la solubilité du fer à l’intérieur de ces pores et 

donc la précipitation d’espèces à l’intérieur des pores. Plusieurs réponses ont été proposées, 
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notamment par Bignold [65], qui propose un gradient dans la stœchiométrie de l’oxyde, 
maintenant l’équilibre de solubilité, ce qui empêche la précipitation au fond des pores. Il 
établit aussi une équation de vitesse parabolique, en accord avec les travaux de Castle et 
Masterson [58]. Berge [66], quant à lui, propose une corrélation entre le pH, la concentration 
en hydrogène dissous et la solubilité du fer en fond de pores. 

D’autre part, il est quand même envisageable que ces pores se trouvent bloqués et c’est 
ce que les travaux d’Evans [67] et d’Harrison [68] montrent. En effet, il y a un blocage 
progressif des pores au cours du temps d’oxydation. Evans propose alors un modèle basé sur 
le contrôle cinétique dû à la diffusion à travers les pores, avec une diminution de la vitesse 
d’oxydation au cours du temps, caractérisant l’obturation progressive des pores. Ce modèle 
justifie le ralentissement de la corrosion de ces alliages avec le temps. 

Ainsi, selon Evans, la cinétique de corrosion repose sur deux étapes limitantes. La 
première est le transport en phase liquide des espèces, c’est-à-dire à travers les pores et la 
seconde est le blocage progressif des pores. La prise en compte de ces deux phénomènes 
conduit à une loi cinétique de type exponentielle-asymptotique : 

(13)  � �� �tkkexp1
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m E
2
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mM perte de masse (par unité de surface) 
t durée d’oxydation 
k1

E constante caractéristique du transport à travers les pores 
k2

E constante caractérisant l’obturation des pores 
n0 densité initiale de pores dans l’oxyde 

 
Toutefois les pores et a fortiori leur blocage n’ont jamais pu être mis en évidence. 
Une autre théorie, s’appuyant sur les mécanismes de court-circuits diffusionnels, 

considère les joints de grains entre les grains d’oxyde : le modèle de Robertson. 

4. Modèle de Robertson : diffusion à travers les joints de grains de 
l’oxyde 

Le modèle de Castle et Masterson [58] fut longtemps considéré comme décrivant le 
mieux les phénomènes de corrosion opérant dans l’eau à haute température et à haute 
pression. Cependant Robertson [22,23] évoque dans ses travaux trois problèmes dans ce 
modèle : 

�9�� la quantité de nanopores est beaucoup trop faible par rapport au flux de diffusion 
d’ions fer nécessaires pour assurer la croissance de la couche d’oxyde,  

�9�� il n’y a pas de prise en compte de la similitude des résultats entre les oxydations 
en eau pure désaérée et celles réalisées en phase vapeur, où le phénomène de 
transport en solution n’est pas possible,  

�9�� il y a incompatibilité entre la vitesse de croissance de la couche d’oxyde et le 
coefficient de diffusion du fer en solution. 

Robertson [22,23] a alors proposé de reconsidérer le modèle, en remplaçant les 
nanopores par un autre court-circuit de diffusion : les joints de grains. Ce nouveau modèle 
considère toujours une double couche d’oxydes, mais dont la couche interne n’est pas 
compacte et est constituée de petits grains non jointifs formant des nanopores dont le diamètre 
ne peut pas excéder 1 nm (Figure I-4). Cette hypothèse permet d’envisager la diffusion à 
travers ces courts-circuits des espèces métalliques et de l’oxygène (contenu dans les 
molécules d’eau) car la vitesse de diffusion de l’oxygène à travers le seul réseau cristallin de 
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l’oxyde est trop faible pour justifier la vitesse de croissance de l’oxyde [58]. Dans ce modèle, 
les molécules d’eau diffusent le long des joints de grains pour oxyder le métal. Environ la 
moitié des ions métalliques participent à la croissance de la couche d’oxyde interne alors que 
la seconde moitié diffuse vers la surface pour former la couche externe ou être relâchée en 
solution. La conservation de la charge nécessite que le courant associé au flux de cations à 
travers la couche d’oxyde entraîne la compensation du courrant électrique induit. Cette 
compensation peut être obtenue soit par diffusion d’électrons ou de protons, soit par un circuit 
externe dans le cas de la corrosion aqueuse. 

La couche interne joue alors le rôle d’une barrière de diffusion. L’épaisseur de cette 
couche croît en fonction du temps selon la relation (3). Dans ce cas, la constante d’oxydation 
parabolique kp est fonction de la diffusion des ions Di à travers ces nanopores selon : 

(14)  ip D2k ��  

La couche d’oxyde interne croît en permanence suivant une loi parabolique, dont la 
constante est fonction du coefficient de diffusion des ions à travers les joints de grains.  

La couche externe est composée des espèces métalliques qui n’ont pas participé à la 
croissance de la couche interne (Figure I-4). 

 
 

e- 

H+ 

H2O Mn+

Métal

couche externe 

couche interne 

Diffusion des molécules H2O à travers les nanopores ou joints de grains de l’oxyde 

Diffusion des ions métalliques Mn+ à travers les nanopores ou joints de grains de l’oxyde 
 

Figure I-4 : Phénomènes de transport d’espèces aux joints de grain durant l’oxydation dans l’eau à haute 
température [22]. 

5. Modèle de Lister 

Le modèle de Lister [25] propose une explication concernant le relâchement des 
espèces dans le milieu aqueux. A partir d’expériences utilisant des radiotraceurs sur des aciers 
inoxydables de type 304 L, dans une boucle à recirculation, il montre les effets de la 
saturation en espèces métalliques en solution sur la croissance de la couche externe et du 
relâchement. La croissance d’une couche externe nécessite deux conditions : le matériau ne 
doit pas posséder préalablement avant l’oxydation une couche barrière d’oxyde de chrome et 
le milieu oxydant doit contenir des espèces en solution. Ainsi dans le cas de surfaces exposées 
à un milieu saturé (Figure I-5), un oxyde duplex se développe en surface (cas a), alors que 
dans le cas d’une exposition en milieu non saturé, l’oxyde interne de chrome est uniquement 
présent (cas c). 
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Couche interne Cr2O3

Métal   

Métal   

Exposition en milieu  insaturé 

puis en milieu  saturé   

a)   

b)   

c) 

d) 
 

Figure I-5 : Modèle de croissance des couches d’oxydes formées sur des aciers inoxydables dans l’eau à haute 
température exposés a) en milieu saturé, puis b) en milieu insaturé et exposés c) en milieu 
insaturé, puis d) en milieu saturé, d’après Lister [25]. 

Lorsque ces surfaces sont ensuite exposées dans le milieu contraire (saturé �  
insaturé), il y a dissolution des cristaux de la couche externe (cas b) dans le premier cas, et il 
n’y a pas de précipitation dans le second cas (cas d). 

Ainsi la croissance de la couche externe n’est pas uniquement due aux espèces 
présentes en solution mais aussi au contrôle de la diffusion des espèces à travers la couche 
interne. Lister [25] suppose que toutes les espèces métalliques qui traversent la couche 
d’oxyde interne ne participent pas entièrement à la formation de la couche externe et sont 
relâchées. La présence des cristaux externes est donc le produit de deux mécanismes 
différents : la précipitation d’ions ayant été relâchés auparavant et la diffusion à travers la 
couche. De plus elle requiert la présence de germes de cristaux de nature différente de ceux de 
la couche interne. 

6. Synthèse des modèles proposée par Gardey 

La modélisation proposée par Gardey [55] s’inspire des modèles proposés par 
Robertson [22,23], Evans [67] et Lister [25]. Il propose un mécanisme en six étapes réparties 
en fonction du temps d’oxydation (Figure I-6). Ce modèle a été mis au point à partir 
d’expériences sur des échantillons électropolis.  

Le stade 1, correspondant à l’électropolissage, conduit à la formation en surface d’un 
oxyde riche en chrome et en espèces hydroxydes (nickel et chrome). L’épaisseur de ce film 
(X0) est de 2,8 nm. Entre les stades 1 et 2, la loi de croissance est de type parabolique (Figure 
I-7), caractérisant le régime diffusionnel à travers la couche d’oxyde. A partir du stade 3, la 
cinétique devient asymptotique-exponentielle : elle démarre par un régime linéaire, traduisant 
l’augmentation du flux de diffusion. Ceci est expliqué par la création au sein de la couche 
d’oxyde de défauts structuraux et morphologiques (joints de grains, lacunes…). Puis il y a 
croissance de la couche interne (phase 4) et externe (phase 5 cas A). Cette dernière phase 
conduit à la structure en double couche de l’oxyde duplex. 
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Figure I-6 : Modèle représentant les différents stades de croissance des couches d’oxyde sur des tubes 
électropolis en alliage 600, oxydé en milieu primaire à 325°C, d’après Gardey [55]. 
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Figure I-7 : Cinétique de croissance des couches d’oxyde sur des surfaces électropolies d’alliage 600, oxydées 
en milieu primaire à 325°C. Les différents stades du modèle sont repérés de 1 à 6, d’après Gardey 
[55]. 

 
Les différences de structures observées sont dues, d’après Gardey, à une sursaturation 

élevée au voisinage de la couche externe favorisant la précipitation sur la surface de l’oxyde 
externe. Au-delà du stade 5, il y a un ralentissement de la croissance qui serait causée par une 
saturation progressive des pores. Mais, Gardey n’exclut pas non plus la possibilité que le 
blocage des pores intervienne avant que la couche externe ne puisse se former (stade 5 cas B). 
Dans ce cas, les grains d’oxydes coalescent latéralement pour bloquer la diffusion par les 
court-circuits (pores). 

Selon Gardey, ce modèle resterait valable dans le cas des échantillons non électropolis 
en supprimant les deux premiers stades. 

Toutefois, ce modèle pourrait être discuté car la cinétique exponentielle asymptotique 
ne repose que sur très peu de points expérimentaux. 

 

7. Rôle des phénomènes de Croissance/Dissolution selon Carrette 

Le modèle proposé par Carrette [53] prend en compte les phénomènes de croissance et 
de dissolution, se basant pour cela sur plusieurs hypothèses :  

 
�9�� la cinétique de croissance de la couche de corrosion est gouvernée par la 

diffusion, 
�9�� la vitesse de dissolution de cette couche est constante au cours du temps, 
�9�� les cinétiques de croissance et de dissolution sont supposées en série. 
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L’équation de vitesse découlant de ces hypothèses est la suivante : 

(15)  d
c k

k
dt
d

n �
�

�
�

 

�  épaisseur de la couche de produit de corrosion 
kc constante de vitesse de croissance par diffusion de cette couche 
kd constante de vitesse de la dissolution de cette couche 
n facteur puissance 

 
L’équation de vitesse indique que l’épaisseur de la couche de corrosion tend vers une 

limite � lim pour laquelle la croissance est égale à la dissolution : 
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La comparaison avec des essais sur boucle permet la détermination de kd par la mesure 

du relâchement, � lim par SIMS ou MET et de kc par l’équation (16). Une bonne corrélation 
existe pour des valeurs de n=2 ou n=3 (Figure I-8), montrant qu’il ne faut pas seulement 
prendre en compte les phénomènes de diffusion à l’état solide, mais aussi des court-circuits de 
diffusion. 

Concernant la croissance de la couche d’oxyde, l’utilisation d’eau deutérée D2O montre 
que la couche croît à l’interface métal/oxyde par diffusion anionique (présence de deutérium 
dans la couche d’oxyde et absence dans le métal sous-jacent). Les essais réalisés avec un 
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traceur (Xénon) montrent que la croissance s’effectue majoritairement vers le substrat et 
minoritairement vers la solution. 

 

 

Figure I-8 : Corrélation entre le modèle théorique et les résultats expérimentaux pour l’alliage 690, d’après 
Carrette [53]. 

Le modèle proposé par Carrette suppose la dissolution de la couche interne d’oxyde, 
donc le relâchement de chrome en solution, ce qui n’a jamais été observé expérimentalement. 

 
La synthèse, non exhaustive, de ces modèles montre la complexité système étudié. 

Celui-ci est fortement dépendant des conditions opératoires et met en jeu une grande quantité 
de paramètres expérimentaux. Le paragraphe suivant présente quelques influences de ces 
paramètres. 

D. Effets Paramétriques 

1. Alliage 

a) Composition chimique 

Le chrome est bien connu pour accroître l’aptitude à la passivation d’un matériau. 
Néanmoins, les travaux d’Angeliu et Was [39] sur des alliages base nickel montrent qu’une 
augmentation de la teneur en chrome de 5 à 17 % modifie la nature du film d’oxyde : 
l’hydroxyde de nickel présent en surface est progressivement remplacé par de l’oxyde de 
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chrome Cr2O3, plus protecteur. En revanche, selon ces auteurs, l’augmentation de la teneur en 
chrome de 17 à 30 % ne modifie plus la composition du film d’oxyde. Selon ces auteurs, il 
existerait donc bien une teneur critique en chrome (13 %) au-delà de laquelle le film passif est 
majoritairement de l’oxyde de chrome. 

b) État de surface 

L’état de surface initial (état de réception, poli, électropoli…) du matériau avant 
oxydation joue un rôle très important dans le développement et la croissance de la couche 
d’oxyde. Ainsi, d’une part Kerrec et Gardey [33] montrent que dans le cas d’une surface polie 
mécaniquement, pour laquelle l’écrouissage est important, il existe une grande quantité de 
défauts au sein des premières couches atomiques du métal (lacunes…) qui peuvent même, 
selon McIntyre [13], favoriser la diffusion d’espèces telles que le fer par exemple. D’autre 
part, l’électropolissage permet non seulement de diminuer la zone écrouie, mais aussi 
d’augmenter la résistance à la corrosion par la création d’une couche barrière enrichie en 
chrome [13,24,33,42]. Cette couche apparaît comme protectrice, dimensionellement stable et 
compacte dans les conditions physico-chimiques du milieu primaire. D’autre part les travaux 
de Carrette [53] montrent l’influence néfaste d’une zone à petits grains sous la couche 
d’oxyde. Toutefois, selon le modèle de Carrette, une fois la couche à petit grain oxydée, 
l’oxydation devrait s’arrêter ou devenir négligeable, ce qui n’est pas le cas du modèle qui 
prévoit un relâchement asymptotique. 

c) Structure cristallographique 

La couche externe formée sur les aciers est souvent en relation d’épitaxie [12] par 
rapport au substrat. Ainsi, sa vitesse de croissance et sa morphologie dépendent de 
l’orientation des grains de la matrice. L’influence de l’orientation cristallographique du 
substrat a été mise en évidence par Gardey [55] montrant différentes zones de croissance en 
fonction du grain considéré. Selon l’auteur, plusieurs phénomènes sont possibles mais c’est 
principalement l’anisotropie des coefficients de diffusion qui est envisagée. Il existe alors un 
effet de la cristallographie soit sur la germination des cristaux de la couche externe soit sur la 
vitesse d’oxydation, soit sur les deux. 

2. Milieu "oxydant" 

a) Température 

Les essais d’oxydation réalisés par Gardey [55] à 325°C et 350°C, dont le suivi 
expérimental a été fait par l’enregistrement de la perte de masse, montrent que l’épaisseur de 
la couche d’oxyde diminue lorsque la température augmente, dans le cas des alliages 600 et 
690, alors que le phénomène inverse se produit dans le cas de l’alliage 800 (oxydation 
thermiquement activé). Cette observation de Gardey est unique et mériterait d’être confirmée. 
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Figure I-9 : Influence de la température du milieu oxydant sur la perte de masse d’alliages inoxydables (Inconel 
600, Inconel 690 et Incoloy 800), d’après [55]. 

 
En ce qui concerne la diffusion des espèces chimiques (processus thermiquement 

activé) à travers le réseau cristallin, les joints de grain ou les nanopores, celle-ci ne présente 
pas une variation significative dans l’intervalle de température considéré. Il est d’ailleurs 
difficile d’estimer les valeurs de coefficients de diffusion, car ils sont en général mesurés à 
des températures élevées puis extrapolés à températures plus basses. 

b) Composition chimique 

En milieu primaire, l’acide borique est injecté pour absorber les neutrons et contrôler, 
réduire ou stopper la réaction en chaîne et ainsi la criticité du combustible. Un ajout d’acide 
borique est nécessaire pour rester proche des conditions réelles du milieu primaire en centrale. 

L’hydroxyde de lithium est ajouté pour atteindre le pH300°C correspondant à un 
minimum de solubilité des matériaux du circuit primaire REP. 

c) pH 

Grâce à son modèle prenant en compte le transport et l’activité des espèces (ions et 
lacunes), Robertson [22,23] observe que la vitesse de corrosion exprimée à travers la 
constante parabolique kp passe par un minimum pour une gamme de pH légèrement alcalins. 
Dans ce domaine, les concentrations de lacunes et d’ions interstitiels sont très faibles, 
réduisant ainsi le flux des espèces.  

D’après les travaux de Dupin [32], quand le pH diminue, la solubilité et donc la 
concentration en solution du chrome diminuent alors qu’elles augmentent dans le cas du fer et 
du nickel. Selon McIntyre [41], l’augmentation du pH favorise la formation en surface d’une 
couche d’hydroxydes par un mécanisme de dissolution/précipitation locale, et cela à cause de 
la diminution de la solubilité de l’oxyde NiO avec un pH plus élevé. De plus, la solubilité de 
l’hydroxyde de nickel est plus élevée à fort pH. Pour qu’il y ait précipitation en surface, il faut 
que cette teneur limite dictée par la solubilité soit atteinte. Cette valeur étant plus élevée, elle 
sera atteinte moins rapidement à pH faible qu’à pH élevé. Ceci expliquerait la période 
d’incubation avant l’apparition de la couche externe reprécipitée (apparition immédiate à pH 
10 au lieu de 3-4 heures de latence à pH 7). 
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Figure I-10 : Comparaison de l’évolution  en fonction du pH de la constante d’oxydation kp pour un acier et un 
acier inoxydable 304L et la limite de solubilité de Fe3O4, d’après [22,23]. 

d) Pression partielle d’hydrogène 

L’hydrogène introduit en milieu primaire des centrales permet d’être dans des 
conditions thermodynamiques moins oxydantes du point de vue de l’oxydation dans l’eau à 
haute température sous pression du milieu primaire et sous irradiation (radiolyse de l’eau). 
Cet hydrogène est ajouté en solution mais provient aussi en plus faible quantité de la réaction 
d’oxydation du métal et la réduction de l’eau.  

Selon Garbett [69], il existe une teneur minimale de 15 cm-3.kg-1 en deçà de laquelle il 
ne faut pas se situer. Cette concentration critique en hydrogène (CCH) diminue quand la 
température augmente et augmente quand la concentration en acide borique augmente. Dans 
les travaux de McIntyre [41], avec une surpression de 107 Pa (100 bar) d’hydrogène, la 
quantité de nickel oxydé présente sur la surface d’un échantillon d’Inconel 600 oxydé est 
minimale. Cette observation a été mise en évidence par la suite par Soustelle [70] qui montre 
aussi qu’au voisinage de la pression de 0,3 bar d’hydrogène l’épaisseur de la couche d’oxyde 
est maximale. Cette pression partielle conduit à un potentiel électrochimique proche de 
l’équilibre de stabilité entre Ni/NiO. Par ailleurs Rummery [71] a montré que l’oxyde de 
nickel NiO est moins stable thermodynamiquement que le nickel métallique pour des 
pressions inférieures à 105 Pa (1 bar). Toutefois, même si le rôle de l’hydrogène est bénéfique, 
il peut induire une fragilisation du matériau. 

E. Phénomène de déplétion 

La déplétion traduit le fait que la concentration d’un élément contenu dans l’alliage soit 
en deçà de sa teneur nominale. La formation en surface d’une couche d’oxyde 
majoritairement composée de chrome provoque sous la couche une modification chimique de 
la teneur en éléments composant la matrice de l’alliage (nickel, fer, chrome). Ainsi, Marcus 
[12] observe un déficit en chrome (enrichissement en nickel) sous la couche, dans les 
premiers plans atomiques, dans le cas d’un monocristal de FeCrNi passivé à température 
ambiante. Ce phénomène a été examiné par de nombreux auteurs [72-76] et observé par 
Soustelle [54] et Panter [51]. 

Hakiki [75] propose de faire le lien entre l’enrichissement en chrome dans la couche 
d’oxyde et l’oxydation préférentielle du chrome. Cette aptitude du chrome à s’oxyder plus 
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facilement que les autres éléments entraîne un gradient de concentration sous la couche 
d’oxyde et donc une augmentation de sa ségrégation en surface. 

F. Rappel sur la structure atomique de l’oxyde Cr  2O  3 

L’oxyde de chrome Cr2O3 a une masse volumique de 5,21 g.cm-3 et une masse molaire 
de 151,99 g.mol-1. Sa température de fusion est de 2266 �  25°C et sa température d’ébullition 
est de 4000°C. Dans ce composé, le chrome est sous forme Cr3+. L’oxyde de chrome 
cristallise dans deux systèmes cristallins différents :  

�¾��dans un système rhomboédrique : � -Cr2O3 
�¾��dans un système cubique à face centrée : � -Cr2O3 . 

 
La forme �  est la plus fréquemment observée dans les couches d’oxyde et les couches 

passives [5,6,9,77-80], alors que la forme �� est considérée comme instable [81,82]. 
La maille cristallographique de � -Cr2O3 contient deux molécules de Cr2O3. Les 

paramètres cristallins de la structure rhomboédrique sont a=0,538 nm et � =54°30’. Cette 
structure peut être décrite par une maille multiple hexagonale contenant six molécules de 
Cr2O3, dont les paramètres sont a=0,495 nm et c=1,358 nm.  

 

a)   

b)  

Figure I-11 : a) Représentation de la face (0001) de l’oxyde de chrome � -Cr2O3 (vue du dessus) et b) 
Représentation d’une succession de plans d’oxygène et de chrome dans la direction [0001]. 

Dans cet arrangement fréquemment observé, selon la direction [0001], il y a alternance 
d’un plan d’oxygène et de deux plans de chrome (Figure I-11-b). La distance entre le plan 
d’oxygène et celui de chrome est de 0,094 nm. La distance entre les deux plans de chrome 
successifs est de 0,038 nm et celle entre deux plans d’oxygène est de 0,226 nm. Selon le plan 
(0001) représenté sur la Figure I-11-a, la structure du plan d’oxygène est pseudo hexagonale 
avec une distance entre premiers voisins de 0,298 nm et 0,262 nm (soit 0,280 nm de 
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moyenne). Pour le plan de chrome, la structure est hexagonale avec une distance entre 
premiers voisins de 0,485 nm (Figure I-11-a). 

 

G. Conclusions et Objectifs 

A travers la multitude des essais réalisés sur des alliages inoxydables en milieu aqueux 
à haute température et à haute pression, on voit que beaucoup de paramètres peuvent influer 
sur les mécanismes de corrosion et de relâchement. Ainsi il est établi qu’en fonction de l’état 
de surface initial (état de surface industriel du matériau, surface polie, surface électropolie, 
surface pré-oxydée…), la couche de corrosion qui se développe sur le matériau va avoir une 
nature et une cinétique de croissance différentes. 

On peut faire apparaître quelques points convergents : du point de vue morphologique, 
la couche d’oxyde est composée d’une partie interne, à l’interface avec le métal, enrichie en 
chrome, dont la stœchiométrie va varier, selon les conditions expérimentales et la nature de 
l’alliage. Lorsqu’on parle de couche enrichie en chrome, on considère, selon les auteurs, soit 
un oxyde de chrome soit une spinelle chrome nickel fer. 

En dépit de la grande quantité d’études sur l’oxydation des alliages inoxydables dans 
l’eau, à haute température et sous pression, il n’existe pas, à notre connaissance, de données 
publiées concernant la caractérisation des toutes premières étapes de la formation de la couche 
d’oxyde. Les temps les plus courts étudiés dans les travaux publiés à ce jour concernent déjà 
des durées d’oxydation de plusieurs heures, ne prenant le plus souvent pas en compte le temps 
de mise en température et de refroidissement de l’autoclave (ou de la boucle) d’oxydation. 
Dans le cas d’autoclaves classiques ou dans le cas de boucles à recirculation, les cinétiques de 
montée et de descente en température sont longues et peuvent prendre plusieurs heures à elles 
seules, en raison de l’inertie thermique des dispositifs utilisés. Pourtant les premiers stades 
d’oxydation sont très importants pour la compréhension globale des mécanismes d’oxydation 
dans l’eau à haute température et à haute pression des alliages utilisés en centrales. Pour 
atteindre ces temps d’oxydation très courts, il faut concevoir une technologie adaptée, c’est-à-
dire un réacteur de traitement, permettant de limiter considérablement les temps de chauffage 
et de refroidissement. Il est à noter que cela ne peut être fait, dans un premier temps, que dans 
un réacteur simulant les conditions chimiques du milieu primaire (ou secondaire). Nous avons 
considéré qu’il était nécessaire de concevoir et de construire un appareillage expérimental 
adapté à l’enjeu de l’élucidation de ces mécanismes, dont la compréhension doit ensuite 
permettre un meilleur contrôle du relâchement des produits de corrosion, et de la corrosion 
sous contrainte. C’est l’objectif de ce travail dont la mise en œuvre ainsi que les résultats sont 
développés dans les chapitres suivants. 
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II. T ECHNIQUES EXPÉRIMENTALES  

A. Matériaux étudiés 

Les matériaux choisis pour l’étude des premiers stades d’oxydation sont les trois 
alliages Ni-Cr-Fe industriels utilisés en centrale dans les générateurs de vapeur (GV) : alliage 
600, alliage 690 et alliage 800. En France, les alliages utilisés sont les alliages 600 et 690. 
L’alliage 690, du fait de sa meilleure résistance à la corrosion sous contrainte, remplace 
progressivement les alliages 600 pour les nouvelles tranches et lors du renouvellement des 
GV. L’alliage 800, quant à lui, est déjà utilisé dans les réacteurs allemands et canadiens, et est 
envisagé en solution de remplacement des alliages base nickel en France. Les échantillons 
d’alliages utilisés proviennent de tubes neufs actuellement utilisés dans les générateurs de 
vapeur. Les métaux purs chrome et nickel ont été étudiés comme référence ainsi qu’un 
monocristal Fe-17Cr-7Fe pour les mesures en microscopie à champ proche. 

1. Chrome et Nickel 

Les échantillons de chrome et de nickel purs sont des matériaux commerciaux 
provenant de GoodFellow. Ils ont une pureté de 99,99%. 

2. Alliage Fe-17Cr-7Fe (type alliage 600) monocristallin (111) 

Le monocristal utilisé au cours de cette étude a été élaboré par le laboratoire de 
Plasticité, Endommagement, et Corrosion des Matériaux (PECM), au département des 
Métaux et alliages de Haute Pureté (MHP) de l’École des Mines de Saint-Étienne. Sa 
composition chimique est donnée dans le Tableau II-1. Le paramètre de maille, mesuré par 
diffraction de rayons X est de 0,205 nm. La désorientation de la surface est inférieure à 50 
minutes (diffraction des rayons X, méthode de Laue). 

 
 
 
 

 Ni Cr Fe Si 
% mass. balance 17,0 – 17,2 6,8 – 6,9 0,65 

Tableau II-1 : Composition chimique du monocristal de type "alliage 600", en % massique. 
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3. Alliage 600 

L’alliage 600 est issu de la coulée WF 422. Il est fourni sous forme de tube dont le 
diamètre extérieur est de 22,2 mm et l’épaisseur de 1,27 mm. Ces dimensions sont standards 
pour les réacteurs de 900 MWe (MégaWatt électrique). Le dernier traitement thermique 
effectué sur cette coulée consiste en un recuit à 985°C pendant 4 minutes puis un 
refroidissement en moufle sous atmosphère protectrice d’H2. La composition chimique de cet 
alliage est donnée dans le Tableau II-2. 

Cet alliage comporte aussi de l’azote (0,0153% massique), piégé lors de la précipitation 
de nitrure de titane dans la matrice. La microstructure présente une taille de grains comprise 
entre 10 et 20 µm.  

 
 

% mass. Ni Cr Fe C Mn Si S P Cu Ti Al Co 
WF422 73,80 16,07 8,39 0,034 0,83 0,26 <0,001 0,011 0,02 0,25 0,23 0,018 

Tableau II-2 : Composition chimique de l’alliage 600, coulée WF 422, en % massique. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II-1 : Micrographie optique de la coupe transverse d’un tube en alliage 600, coulée WF 422, après 
attaque électrochimique dans un mélange de 50% d’acide chlorhydrique à 20% et 50% d’acide 
acétique (50%). 

peau externe tube peau interne tube
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4. Alliage 690 

Les échantillons en alliage 690 sont issus de la coulée WH 714. Les caractéristiques 
dimensionnelles sont identiques à celles de l’alliage 600 : diamètre extérieur des tubes de 22,2 
mm et épaisseur 1,27 mm. Les derniers traitements thermiques effectués sur les tubes sont un 
recuit à 1070°C pendant 3 minutes avec refroidissement en moufle sous atmosphère 
protectrice d’H2 suivi d’un recuit de détentionnement à 715°C pendant 5 heures (dont 2 
heures de maintien) puis d’un refroidissement sous argon. La microstructure, Figure II-2, 
présente une taille de grains plus grande que celle observée sur l’alliage 600. Elle est 
comprise entre 30 et 40 µm. 

Deux autres alliages ont été utilisés pour des comparaisons ponctuelles. La coulée WH 
799 qui se présente sous forme de tube de diamètre extérieur 22,2 mm et d’épaisseur 1,27 mm 
(recuit à 1060°C + recuit à 700°C pendant 6 heures) avec une taille de grain de 30 à 40 µm 
ainsi que la coulée WF 887, sous forme de barre (recuit à 1000°C pendant 5 minutes puis 
refroidissement à l’air) dont la taille de grain est de 5 à 10 µm. Cette dernière est qualifiée de 
"barre à bouchon". Les compositions chimiques sont données dans le Tableau II-3. 

 
% mass. Ni Cr Fe C Mn Si S P Cu Ti Al Co 
WH714 59,18 28,92 10,46 0,018 0,30 0,27 <0,001 0,007 0,01 0,31 0,22 0,007 
WH799 59,04 29,12 10,85 0,018 0,30 0,26 0,005 0,008 0,006 0,26 0,12 0,011 
WF887 59,54 29,14 10,32 0,023 0,28 <0,5 0,001 0,011 0,014 0,28 0,11 0,012 

Tableau II-3 : Composition chimique de l’alliage 690, coulée WH 474, en % massique. 

 

Figure II-2 : Micrographie optique de la coupe transverse d’un tube en alliage 690, coulée WH 714, après 
attaque électrochimique dans un mélange de 50% d’acide chlorhydrique à 20% et 50% d’acide 
acétique (50%). 

peau externe de tube peau interne de tube
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5. Alliage 800 

L’alliage utilisé dans le cadre de l’étude est issu de la coulée RC 545. Le diamètre 
extérieur des tubes est de 19,05 mm et l’épaisseur de 1,09 mm. Ces dimensions correspondent 
aux réacteurs de 1300 MWe. Le dernier traitement thermique effectué sur les tubes est un 
recuit à 1090°C pendant 3 minutes avec refroidissement en moufle sous atmosphère 
protectrice d’H2. 

La composition chimique est donnée dans le Tableau II-4. La microstructure présente 
une taille de grain comprise entre 50 et 100 µm (G=1). 

 
 

% mass. Ni Cr Fe C Mn Si S P Cu Ti Al Co 
RC545 32,5 21,30 43,90 0,016 0,70 0,60 <0,0005 0,010 0,02 0,46 0,28 0,014 

Tableau II-4 : Composition chimique de l’alliage 800, coulée RC 545, en % massique. 

 
 

 
 

Figure II-3 : Micrographie optique de la coupe transverse d’un tube en alliage 800, coulée RC 545, après 
attaque électrochimique dans un mélange de 50% d’acide chlorhydrique à 20% et 50% d’acide 
acétique (50%). 

peau externe de tube peau interne de tube
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6. Préparation des échantillons 

a) Obtention des plaquettes d’alliages et métaux purs 

Toutes les expériences ont été réalisées sur des surfaces polies miroir. En effet, la 
technique d’analyse principale (la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X) peut 
être exploitée de façon plus approfondie si les surfaces analysées sont lisses et homogène. Les 
échantillons d’alliages sont obtenus à partir de tronçons de tube, découpés et aplatis sous 
presse hydraulique, de manière à obtenir des feuillets qui sont ensuite découpés en disques de 
15 mm de diamètre ou en rectangles de 15 x 10 mm de section. Ces échantillons sont polis sur 
la surface de la peau interne sur au moins 150 µm de manière à ne pas avoir d’effet de la 
microstructure de surface (Figure II-4). Les métaux purs sont fournis en feuilles de 1,5 mm 
d’épaisseur qui sont alors découpées en disques de 15 mm de diamètre ou en rectangle de 15 
x 10 mm de section suivant les besoins. 

 

 

peau externe peau interne

Épaisseur ôtée 
par polissage 

 

Figure II-4 : Micrographie optique d’un alliage 600 avant et après polissage mécanique. 

b) Polissage  

Les échantillons sont polis de manière systématique sur polisseuse automatique avec 
application d’une force constante. Dans un premier temps sur papiers abrasifs, à base de 
carbure de silicium, qui ont successivement une rugosité décroissante de grade 320, 600, 800 
et 1200. Puis, dans un second temps, les échantillons sont polis sur feutres diamantés de 6 
µm, 3 µm puis 1 µm. Les échantillons sont ensuite dégraissés par des passages successifs 
dans des bains à ultrasons d’acétone, d’éthanol, et d’eau déminéralisée puis ils sont séchés à 
l’air comprimé filtré. 

c) Décapage ionique 

Dans le cas des essais à temps très courts, la surface des échantillons est bombardée 
sous ultravide par un faisceau d’ions argon à 4kV sous une intensité de 0,9 µA pendant 60 
minutes. 

d) Cas particulier du monocristal d’alliage 600 

Une attention toute particulière est portée sur la préparation de la surface des 
échantillons monocristallins de composition proche de celle de l’alliage 600 qui seront utilisés 
pour les caractérisations en microscopie à champ proche. Chacune des étapes de préparation a 
été suivie par microscopie à force atomique (AFM) ou par microscopie à effet tunnel (STM). 
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L’échantillon est poli manuellement sur papiers abrasifs de grade 320, 600, 800 et 1200, puis 
sur feutres diamantés de 6, 3, 1 et ¼ µm. Entre deux polissages, l’échantillon est nettoyé dans 
une solution d’eau déminéralisée sous ultrasons pendant 5 minutes. Après le dernier 
polissage, l’échantillon est dégraissé successivement dans des bains sous ultrasons contenant 
des solutions d’acétone ultrapur, éthanol ultrapur et eau ultrapure. La surface est alors 
observée par AFM (Figure II-5). 

 

 

Figure II-5 : Image topographique AFM de la surface du monocristal d’alliage 600 après polissage mécanique. 

 
L’échantillon est ensuite poli électrolytiquement dans une solution contenant en 

volume : 10% d’acide perchlorique et 90% d’éther monobutylique de l’éthylène glycol 
(Figure II-6). Cette opération a pour but de retirer la couche écrouie en surface, induite par le 
polissage mécanique. L’électrolyte contenu dans le bécher est maintenu entre 0 et 3°C dans 
un cristallisoir rempli d’eau et de glace pilée. L’électrode cylindrique utilisée est composée 
d’acier inoxydable de type 316 L. L’échantillon est suspendu par un fil d’acier inoxydable en 
316 L isolé électriquement de l’électrolyte, pour diminuer la surface exposée à 
l’électropolissage. Le moteur fournit à l’échantillon, placé sur la nacelle, un mouvement de 
rotation circulaire. Plusieurs dizaines d’essais ont été nécessaires pour déterminer les 
meilleurs paramètres expérimentaux. Une vitesse de rotation trop élevée entraîne la formation 
de traces en travers de l’échantillon, due à la viscosité du milieu. En revanche, en l’absence de 
rotation circulaire, on observe une attaque préférentielle de la zone de l’échantillon la plus 
proche de l’électrode. 

Le meilleur compromis entre le courant et la tension à appliquer est d’imposer une 
tension de 12 V entre l’échantillon (+) et l’électrode (-), sans limite de courant. Celui-ci vaut 
0,13 A au début, diminue et se stabilise à 0,03 A. Plusieurs essais en fonction du temps de 
polissage sont présentés dans la Figure II-7. La durée de polissage retenue est de 25 minutes 
car pour cette durée, on observe une structure beaucoup plus fine et homogène de la surface 
de l’alliage. 

L’échantillon est ensuite recuit sous flux d’hydrogène ultrapur à 1020°C pendant 24 
heures de manière à reconstruire la surface. La surface, observée par STM Figure II-8 
présente une succession de marches et terrasses dont la longueur moyenne est de 30 nm et la 
hauteur des marches est de 0,250 nm. Cette valeur est compatible avec le paramètre de maille 
donné dans le II.A.2 page 43. 
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Figure II-6 : Dispositif de polissage électrolytique des monocristaux d’alliage 600. 

 
 
 
 

 
a) 8 minutes b) 16 minutes c) 25 minutes 

Figure II-7 : Image topographique AFM de la surface du monocristal après polissage électrolytique de a) 8 
minutes, b) 16 minutes et c) 25 minutes. 
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Figure II-8 : Image topographique STM de la surface du monocristal après recuit sous hydrogène. 

B. Oxydations dans l’eau à haute température et à haute 
pression : moyens et conditions d’essai 

Les autoclaves classiques ne permettent par d’atteindre des durées d’oxydation très 
courtes, à cause de leur inertie thermique. Ainsi, pour les premiers stades d’oxydation, un 
nouveau système, le micro-autoclave, a dû être conçu pour pouvoir réaliser des oxydations 
pendant des durées très faibles (ordre de grandeur : la minute) comparées à l’échelle de temps 
d’une oxydation en autoclave (ordre de grandeur : l’heure). Pour les essais plus longs un 
autoclave statique a été utilisé. Les conditions des essais sont décrites dans le Tableau II-5. 

 

Température 325°C 

Pression totale 155.105 Pa (155 bar) 

Pression partielle d’hydrogène 0,3.105 Pa (0,3 bar) 

Lithium (LiOH) 2 mg.L-1 

Bore (H3BO3) 1200 mg.L-1 

Tableau II-5 : Conditions opératoires des essais d’oxydation. 

1. Conception, réalisation et utilisation du Micro-Autoclave 

Le nouvel outil qu’est le micro-autoclave est basé sur un concept qui permet de 
concilier l’oxydation à haute température et à haute pression avec des temps très courts de 
quelques dizaines de secondes à quelques minutes. En outre, nous avons agencé le système 
pour ajouter une bouteille de transfert des échantillons, à l’abri de l’air, sous atmosphère 
inerte, compatible avec les analyses ultérieures sous ultravide. 

Pour la réalisation des essais, cette nouvelle méthode d’oxydation s’appuie sur 
l’utilisation conjointe d’un autoclave statique qui fait office de réserve de fluide, à 
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température, pression et composition chimique données et d’une cellule contenant 
l’échantillon à oxyder. Le fluide contenu dans l’autoclave va pouvoir se déverser dans la 
cellule, sur la surface de l’échantillon à oxyder. Par ce nouveau système, les régimes 
transitoires de préparation du couple autoclave/solution, chauffage et refroidissement n’ont 
aucune influence sur la surface de l’échantillon.  

La phase de chauffage (montée en température) dure moins de 30 secondes pour 
atteindre l’équilibre et 2 minutes sont nécessaires après le palier isotherme pour descendre à la 
température de 50°C. Les durées d’oxydation peuvent ainsi considérablement être diminuées 
et être comprises entre quelques dizaines de secondes et quelques minutes. 

Afin de minimiser les effets possibles dus aux matériaux constituant l’autoclave, le 
micro-autoclave, ainsi que l’ensemble des parties le constituant (vannes, tubes…), est 
construit en titane. Le titane, au contact du milieu liquide, ne réagit pas ou peu, et on évite 
notamment le relâchement des ions métalliques (nickel, chrome, fer) dans la solution, qui 
peuvent avoir une influence sur l’oxydation de la surface de l’échantillon étudié. De par sa 
conception, le système de transfert (bouteille) permet de maintenir une atmosphère contrôlée 
autour de l’échantillon. En effet, l’échantillon est d’abord préparé sous ultravide (décapages 
ioniques), puis transféré dans sa bouteille de transfert jusqu’au micro-autoclave. Après 
oxydation dans les conditions contrôlées, décrites ci-dessus, il est re-transféré sous 
atmosphère inerte jusqu’au bâti ultravide. 

Le micro-autoclave est constitué de trois parties (Figure II-9) : 
�9�� le porte-échantillon, 
�9�� la cellule d’oxydation, 
�9�� la bouteille de transfert (non représentée). 

 

Figure II-9 : Schéma du micro-autoclave. 

a) Le porte-échantillon 

Le porte-échantillon (Figure II-10)est réalisé en titane. Il permet de fixer un échantillon 
sur sa partie centrale à l’aide de fils de platine. Il est percé sur la moitié de sa longueur axiale 
pour permettre le passage d’un thermocouple qui vient se loger juste à l’aplomb de 
l’échantillon, et qui permet mesurer sa température. Deux joints toriques assurent l’étanchéité 

porte-échantillon 

chambre d’oxydation 



CHAPITRE II : T ECHNIQUES EXPÉRIMENTALES  

- 52 - 

du système. Ces joints ne résistant pas à une température élevée (>120 °C), il est nécessaire de 
les refroidir par l’extérieur à l’aide de refroidisseurs intégrés (boîtes à eau) sur la chambre 
d’oxydation et placés en regard des joints considérés. Le volume de l’espace entre le porte-
échantillon et la cellule d’oxydation est de 3,4 cm3. 

 

 

Figure II-10 : Porte-échantillon du micro-autoclave (taille réelle). 

b) La cellule d’oxydation 

La cellule d’oxydation est réalisée en titane. Elle reçoit le porte-échantillon pour 
l’oxydation. Pour compléter l’étanchéité lors des phases de transfert et de désaération du 
système, une butée vient se placer à l’extrémité du porte-échantillon (au bout de la partie 
conique). Deux bouchons en laiton ferment le système en maintenant la butée et le porte-
échantillon en place lorsque l’ensemble est sous pression. Le laiton n’est en contact ni avec le 
milieu réactionnel, ni avec l’échantillon et a été choisi pour éviter les grippages lors des 
ouvertures et fermetures. 

La Figure II-11 montre le dispositif lorsque le porte-échantillon est placé dans la 
chambre d’oxydation, le thermocouple de mesure de la température de l’échantillon étant en 
place. 

Figure II-11 : Chambre d’oxydation avec porte-échantillon mis en place. 

c) La bouteille de transfert et de transport 

La bouteille de transport (Figure II-12) permet de transférer le porte-échantillon sous 
une atmosphère contrôlée (vide ou surpression de gaz neutre) entre l’oxydation en micro-

therm
ocouple 

refroidisseurs (boîtes à eau) 
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autoclave et l’analyse de la surface sous ultravide. Elle est réalisée en PMMA (plexiglas). Ce 
dispositif vient se visser sur la cellule d’oxydation. A l’aide d’une tige, le porte-échantillon 
peut être mis en place ou retiré de la cellule d’oxydation, par coulissement, tout en conservant 
l’étanchéité entre le milieu extérieur et l’échantillon (Figure II-13). 

 

 

Figure II-12 : Bouteille de transport du porte-échantillon (joints toriques non présents). 

 

 

Figure II-13 : Bouteille de transport mise en place lors de l’insertion ou du retrait du porte-échantillon de la 
chambre d’oxydation. 

d) Description schématique d’une phase de transfert 

La Figure II-14 montre, schématiquement, comment l’étanchéité est réalisée au cours 
du transfert entre la bouteille de transport et la cellule d’oxydation : a) avant transfert, b) 
pendant le transfert et c) après le transfert. A chacune des étapes, la partie isolée, dans laquelle 
se trouve l’échantillon, est représentée entre les deux traits en pointillés. L’étanchéité est 
maintenue grâce : 

�9�� aux vannes d’introduction et d’évacuation du fluide (haut et bas sur la figure), 
�9�� aux joints présents sur le porte-échantillon, 
�9�� au joint placé entre la bouteille de transport et la cellule d’oxydation, 
�9�� au joint sur la butée conique. 
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joints toriques 

a) 

b) 

c) 

entrée et sortie de 
fluide 

bouteille transport porte-échantillon 

 

Figure II-14 : Schématisation d’un transfert du porte-échantillon de la bouteille de transport vers la chambre 
d’oxydation. 
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e) Préparation de l’oxydation d’un échantillon 

Avant de réaliser une oxydation, il est nécessaire de préparer un autoclave statique qui 
va servir de réservoir de solution. Il comprend plusieurs sondes de température disposées à 
différentes hauteurs (bas, milieu, et haut) permettant de contrôler la bonne homogénéité 
thermique du milieu, ne créant pas de flux de solution à l’intérieur de l’autoclave. L’autoclave 
dispose aussi de plusieurs capteurs de pression : mesure de la pression totale et mesure de la 
pression partielle d’H2. Ce dernier est branché sur la sonde à hydrogène qui est constituée 
d’une membrane en argent/palladium ne laissant diffuser que l’hydrogène moléculaire.  

 
La mise en œuvre de la préparation d’un autoclave suit une procédure systématique : 
 

�9�� vérification de l’étalonnage de l’ensemble des appareils de mesures utilisés 
(capteurs de pression totale et de sonde à hydrogène, thermocouples), 

�9�� rinçage de l’autoclave par circulation d’eau déminéralisée jusqu’à ce que la 
résistivité atteigne au moins 2 M� .cm, 

�9�� test d’étanchéité par introduction d’au moins 180.105 Pa (180 bar) d’argon 
pendant au moins 4 heures et surveillance de l’évolution de la pression du 
système, 

�9�� vidange de l’autoclave et introduction de la solution d’essai, 
�9�� désaération de la solution par bullage d’argon pendant au moins 12 heures, 
�9�� montée en température à 120 °C et analyse de la teneur en oxygène résiduel, qui 

doit être inférieure à 10 µg.L-1, 
�9�� injection d’un mélange gazeux d’argon et d’hydrogène (Noxal) à 20% 

d’hydrogène permettant d’obtenir, à la température désirée, une pression 
partielle de 0,3.105 Pa (0,3 bar) d’hydrogène. Cette surpression ajoutée est 
fonction du volume de l’autoclave utilisé et de la température finale atteinte par 
l’autoclave (360°C), 

�9�� reprise de la montée en température, 
�9�� maintien et contrôle des pressions et températures de l’autoclave. 

f) Réalisation d’une oxydation 

La dernière étape de préparation des échantillons étant un bombardement d’ions argon 
dans le cas des alliages et métaux polycristallins, ou un recuit sous hydrogène dans le cas des 
monocristaux, la surface est exempte d’oxyde et doit donc être transférée à l’abri de l’air. 
L’échantillon est sorti du bâti ultravide dans une boîte à gants en surpression de gaz neutre, 
directement connectée au bâti. L’échantillon est placé sur le porte-échantillon, fixé par des fils 
de platine, puis le porte-échantillon est inséré dans la bouteille de transport. De la même 
manière, pour les échantillons monocristallins, le tube de recuit est placé dans la boîte à gants 
et après une circulation de gaz neutre dans celle-ci, le tube est ouvert pour récupérer 
l’échantillon, et le placer sur le porte-échantillon. L’ensemble bouteille/porte-échantillon peut 
être transporté vers le Centre Technique de Framatome ANP au Creusot pour réaliser 
l’oxydation.  

Le porte-échantillon est transféré dans la chambre d’oxydation préalablement purgée 
par le balayage d’un flux de gaz neutre. 
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Ces différentes opérations sont résumées dans le Tableau II-6, avec les références aux 

différentes parties composant le montage expérimental décrit dans la Figure II-15. 
 
L’ensemble du dispositif expérimental est présenté sur la Figure II-16. 
 
Un exemple de courbe de paramètres comportant les évolutions de la température 

mesurée sous l’échantillon ainsi que la pression totale est présenté sur la Figure II-17. Cette 
figure met en évidence les performances obtenues par ce nouveau système d’oxydation qui 
permet d’atteindre la température fixée de 325°C en 40 secondes et de refroidir l’échantillon 
en 2 minutes. Le seul paramètre difficilement contrôlable est la pression totale du micro-
autoclave. Ce paramètre est fonction de la pression de la solution dans l’autoclave de réserve. 
La pression de vapeur de l’eau à 360°C est de 186.105 Pa (186 bar). L’autoclave doit donc 
avoir au moins cette pression pour ne pas avoir de phase vapeur. Donc la pression dans le 
micro-autoclave sera dépendant de cette pression initiale. Toutefois, la pression de vapeur à 
325°C étant de 120.105 Pa (120 bar), l’oxydation s’effectue en milieu aqueux à haute 
température tant que la pression est supérieur à cette valeur. Dans l’ensemble des essais, la 
pression varie entre 155.105 et 190.105 Pa (155 à 190 bar). 
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Figure II-15 : Dispositif expérimental. 
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Actions 

1 F O O O O O O F 

Une bouteille d’azote est branchée en V 7, la 
bouteille, contenant le porte-échantillon, est mise 
en place sur la chambre d’oxydation. Circulation 
d’argon pendant 30 minutes avec une évacuation 
dans un bulleur anti-retour en V 3. 

2 F O O F O F O F 
Isolation du Micro-Autoclave, introduction du 
porte-échantillon et mise en place du bouchon en 
laiton. 

3 F O F O O O O F 
Mise sous pression du système à une pression 
inférieure de 106 Pa (10 bar) à celle de 
l’autoclave. 

4 O O F F O F F O Circulation de la solution dans la dérivation 
parallèle pour préchauffer l’ensemble du système. 

5 O O F O F O F O Oxydation de l’échantillon avec contrôle de la 
température par la vanne V 6. 

6 F F O O F O O F Refroidissement de la cellule avec circulation de 
gaz neutre. 

7 F F F F F F F F 
Isolation de la cellule avec surpression de 2.105 Pa 
(2 bar) de gaz neutre et retrait du porte-
échantillon. 

Tableau II-6 : Chronologie d’un essai en micro-autoclave présentant les actions réalisées ainsi que l’état des 
vannes (O : ouverte, F : fermée). 
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Figure II-16 : Montage expérimental. 

Figure II-17 : Exemple de courbes de température et de pression obtenues lors d’un essai en micro-autoclave. 
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2. Essais en Autoclave statique : Autoclavette 

Pour réaliser des essais d’oxydation ayant des durées plus longues, un second dispositif 
a été utilisé. Ce dispositif est un autoclave d’essai, en alliage 690 (corps) et 304L (tapes), 
conçu et réalisé au Centre Technique de Framatome ANP au Creusot. Les dimensions de cet 
appareil permettent de réaliser des essais d’oxydation à haute température et à haute pression 
en diminuant les durées de chauffage et de refroidissement ; le volume utile du corps de 
l’autoclave est de 800 mL d’où son appellation "autoclavette". Cet autoclave fonctionne en 
hydraulique, c’est-à-dire qu’à la température d’oxydation considérée, l’ensemble du volume 
de l’autoclave est rempli de liquide, il n’y a plus de phase gazeuse. Ceci permet de 
s’affranchir d’une zone, dans la partie haute de l’autoclave, où il y a coexistence de gaz et de 
liquide. Celle-ci, d’une part, perturbe l’équilibre de dissolution de l’hydrogène dans l’eau et 
d’autre part, provoque un gradient de température entre le haut et le bas du volume utilisé. 
Pour être sûr d’avoir atteint des conditions hydrauliques, et pour assurer la sécurité du 
système, un "accumulateur" est relié à l’autoclave. Nous avons conçu, à ce stade, un nouvel 
accumulateur pour remplacer l’accumulateur initial, très difficile à nettoyer et précédemment 
pollué par des traces de zinc. L’ensemble des parties composant cet accumulateur a été réalisé 
en acier inoxydable 316 L et est conçu de manière à pouvoir être complètement démonté et 
nettoyé. Le principe de fonctionnement consiste en un piston mobile muni d’un joint torique 
dans une chambre cylindrique, séparant celle-ci en deux parties étanches (Figure II-18). La 
partie supérieure est "gonflée" avec une surpression d’environ 107 Pa (100 bar). Lors de la 
montée en température de l’autoclavette, la pression augmente, en raison de l’expansion 
volumique de la solution, et lorsque celle-ci dépasse les 107 Pa (100 bar), le piston va se 
déplacer de manière à équilibrer la pression de part et d’autre du cylindre et à accueillir 
l’excès de solution de l’autoclavette. 

Les différentes parties composant le dispositif expérimental de l’autoclavette sont 
présentées dans la Figure II-19. 

L’autoclavette permet de suivre et d’enregistrer tout au long de l’essai, trois 
températures (bas, milieu et haut), la pression totale ainsi que la pression partielle en 
hydrogène (à travers une membrane argent/palladium). 

 
 

 

Figure II-18 : Schéma du nouvel accumulateur conçu pour l’autoclavette. 
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Entre deux essais, l’ensemble du matériel subit un nettoyage à l’acétone, à l’éthanol 

puis à l’eau déminéralisée. Comme pour la préparation d’un essai en autoclave, la mise en 
œuvre d’un essai obéit a une procédure très stricte : 

�9�� vérification de l’étalonnage de l’ensemble des appareils de mesures utilisés 
(capteurs de pression totale et de sonde à hydrogène, thermocouples), 

�9�� rinçage de l’autoclave par circulation d’eau déminéralisée jusqu’à ce que la 
résistivité atteigne au moins 2 M� .cm, 

�9�� introduction de la solution d’essai, 
�9�� test d’étanchéité par introduction d’au moins 180.105 Pa (150 bar) d’argon 

pendant au moins 4 heures et surveillance de l’évolution de la pression du 
système, 

�9�� désaération de la solution par bullage d’argon pendant au moins 12 heures, puis  
�9�� montée en température à 120°C, et analyse de la teneur en oxygène résiduel, qui 

doit être inférieure à 10 µg.L-1, 
�9�� injection d’hydrogène pur permettant d’obtenir une pression partielle de 0,3.105 

Pa (0,3 bar) d’hydrogène à la température désirée. En effet, la pression est 
fonction du volume de l’autoclave utilisé et de la température finale atteinte 
(325°C), 

�9�� reprise de la montée en température, 
�9�� maintien et contrôle régulier des pressions et températures de l’autoclave, 
�9�� refroidissement. 
 

Chacune des durées des essais d’oxydation a été effectuée individuellement et non pas 
de manière cumulative. 
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Figure II-19 : Montage de l'autoclavette. 
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C. Techniques de caractérisation 

Dans cette partie, nous présentons les principales techniques d’analyse de surface 
utilisées au cours de la thèse :  

�9�� la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS pour X-ray 
Photoelectron Spectroscopy ou ESCA pour Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis), 

�9�� l’analyse par réaction nucléaire (NRA pour Nuclear Reaction Analysis), 
�9�� la microscopie à effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscopy), 
�9�� la microscopie à force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy). 

D’autres techniques plus usuelles ont été utilisées et ne seront pas détaillées dans ce 
chapitre, en particulier de la microscopie électronique à balayage, équipée d’un canon à 
émission de champ (FEG) de type Léo 1530 et d’un micro-analyseur EDS Oxford. 

1. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X : XPS 

a) Principe 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS ou ESCA) est basée sur 
la détermination, à haute résolution, de l’énergie de liaison des électrons issus des niveaux de 
cœur, émis par effet photoélectrique sous irradiation par un rayonnement X (Figure II-20-a). 
Ces énergies de liaison varient en fonction de l’environnement chimique des éléments 
photoionisés et de leur degré d’oxydation. La grande sensibilité à la surface de cette technique 
découle des faibles valeurs du libre parcours moyen inélastique des photoélectrons dans la 
matière (0,5 à 2,5 nm), ainsi, cette spectroscopie ne caractérise que les premières couches 
atomiques du matériau. Le libre parcours moyen définit la profondeur d’échappement des 
photoélectrons. Le principe de l’XPS est le suivant (Figure II-20-b) : sous l’effet d’une 
radiation incidente h�  du domaine des rayons X (ou UV), un atome est ionisé et émet un 
électron appelé photoélectron.  

Le spectre XPS reporte un nombre de photoélectrons émis en fonction de leur énergie. 
Les sources de photons de laboratoire les plus couramment utilisées sont les raies non 
monochromatisées K�  émises soit par des cibles d’aluminium ou de magnésium (d’énergies 
respectives 1253,6 eV et 1486,6 eV). L’XPS recueille principalement les électrons provenant 
des niveaux de cœur, dont la section efficace de photoionisation, ou probabilité de 
photoémission, est la plus élevée. La section efficace de photoionisation [83], qui varie avec 
l’énergie de liaison, est beaucoup plus faible pour l’enregistrement des électrons de valence. 

L’énergie de liaison (Figure II-21) du photoélectron est déduite de l’énergie cinétique 
mesurée par le spectromètre à partir de la relation suivante : 

(22)  spectro
F
lc EEh �����  

h�  énergie des photons incidents 
Ec énergie cinétique du photoélectron éjecté 
El

F énergie de liaison de l’électron éjecté, définie par rapport au niveau 
de Fermi, pour un solide 

� spectro travail de sortie du spectromètre 
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a) b) 

Figure II-20 : Principe de la photoémission :a) schéma du spectromètre (d’après Thermo VG Scientific), b) 
schéma de principe de la photoémission. (B. V. = bande de valence, B. C. = bande de conduction). 

 

 

Figure II-21 : Schéma de répartition des énergies dans l’échantillon et dans le spectromètre, l’énergie de liaison 
étant référencée par rapport au niveau de Fermi. (B. V. = bande de valence, B. C. = bande de 
conduction). 

La relation (22) permet de déterminer l’énergie de liaison d’une orbitale relative au 
niveau de Fermi du solide analysé. La valeur du travail d’extraction du spectromètre utilisé 
est déterminée par l’utilisation de solides de référence : l’or avec Au 4f7/2 à 84,0 eV , l’argent 
avec Ag 3d5/2 à 368,3 eV et le cuivre à Cu 2p3/2 à 932,8 eV. Dans le cas du spectromètre 
utilisé, le travail de sortie est de 4,2 eV. L’énergie de liaison, en première approche, est 
caractéristique de la nature de l’atome dont provient le photoélectron. 

Cette spectroscopie nous renseigne également sur l’état chimique des éléments. 
Lorsqu’un atome participe à une liaison, les niveaux d’énergies de ses électrons de valence 
sont perturbés par cette liaison (électrons mis en commun). Les interactions coulombiennes 
entre les différentes couches font que ces perturbations se propagent vers les électrons des 
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niveaux de cœur, ce qui se répercute sur leur énergie de liaison. Ainsi, un déplacement de la 
position du pic de cœur est observé en fonction des différents états et environnements 
chimiques des éléments engagés dans une liaison chimique. La variation du déplacement 
chimique dépend de la charge locale portée par l’atome dont le photoélectron est émis. Si 
l’élément est oxydé, il porte une charge locale positive et l’énergie de liaison des électrons de 
cœur de cet élément sera plus élevée. 

b) Appareillage XPS 

L’appareil utilisé est un spectromètre VG ESCALAB Mark II (Figure II-22). Il 
comporte trois chambres : un sas d’introduction rapide, une chambre de préparation et une 
chambre d’analyse. En complément, une boîte à gants peut être mise en place sur le sas 
d’introduction, permettant des entrées ou sorties d’échantillons à l’abri de l’air. Toutes les 
chambres peuvent être isolées l’une de l’autre par des vannes manuelles. Les régions des 
niveaux de cœur sont enregistrées avec une énergie de passage (CAE) de 20 eV, un incrément 
de mesure (step size) de 100 meV et une durée de comptage (channel time) de 100 ms. Le 
nombre de balayages varie de 10 pour les spectres enregistrés avec la source de rayons X Al 
K�  à 100 pour la source Mg K� . La taille de la fenêtre d’analyse est de 3 x 5 mm en surface 
de l’échantillon à analyser pour un angle d’émergence de 90°. Les analyses XPS peuvent être 
effectuées sur plusieurs angles d’émergence des photoélectrons pour mettre en exergue les 
espèces présentes les plus en surface. Les analyses peuvent être couplées à des séquences 
d’abrasion ionique, par bombardement d’ions argon de manière à obtenir un profil des 
espèces en surface. Cette dernière méthode est utilisée dans le cas de couche dont l’épaisseur 
est supérieure à la profondeur de résolution de l’XPS. 

 
 
 
 
 
 

 
Bâti XPS ultravide 

 
Boîte à gants 

Figure II-22 : Bâti XPS ultravide et boîte à gant permettant le transfert sous atmosphère inerte. 
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c) Traitement des données XPS 

L’observation simple d’un spectre XPS permet d’obtenir des informations uniquement 
qualitatives. Pour obtenir des informations quantitatives précises, il est nécessaire de procéder 
à la décomposition d’un spectre XPS en une somme de contributions élémentaires, 
correspondant chacune à un état chimique de l’élément considéré. La difficulté de la 
décomposition des spectres est que plusieurs phénomènes d’interaction rayonnement-matière 
interviennent lors de l’excitation par le rayonnement X et viennent ainsi perturber le spectre 
en lui ajoutant une structure secondaire. Elle peut être engendrée par les phénomènes 
suivants : 

�9�� les raies provenant des électrons de désexcitation Auger. Elles sont 
indépendantes du rayonnement incident et possèdent une énergie cinétique 
propre, 

�9�� les satellites dus à la non-monochromaticité du rayonnement X. Ces structures 
satellites sont aisément identifiables et peuvent être supprimées du spectre par 
une soustraction mathématique, 

�9�� les électrons affectés par des pertes inélastiques d’énergie à la sortie de 
l’échantillon analysé qui donnent lieu au fond continu et aux satellites de type 
shake-up et shake-off, 

�9�� les électrons émis par la radiation de Bremmstrahlung qui contribuent au fond 
continu : lorsqu’un électron passe au voisinage du noyau, il subit une 
accélération qui peut causer l’émission d’un photon, c’est le rayonnement de 
freinage. 

 
Le fond continu peut être soustrait du spectre expérimental par un traitement 

mathématique spécial. Il est généralement basé sur la méthode proposée par Shirley et Bishop 
[84-86] qui établit un lien entre l’intensité du fond continu et l’aire contenue sous le(s) pics(s). 
Néanmoins, cette soustraction doit être effectuée avec précaution, car selon les paramètres 
entrés dans le modèle de calcul, les résultats peuvent être légèrement différents. Pour que ceci 
ne soit pas sujet à controverse, il est nécessaire de fixer une procédure qui sera identique pour 
l’ensemble des spectres traités afin que les erreurs éventuelles soient systématiques (10 
itérations et convergence limite de 0,001). 

Le spectre peut alors être décomposé en une série de pics élémentaires (fonction 
mathématique composée de gaussienne et de lorentzienne) de manière à ce que la somme des 
contributions ainsi proposée reproduise le spectre expérimental. 

Ces pics sont caractérisés par les paramètres suivant : El pour l’énergie de liaison (eV), 
FWHM  pour la largeur à mi hauteur (Full Width Half Maximum) et G/L le taux de mélange 
entre un pic complètement Gaussien et complètement Lorentzien. 

Des paramètres supplémentaires permettent de donner une asymétrie du pic 
mathématique vers les hautes énergies de liaison. Deux paramètres sont utilisés : 

�¾��T/Hgt  définit le taux de queue constant, c’est-à-dire la hauteur finale de la 
queue vers les hautes énergies de liaison. Ce paramètre varie de 0 à 100% de la 
hauteur maximal du pic. 

�¾��T/ Exp traduit la forme exponentielle de la queue. Ce paramètre est défini de 0 
à 100%. 

Un troisième paramètre, T/Mix , définit le taux de mélange entre ces deux paramètres 
(100 % correspond uniquement à l’influence de T/Hgt  et 0% correspond uniquement à 
l’influence de T/Exp). 
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d) Intensité des signaux 

Le spectre XPS une fois décomposé en ses contributions élémentaires (au sens 
chimique) peut être traité quantitativement. L’intensité de chaque pic (proportionnelle à l’aire 
contenue sous chacun d’entre eux) est reliée à la quantité d’éléments émetteurs en surface. 

L’intensité des photoélectrons émis par un élément N dans une matrice M est décrite par 
l’équation suivante : 

(23)  �³ �¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

��
�

��	������ dz
sin.
z

exp)z(D)E(TF)(AkI
M
N

M
Nc

M
N  

k constante caractéristique du spectromètre ne dépendant pas de 
l’élément considéré, 

�  angle entre la surface de l’échantillon et la direction dans laquelle les 
photoélectrons sont analysés (angle d’émergence), 

A(� ) aire de l’échantillon analysée (cm2), 
A(� )=A’/sin� , A’ étant l’aire analysée avec un angle d’émission des 
photoélectrons de 90° par rapport à la surface de l’échantillon, 

F flux de photons (s-1.cm-2), 
T(Ec) facteur de transmission de l’analyseur (cette valeur dépend de 

l’énergie cinétique de l’élément analysé), 
(z)DM

N  densité de l’élément N dans la matrice M considérée à la profondeur z 
(at.cm-3), 

	 N section efficace de photoionisation (cm2) pour un élément N et un 
niveau de cœur donné [83], 

z variable caractéristique de la profondeur analysée du matériau, 
M
N�  libre parcours moyen inélastique des photoélectrons de N dans la 

matrice M (cm). 
 
A partir de cette équation, il est possible d’envisager plusieurs configurations : 
 

 Cas d’un matériau homogène 
)z(DM

N est alors constante dans toute l’épaisseur et celle-ci est infinie (par rapport au 
libre parcours moyen inélastique des électrons), l’équation (23) peut s’intégrer de 0 à l’infini 
pour donner l’intensité de N émise par la matrice M : 
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�� ��¸�¸
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N

M
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 Cas d’un matériau sous forme d’une couche d’épaisseur d de composition 

homogène 
)z(DM

N est constante dans toute l’épaisseur d, la formule précédente peut s’intégrer de 0 à 
d pour donner l’intensité de N émise par la couche M d’épaisseur d: 
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 Cas d’un système comportant deux couches d’oxydes (Oxyde 1 et Oxyde 2) sur une 
matrice infinie M  

Dans cet exemple, les trois composés considérés sont la matrice M constituée de N, 
l’oxyde 1 constitué de Nox1 (forme oxydée de N) et l’oxyde 2 constitué de Nox2 (forme 
oxydée de N). Les épaisseurs respectives des couches d’oxyde sont dox1 et dox2. 

 

 
L’ intensité de N émise par la matrice M est donnée par : 
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soit en intégrant : 
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Matrice M (N) 

Oxyde 2 (Nox2) 
Oxyde 1 (Nox1) 
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L’ intensité de N émise par l’oxyde 1 est donnée par : 
 

(33) dz
sin

)dz(
exp.

sin
d

expD)E(TF)(AkI
2ox1ox

2ox

dd

d 1Nox
N

2ox
2Nox

N

2ox
N

1Nox
Nc

1Nox
N ��¸�¸

�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
��

�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

�	������� �³
�

 

soit en intégrant : 

(34)  

���»
�¼

�º
�«
�¬

�ª
�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

���¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

���	������� sin
sin

d
exp1

sin
d

expD)E(TF)(AkI 1Nox
N

1ox
2Nox

N

2ox1Nox
NN

1Nox
Nc

1Nox
N

 

(35) �»
�¼

�º
�«
�¬

�ª
�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

���¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

���	������
sin

d
exp1

sin
d

expD)E(TF'AkI 1Nox
N

1ox
2Nox

N

2ox1Nox
NN

1Nox
Nc

1Nox
N  

L’ intensité de N émise par l’oxyde 2 est donnée par : 
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En appliquant les mêmes formules à l’oxygène, l’intensité de O émise par l’oxyde 1 
est donnée par : 
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L’ intensité de O émise par l’oxyde 2 est donnée par : 
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Dans le cas particulier du spectromètre utilisé au Laboratoire de Physico-Chimie des 
Surfaces, le facteur de transmission est donné par la relation de Deroubaix et Marcus [87] : 

(43)  54,0
c )E(kT ��  

Or le libre parcours moyen, défini par Seah et Dench [88,89] varie en Ec
0,5 dans le cas 

des énergies cinétiques supérieures à 150 eV. Donc dans le suite de ce travail le rapport � T 
sera considéré comme constant, quel que soit l’élément étudié. 

 
Ainsi en effectuant le rapport des équations (32) et (35), l’épaisseur équivalente de 

l’oxyde 1 est donnée par : 
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Et de même pour les équations (32) et (38) , l’épaisseur équivalente de l’oxyde 2 est 
donnée par : 

 

(45)  �¸
�¸
�¹

�·
�¨
�¨
�©

�§
�¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���
�

��
�
�

�������
)sin(

d
exp

I
I

D
D

1ln)sin(d 1Nox
N

1ox
M
N

2Nox
N

2Nox
N

M
N

2Nox
N

M
N2Nox

N2ox  

 
Le libre parcours moyen inélastique d’un photoélectron, émis par un élément N dans 

une matrice M est calculé à partir de la formule empirique de Seah et Dench [88,89] : 
 

(46)  2/1
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M
N EB

E
A ����  

Ec énergie cinétique du niveau de cœur de l’élément considéré. 
 

Pour des énergies de cinétiques supérieures à 150 eV, le terme 2
cE

A est négligeable. 

Ainsi, Seah et Dench [88,89] ont publié la relation suivante : 

(47)  c
M
N EaKa �����  

a épaisseur d’une monocouche atomique de métal, ou d’oxyde (nm), 
K pour les éléments inorganiques (métaux, alliages…) : K =0,41, 

pour les composés inorganiques (oxydes…) : K=0,55. 
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La valeur de a peut être calculée à l’aide de la formule suivante, qui ne rend pas compte 

des caractéristiques structurales du matériau (isotropie) : 

(48)  3
21

Nn
10A

a
���

�
�  (nm) 

A masse molaire de l’élément ou du composé (g.mol-1), 
�  masse volumique de l’élément ou du composé (g.cm-3), 
n nombre d’atomes dans la molécule, 
N nombre d’Avogadro (=6,022.1023). 

 
Dans le cas d’un alliage monocristallin, les calculs des libres parcours moyens doivent 

tenir compte de la structure cristallographique du matériau (ou de l’oxyde). Les valeurs des 
monocouches atomiques a utilisées dans l’équation (47) sont alors les valeurs des distances 
réticulaires (pour le monocristal d’Inconel 600 : a(111)= 0,205 nm et pour l’oxyde de chrome 
� -Cr2O3 a(0001)= 0,226 nm). L’ensemble des données physiques utilisées pour calculer les 
épaisseurs de monocouches a est rassemblé dans le Tableau II-7. En connaissant les énergies 
cinétiques : 

�9�� du nickel Ni 2p3/2 (avec Al K�  633,6 eV et avec Mg K�  400,6 eV),  
�9�� du chrome Cr 2p3/2 (avec Al K�  912,6 eV et avec Mg K�  679,6 eV),  
�9�� du fer Fe 2p3/2 (avec Al K�  779,6 eV et avec Mg K�  546,6 eV), 
�9�� de l’oxygène O 1s (avec Al K�  955,6 eV et avec Mg K�  722,6 eV), 

les calculs des libres parcours inélastiques moyens sont présentés dans les Tableau II-8 
et Tableau II-9. 

 
 
 
 

Élément ou composé Masse molaire (g.mol-1) Masse volumique (g.cm3) K utilisé dans (47) 
Ni 58,69 8,92 0,41 
Cr 52,00 7,17 0,41 
Fe 55,85 8,80 0,41 

Alliage 600 57,24 8,56 0,41 
Alliage 690 56,26 8,42 0,41 
Alliage 800 55,84 8,20 0,41 

NiO 74,69 6,67 0,55 
Ni(OH)2 92,69 4,17 0,55 
Cr2O3 151,99 5,27 0,55 

Cr(OH)3 103,00 2,90 0,55 
Fe2O3 159,69 4,59 0,55 
Fe3O4 231,54 5,24 0,55 
B2O3 69,92 2,46 0,55 

Tableau II-7 : Données physiques utilisées lors des calculs des épaisseurs de monocouche atomique. 
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Matrice 
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1,08 1,13 1,06 1,09 1,09 1,10 1,33 1,19 1,35 1,27 1,49 1,42 1,35 

Cr 
2p3/2 

1,29 1,36 1,27 1,31 1,30 1,32 1,60 1,43 1,63 1,53 1,79 1,70 1,61 

Fe 
2p3/2 

1,20 1,26 1,18 1,21 1,21 1,22 1,48 1,32 1,50 1,41 1,65 1,57 1,49 É
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O 
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1,32 1,39 1,30 1,34 1,34 1,35 1,64 1,46 1,66 1,56 1,83 1,74 1,65 
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0,86 0,90 0,84 0,86 0,86 0,87 1,06 0,95 1,08 1,01 1,18 1,13 1,07 

Cr 
2p3/2 

1,12 1,17 1,10 1,13 1,13 1,14 1,38 1,23 1,40 1,32 1,54 1,47 1,39 

Fe 
2p3/2 

1,00 1,05 0,98 1,01 1,01 1,02 1,24 1,10 1,26 1,18 1,38 1,32 1,25 É
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O 
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1,15 1,21 1,13 1,16 1,16 1,17 1,43 1,27 1,45 1,36 1,59 1,51 1,44 

Tableau II-8 : Libres parcours moyens inélastiques en nm sans considérations structurales pour les niveaux de 
cœur du Ni 2p3/2, Cr 2p3/2, Fe 2p3/2 et de O 1s dans différents environnements (matrice) lors de 
l’utilisation d’une source Al K�  (1486,6 eV) ou Mg K�  (1253,6 eV). 

 
 

Matrice Al  
K ����  Monocristal (111) Cr2O3 (0001) 
Ni 2p3/2 0,96 1,28 
Cr 2p3/2 1,15 1,79 
Fe 2p3/2 1,06 1,65 

É
lé

m
en

t 

O 1s 1,18 1,83 

 
Matrice Mg  

K ����  Monocristal (111) Cr2O3 (0001) 
Ni 2p3/2 0,76 1,18 
Cr 2p3/2 0,99 1,54 
Fe 2p3/2 0,89 1,38 

É
lé

m
en

t 

O 1s 1,02 1,59 

Tableau II-9 : Libres parcours moyens inélastiques en nm avec considérations structurales pour les niveaux de 
cœur du Ni 2p3/2, Cr 2p3/2, Fe 2p3/2 et de O 1s dans différents environnements (matrice) lors de 
l’utilisation d’une source de rayons X Al K�  (1486,6 eV) ou Mg K�  (1253,6 eV). 
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2. Analyse par réaction nucléaire : NRA 

Les analyses par réaction nucléaire ont été effectuées au Groupe de Physique des 
Solides (GPS) des Universités Paris VI et Paris VII. 

a) Principe 

L’analyse nucléaire par faisceau d’ions se base sur l’interaction particule 
chargée/matière. Ces particules peuvent être de différente nature (O, H, He…). Lorsqu’une 
particule d’énergie E0 et de masse mi vient frapper la surface d’un matériau, elle ralentit puis 
s’implante à une profondeur appelée parcours. Au-delà de cette distance, qui est fonction de la 
particule incidente, de E0, et du milieu, la particule a totalement perdu son énergie. 

Un matériau est dit mince quand son épaisseur est inférieure au parcours 
(respectivement épais quand son épaisseur est supérieure au parcours). 

Les particules incidentes interagissent de trois manières avec la matière : 
�9�� ionisation et excitation des atomes du matériau, 
�9�� diffusion élastique avec les noyaux, 
�9�� réaction nucléaire. 

C’est cette dernière interaction qui est utilisée dans le cas de l’analyse par réaction 
nucléaire. 

b) Description 

La production de particules chargées est réalisée à l’aide d’un accélérateur 
électrostatique de type Van de Graaff (Figure II-23) : les peignes P, situés à la partie 
inférieure de la courroie, et portés à quelques keV créent des charges électrostatiques 
positives, qui sont transportées par la courroie isolante C et récupérées par les peignes de 
décharge dans la tête haute tension P. Ces charges sont alors acheminées vers la chaîne de 
résistances pour créer un champ électrique linéaire. A la tête de ce champ, un gaz est ionisé et 
les particules produites vont pouvoir être accélérées à l’aide du champ électrique linéaire. A la 
sortie, le faisceau d’ions est dévié grâce à un électroaimant hémisphérique pour le diriger dans 
la chambre de collision désirée. Cet électroaimant permet aussi de sélectionner les particules 
en fonction de leur énergie. 

Dans le cas de l’analyse par réaction nucléaire, les particules incidentes passent la 
barrière coulombienne pour réagir avec les atomes. La chaleur de la réaction est nulle. Pour le 
dosage de l’oxygène, le faisceau utilisé est constitué de deutérons dont l’énergie (Eo) est 
comprise entre 850 et 900 keV, sa taille est de 1 mm² de diamètre (Figure II-24). La réaction 
nucléaire considérée est O)p,d(O 17

8
16
8  qui produit un proton p+ d’énergie Ep. Ces protons sont 

détectés à un angle de 150° par un détecteur placé à 5 cm de la cible (échantillon) et dont la 
surface de capture est de 3 cm². 

Le principe du dosage de l’oxygène consiste à comptabiliser le nombre de protons 
provenant de la réaction nucléaire et à le comparer à celui obtenu sur un échantillon de 
référence (oxyde de tantale, dont la quantité d’oxygène est connue). Cette méthode d’analyse 
permet une mesure précise de la quantité d’oxygène. La résolution en profondeur est de 1 à 2 
µm. L’incertitude sur la mesure est de l’ordre de 0,015 %. En connaissant le nombre d’atomes 
d’oxygène, la composition chimique, la densité et la masse molaire, il est possible d’obtenir 
l’épaisseur de la couche d’oxyde présente sur l’échantillon analysé. 
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Figure II-23 : Les principaux constituants d’un accélérateur de type Van de Graaff. 

détecteur 

150° 

deutéron Eo 

p+ Ep

accélérateur  
Van de Graaff

échantillon oxyde 

 

Figure II-24 : Représentation schématique du dosage de l’oxygène lors de l’analyse par réaction nucléaire. 

 

3. Microscopie à effet tunnel : STM 

La microscopie à effet tunnel (STM : Scanning Tunneling Microscopy) est une 
technique mise au point par Binnig et Rohrer [90] en 1982. Cette technique permet de 
mesurer la topographie de la surface d’un matériau conducteur. Le grand intérêt de la 
microscopie STM provient de la possibilité d’observer la surface de manière locale avec une 
très haute résolution latérale, c’est-à-dire à l’échelle atomique. L’appareil utilisé au 
Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces est un Molecular Imaging contrôlé par un 
Nanoscope E (Digital Instrument). 
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a) Principe 

L’effet tunnel est un phénomène physique prévu par la mécanique quantique. Il est une 
conséquence de la dualité onde-corpuscule et se manifeste lorsqu’une particule traverse une 
barrière de potentiel d’énergie supérieure à l’énergie de la particule. La particule peut 
traverser par effet tunnel cette région interdite si la fonction d’onde qui lui est associée s’étend 
dans un domaine de dimension comparable à celui de la barrière à franchir. Dans le cas du 
STM, cet effet va se manifester par le passage d’un courant à travers l’espace vide entre deux 
électrodes portées à des potentiels différents et séparées par une distance de quelques 
dixièmes de nanomètres. La fonction d’onde des électrons dans un solide conducteur, solution 
de l’équation de Schrödinger, ne s’annule pas brusquement à la surface. La probabilité de 
présence d’un électron en dehors du solide n’est pas nulle et s’écrit pour une distance z et 
pour un électron d’énergie inférieure à e�  : 
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A constante, 
z distance de l’électron à la surface, 
mo masse de l’électron, 
e�  travail de sortie, 
�  longueur d’onde associée à l’électron d’énergie e� . 

 
L’intensité du courant tunnel est donné par : 
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f(V) fonction de la densité d’état dans les deux électrodes, 
s distance entre pointe et surface. 

 
L’équation (50) peut s’écrire en première approximation, � ������ esexp)V(fI  avec 

�  et V en Volt et s en Å. Elle permet, sous cette forme, de comprendre le principe de 
fonctionnement du microscope. Cependant l’expression exacte du courant tunnel doit tenir 
compte de la densité des états électroniques au niveau de Fermi par unité de volume de la 
pointe [91,92]. 

b) Description du microscope à effet tunnel 

La Figure II-25 représente le schéma de fonctionnement d’un microscope. Une pointe 
sonde, montée sur une cale piézo-électrique composée d’un trièdre de tubes piézo-électriques, 
est approchée suivant la normale à la surface de l’échantillon. Lorsque la distance s entre la 
pointe et l’échantillon est suffisamment faible, les électrons appartenant à la cathode, situés 
dans les états énergétiques proches du niveau de Fermi vont passer par effet tunnel vers des 
états inoccupés de l’anode. Les deux solides n’étant pas en contact, les électrons concernés 
doivent impérativement traverser une barrière de potentiel. Le courant tunnel mesuré est 
inférieur à 10 nA. Comme l’indique l’équation (50), il existe une dépendance exponentielle 
du courant avec la distance entre la pointe et l’échantillon. Une boucle d’asservissement 
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permet, par l’intermédiaire d’un tube piézo-électrique disposé suivant la normale à la surface, 
de contrôler la position de la pointe et de stabiliser la distance de manière à maintenir le 
courant tunnel constant. Deux autres tubes piézo-électriques disposés latéralement à la surface 
permettront de balayer celle-ci. La mesure du courant est enregistrée à chaque incrément du 
déplacement latéral et la position de la pointe ajustée au courant de référence imposé par 
l’utilisateur. La Figure II-26 donne une représentation schématique du mode d’acquisition à 
courant constant. Le système informatique (ordinateur et interface) permet de piloter, 
d’acquérir, de visualiser et de traiter les données. Un autre mode d’acquisition est aussi 
possible, il consiste à balayer la surface à une distance fixe entre la pointe et l’échantillon et à 
mesurer le courant tunnel. 

 

tubes 
piézo-électriques

X

Y

Z

Tension 
x-y 

X 

Y 

Z 

Vbias 

courant 
tunnel 

courant de 
référence

tension de sortie 

échantillon 

image 

pointe 

 

Figure II-25 : Schéma de fonctionnement d’un microscope à effet tunnel. 

 

Figure II-26 : Représentation schématique du fonctionnement du STM en mode courant constant. 

4. Microscopie à force atomique : AFM 

La microscopie à force atomique est une technique d’imagerie à haute résolution qui 
permet d’obtenir des images topographiques de la surface d’un échantillon conducteur ou 
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isolant (contrairement au microscope à effet tunnel) avec une grande résolution latérale de 1 à 
10 nm. Il peut être utilisé dans divers milieu tels que air, liquide, vide… 

a) Principe 

La microscopie à force atomique utilise le principe des forces d’interactions de van der 
Waals. Lorsqu’une pointe est placée au voisinage d’une surface, l’interaction est dans un 
premier temps attractive et varie en 1/d2 avec d la distance entre la pointe et la surface, puis 
lorsque celle-ci diminue jusqu’à être de l’ordre de grandeur des distances interatomiques, les 
forces de répulsions ioniques deviennent prédominantes. 

b) Description du microscope à force atomique 

La Figure II-27 représente le fonctionnement d’un microscope à force atomique. Une 
pointe (cantilever) est approchée de la surface. Les forces d’interaction vont faire courber le 
levier d’une manière proportionnelle à la force d’interaction. Pour la mesurer, un laser vient 
se réfléchir sur les bras de levier du cantilever, permettant, à l’aide d’une photodiode, de 
mesurer la déviation du laser par rapport à la position initiale (sans force en présence) et donc 
de mesurer la force mise en jeu entre la surface et la pointe. Ces forces sont de l’ordre de 10-6 
à 10-9 N. Dans le cas de l’appareillage utilisé, l’échantillon est placé sur la cale piézo-
électrique. Une boucle d’asservissement placée entre la photodiode et le tube piézoélectrique 
Z va permettre de maintenir constante la force entre la pointe et la surface lors du balayage sur 
la surface. C’est le mode d’acquisition à force constante. Il existe, de la même manière que 
pour le STM, un mode d’acquisition à distance constante, dans lequel seule la force est 
mesurée. 
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Figure II-27 : Schéma de fonctionnement d’un microscope à force atomique. 
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III. S TADES INITIAUX DE FORMATION DES COUCHES 
D’OXYDES 

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors des expériences d’oxydation menées à 
temps courts, sur des alliages inoxydables et des métaux purs, en milieu liquide à haute 
température et à haute pression, simulant les conditions du milieu primaire des générateurs de 
vapeur des centrales nucléaires à eau pressurisée (REP/PWR). Dans un premier temps, nous 
présentons globalement les informations issues des analyses XPS, puis nous développons la 
méthodologie utilisée pour le traitement des mesures XPS sur les échantillons, dans nos 
conditions expérimentales. Ce modèle est ensuite validé par l’excellent accord entre les 
données expérimentales (spectres bruts XPS des niveaux de cœur) et la recomposition des 
spectres, en tenant compte, par le calcul, des épaisseurs équivalentes des différentes sous-
couches ainsi que de leur composition atomique précise. 

A. Présentation des résultats 

L’ensemble des essais réalisés en oxydation dans le micro-autoclave est présenté dans le 
Tableau III-1. Ce tableau reprend les différents matériaux utilisés ainsi que les conditions 
opératoires de chaque essai. 

1. Types de spectres enregistrés 

Les résultats obtenus par analyse XPS sur les échantillons de métaux purs apportent une 
information essentielle : l’oxyde formé dans le micro-autoclave est ultramince, de l’ordre du 
nanomètre. En effet, la spectroscopie XPS étant une analyse d’extrême surface (§II.C.1.a) 
page 62), la coexistence, sur un même spectre, d’un des éléments métalliques, d’une 
contribution oxydée et d’une contribution métallique traduit le caractère ultramince de la 
couche. Sur l’échantillon de chrome, Figure III-1 a), et sur l’échantillon de nickel, Figure III-1 
b), le pic du niveau de cœur enregistré présente deux contributions : à basse énergie de 
liaison, les photoélectrons issus de la matrice métallique et, à haute énergie, les photoélectrons 
provenant de la couche d’oxyde et/ou d’hydroxyde. 

Les alliages Inconel (600 et 690) oxydés dans le micro-autoclave présentent, quant à 
eux, des résultats XPS, en terme d’espèces, comparables à ceux enregistrés sur les métaux 
purs. Dans un premier temps le spectre « général », Figure III-2, balayant l’ensemble des 
énergies de liaison, met en évidence la nature de toutes les espèces présentes en surface, grâce 
à leurs pics de niveaux de cœur. Ces principaux éléments sont les éléments métalliques 
constitutifs de l’alliage (nickel, chrome et fer). Aux pics majoritaires correspondant aux 
niveaux de cœur s’ajoutent ceux provenant de la désexcitation Auger (Auger du nickel). 
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Matériau Réf / Coulée 
[H3BO3] 
(mg.L-1) 

[LiOH] 
(mg.L-1) 

P(H2)
x 10-5 

(Pa) 

Température 
(°C) 

Durée
(min)

1200 2 0,3 325 0,3 
1200 2 0,3 325 0,9 
1200 2 0,3 325 1,4 
1200 2 0,3 325 3,9 

Cr GoodFellow 

1200 2 0,3 325 7 
1200 2 0,3 325 2,2 
1200 2 0,3 325 4,8 Ni GoodFellow 
1200 2 0,3 325 10,6 
1200 2 0,3 325 0,4 
1200 2 0,3 325 1,2 
1200 2 0,3 325 5,6 
1200 2 0,3 325 6,5 
1200 2 0,3 325 8,2 
1200 2 0,3 309 4,4 
1200 2 0,3 316 1,8 

Inconel 600 WF422 

1200 2 0 325 1,7 
1200 2 0,3 325 0,2 
1200 2 0,3 325 0,9 
1200 2 0,3 325 2,6 
1200 2 0,3 325 7,9 
1200 2 0,3 305 0,5 

WH714 

1200 2 0 325 1,3 
WF 887 (massique) 1200 2 0,3 325 0,8 

Inconel 690 

WH 799 (tube) 1200 2 0,3 325 2,2 
1200 2 0,3 325 1,2 
1200 2 0,3 325 1,8 
1200 2 0,3 325 8 

Incoloy 800 RC545 

1200 2 0,3 305 0,5 
1200 2 0,3 325 1 
1200 2 0,3 325 1,7 

Monocristal 
type Inconel 

600 
ENSMSE 

1200 2 0,3 325 3 

Tableau III-1 : Liste des essais réalisés dans le micro-autoclave. 
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a) b) 

Figure III-1 : Spectres XPS enregistrés sur : a) le niveau de cœur Cr 2p3/2 d’un échantillon de chrome oxydé 
pendant 3,9 minutes dans le micro-autoclave et b) le niveau de cœur Ni 2p3/2 d’un échantillon de 
nickel pur oxydé pendant 4,8 minutes dans le micro-autoclave. Source de rayons X Al K�.. 

 
 
 

 

Figure III-2 : Spectre XPS « général » enregistré sur un échantillon d’alliage 600 oxydé pendant 1,2 minutes 
dans le micro-autoclave. Source de rayons X Mg K� . 
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D’autres éléments sont aussi visibles tels que l’oxygène, le carbone et le bore. Les 

spectres de niveaux de cœur (Figure III-3) des éléments métalliques semblent similaires (pour 
le nickel et le chrome) à ceux enregistrés sur les surfaces de métaux purs : deux contributions 
principales, correspondant aux états métallique et oxydé sont visibles. Ceci traduit, comme 
précédemment, le caractère ultramince de la couche d’oxyde. Le signal provenant du fer est 
très peu intense, en conséquence, le rapport signal sur bruit est faible. La teneur nominale de 
cet élément dans la matrice étant bien inférieure à celle des autres éléments, son signal s’en 
trouve affecté. Néanmoins, comme pour le nickel et le chrome, les deux contributions 
précédemment observées (métallique et oxydé) sont aussi visibles. Les spectres enregistrés 
sur les autres éléments montrent la présence de carbone de contamination (type hydrocarbures 
aliphatiques) pouvant provenir du système de pompage à diffusion de l’enceinte ultravide. La 
solution utilisée lors des oxydations dans le micro-autoclave contient de l’acide borique et de 
l’hydroxyde de lithium. Ainsi la région du bore B 1s présente un pic traduisant la présence de 
bore en surface. En revanche, le lithium n’a jamais été détecté en surface. Ceci s’explique par 
plusieurs raisons : la faible quantité présente dans la solution d’oxydation (2 mg.L-1) mais 
aussi par la faible section efficace de photoionisation (le facteur de Scofield [83] est de 0,06 
avec la source Mg K�.) du niveau Li 1s, seul niveau à pouvoir être enregistré. Ainsi la 
présence de lithium ne peut pas être complètement exclue. Concernant la région de l’oxygène, 
son étude sera plus approfondie par la suite. 

 
Comme nous le verrons par la suite, l’analyse du niveau de cœur du fer, avec la source 

de rayons X Al, présente des superpositions de pics Auger (du nickel) sur le niveau Fe 2p3/2, 
alors que la source de rayons X Mg entraîne la superposition de pics Auger (du chrome) sur le 
niveau de cœur Fe 2p1/2. Ainsi, pour les alliages contenant du fer, les analyses ont été 
effectuées en utilisant la source de rayons X dont l’anode est en magnésium (Mg K�.) pour les 
alliages (600, 690 et 800) et le monocristal, alors que pour les métaux purs les deux sources 
Al et Mg ont été utilisées. La source Mg (300 W) est plus faible en puissance que Al (600 W). 
Dans la suite du développement, la source de rayons X sera précisée uniquement si elle 
correspond à l’Al K�., dans le cas contraire, il sera implicite que la source était Mg K�.. 
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a) b) 

  
c) d) 

 

e) f) 

Figure III-3 : Spectres XPS des niveaux de cœur du a) nickel 2p, b) chrome 2p, c) fer 2p, d) carbone 1s, e) bore 
1s et f) lithium 1s pour un échantillon d’alliage 600 oxydé en micro-autoclave pendant 1,2 
minutes. Source de rayons X Mg K� . 
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2. Décomposition des spectres XPS 

Nous nous sommes intéressés aux spectres enregistrés sur les régions correspondant aux 
niveaux de cœur les plus intenses des éléments clés : Ni 2p3/2, Cr 2p3/2, Fe 2p3/2, O 1s, C 1s et 
B 1s, à la fois pour les alliages mais aussi pour les métaux purs, nickel et chrome. 

Pour l’ensemble des décompositions le fond continu Shirley [84-86] a été utilisé, avec 
les paramètres suivants : 10 itérations et convergence limite de 0,001. 

Une méthode itérative a été mise en place pour décomposer les spectres et, ainsi, obtenir 
les meilleurs paramètres de décomposition de chacun des états chimiques présents dans les 
niveaux de cœur enregistrés : énergie de liaison, largeur à mi-hauteur, rapport Gaussien sur 
Lorentzien et éventuellement paramètres d’asymétrie dans le cas du Ni°, Cr° et Fe° (les 
niveaux de cœur des états métalliques non-oxydés présentent une asymétrie du pic du coté des 
plus grandes énergies de liaison). Pour un composé chimique donné, il correspond au moins 
un pic dans chacun des niveaux de cœur des éléments constitutifs de ce composé. Ainsi dans 
l’exemple de l’oxyde de chrome Cr2O3, une contribution apparaîtra dans le niveau de cœur 
O 1s et dans le niveau de cœur Cr 2p. Les intensités de ces pics sont liées entre elles par la 
stœchiométrie du composé, ou rapport atomique des éléments dans le composé. Nous avons 
systématiquement tenu compte de la stœchiométrie dans l’intensité des contributions. Pour 
tenir compte d’éventuels effets de charge induisant un déplacement de l’énergie de liaison par 
rapport aux données publiées, nous avons considéré que l’écart entre les énergies de liaison 
des éléments constitutifs d’un même composé devait être constant, quel que soit l’alliage ou 
le traitement d’oxydation. De manière itérative pour chacune des tentatives de décomposition 
des contributions élémentaires issues des autres niveaux de cœur (Ni oxydé, Cr oxydé et 
hydroxydé…), nous avons recomposé quantitativement le spectre de l’oxygène jusqu’à ce que 
la meilleure cohérence globale entre toutes les décompositions soit obtenue. Ainsi l’énergie 
de liaison de l’oxygène contenu dans un composé chimique (oxyde par exemple) sera donnée 
de manière relative par rapport à une autre énergie de liaison : par exemple, l’énergie de 
liaison de l’oxygène 1s dans Cr2O3 est égale à l’énergie de liaison du chrome 2p3/2 dans Cr2O3 
moins la valeur de 46,1 eV d’après les données publiées. Les valeurs expérimentales obtenues 
et utilisées seront résumées et discutées dans les paragraphes suivants. 

a) Nickel 2p3/2 

La décomposition des spectres des niveaux de cœur du nickel 2p3/2 est une partie 
complexe de l’exploitation des résultats XPS. Une des particularités, en spectroscopie XPS, 
du niveau de cœur 2p du nickel est d’avoir un certain nombre de pics dits "satellites" de type 
shake-up (Figure III-4). Lors de la photoémission d’un électron de cœur, il y a réorganisation 
(relaxation) des électrons restant pour écranter le trou formé sur le niveau de cœur. Pour les 
cations des éléments de transition (métaux…), cette relaxation peut prendre la forme d’un 
transfert d’électrons issus des orbitales des ligands vers les orbitales de valence. Ce transfert 
de charge est essentiellement responsable des satellites intenses de type shake-up observés. 
Ces pics s’ajoutent alors à la structure primaire du spectre XPS formée par les niveaux de 
cœur. 

 
Sur la Figure III-4, l’observation de la région du niveau de cœur du nickel 2p3/2 présente 

deux pics apparents aux énergies de liaison de 853,2 et 857,4 eV correspondant 
respectivement aux espèces : Ni° et Ni2+. 
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Cette dernière espèce a été attribuée à l’hydroxyde de nickel Ni(OH)2, dont l’énergie de 
liaison est légèrement décalée vers les hautes énergies. 

 

 

Figure III-4 : Spectre XPS du niveau de cœur Ni 2p pour un échantillon en Inconel 600 oxydé pendant 8,2 
minutes dans l’eau à haute température et à haute pression. 

 
Pour justifier ce choix, les différentes espèces envisageables ont été prises en compte et 

il a été retenu celle qui répondait au mieux à la méthode énoncée précédemment de 
recomposition globale. Ainsi nous avons considéré plusieurs espèces de nickel : 

�9�� spinelle mixte de type (Ni, Fe)(Cr,Fe)2O4, 
�9�� complexe mixte de nickel et bore, 
�9�� oxyde de nickel NiO, 
�9�� oxyde de nickel Ni2O3, 
�9�� hydroxyde de nickel Ni(OH)2. 
 

L’hypothèse de l’oxyde de type spinelle mixte a pu être éliminée par l’analyse XPS 
d’un échantillon de nickel pur oxydé dans l’eau à haute température et à haute pression. Le 
spectre du Ni 2p3/2 (Figure III-5) présente deux contributions :  

�¾��métallique à 853,0 eV, 
�¾��oxydée à 857,7 eV. 

 
Les autres régions d’analyse, chrome et fer, ne présentent pas de signaux qui auraient pu 

traduire une contamination de la surface de nickel par le micro-autoclave. La surface est donc 
uniquement composée de nickel +II. La comparaison entre deux analyses XPS d’angles 
d’émergence différents (90° et 45°) permet de mettre en évidence le composé le plus en 
surface, ici la forme oxydée du nickel. La faible intensité des signaux observés traduit soit une 
grande contamination de la surface (par le carbone ou par le bore par exemple) soit de 
mauvaises conditions expérimentales (problèmes liés au comptage des photoélectrons ou au 
mauvais positionnement de l’échantillon). 

Nous pouvons également éliminer l’hypothèse d’un composé mixte de bore et de nickel 
en surface. En effet, l’analyse XPS (Figure III-6) d’un échantillon en alliage 600, oxydé à 
haute température et à haute pression mais dans l’eau pure (sans bore ni lithium) présente la 
même espèce de nickel oxydé à haute énergie de liaison. 

Pour pouvoir statuer entre les composés NiO, Ni2O3 et Ni(OH)2, des échantillons ont été 
oxydés de façon contrôlée et analysés par XPS. Les surfaces ainsi obtenues ont été 
considérées comme des références, nécessaires pour obtenir les paramètres de décomposition 
spectrale du Ni 2p3/2 dans différents environnements bien définis. Ainsi des échantillons de 
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nickel pur et d’alliage 600 ont subi une préparation de surface par polissage jusqu'à un grade 
d’1/4 de µm puis un décapage par bombardement d’ions argon sous ultravide jusqu’à la 
disparition du signal provenant du niveau de cœur de l’oxygène 1s. Par la suite, sur ces 
échantillons, deux types de traitements ont été réalisés : 

�9�� une oxydation in situ par exposition sous ultravide à une pression de 10-4 Pa 
(soit 10-6 mbar) d’oxygène moléculaire à température ambiante pendant 25 
minutes, 

�9�� une oxydation ex situ par exposition à l’air du laboratoire sous pression 
atmosphérique, et à température ambiante pendant 24 heures. 

 
Pour chacun des échantillons de référence, une analyse XPS a été réalisée et les régions 

du nickel 2p3/2 ont été enregistrées (Figure III-7). Sur cette figure, sont comparés les spectres 
XPS d’échantillons de nickel pur et d’alliage 600 oxydé dans le micro-autoclave. 

Les spectres correspondant aux oxydations in situ du nickel pur et de l’alliage montrent 
qu’un épaulement vers les hautes énergies de liaison est visible. Cet épaulement est 
caractéristique de l’espèce oxydée NiO, composée d’un triplet de pics dont les énergies de 
liaison sont de 854,3 eV, 856,3 eV et 861,3 eV. 

Lors d’une exposition de ces matériaux à l’air du laboratoire, à pression atmosphérique 
et température ambiante (ex situ), après bombardement ionique, une troisième composante à 
857,4 eV, identique à celle observée à haute température et à haute pression, apparaît sur les 
spectres des niveaux de cœur Ni 2p3/2. 

Les recompositions réalisées sur les spectres de l’oxygène 1s ont permises de valider les 
espèces observées dans les spectres du nickel 2p3/2 sans jamais qu’il soit possible d’y inclure 
ou d’y subtituer un composé par Ni2O3. 

Le Tableau III-2 résume l’ensemble des paramètres expérimentaux obtenus lors de cet 
étalonnage. Les énergies de liaison du nickel métallique et du nickel oxydé sont constantes, 
tout au long de notre étude, quel que soit le matériau (nickel ou alliage) ou l’oxydation, à 
853,1 �  0,1 eV et 854,3 �  0,1 eV (pics principaux). Ces valeurs sont en accord avec les 
données issues de la litérature : à 852,8 �  0,3 eV pour l’état métallique et 854,4 �  0,4 eV pour 
l’oxyde [1,6,10,12,38,80,93-97]. 

En ce qui concerne l’hydroxyde de nickel, une énorme disparité est observée concernant 
son énergie de liaison. D’après ce tableau, pour l’hydroxyde de nickel formé sur le nickel pur, 
les énergies de liaison sont comprises entre 856,1 eV et 857,8 eV et, pour l’hydroxyde de 
nickel formé sur les alliages inoxydables, entre 855,6 et 857,2 eV. L’étude du niveau de cœur 
de l’oxygène (voir paragraphe sur l’oxygène) indique que le pic lié à l’hydroxyde de nickel se 
déplace dans le même sens et de la même quantité que celui du nickel hydroxydé. Nous 
pouvons donc conclure qu’un effet de charge est à considérer sur ce composé hydroxyde de 
nickel, lorsqu’il est présent en faible quantité en surface. La valeur de l’écart entre les deux 
pics des niveaux de cœur O 1s et Ni 2p3/2, obtenue expérimentalement dans le cas de 
l’hydroxyde de nickel, est de 324,6 �  0,1 eV. Cette valeur est en accord avec les données 
obtenues précédemment dans le laboratoire de 324,8 �  0,1 eV [1,6,96]. Aucune relation 
directe n’a pu être établie entre l’effet de charge mesuré sur les énergies de liaison et la 
quantité de nickel hydroxydé présent en surface, l’épaisseur totale de la couche d’oxyde ou la 
quantité de bore en surface ou même la présence d’une bi-couche (oxyde et hydroxyde). 
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Figure III-5 : Spectres XPS du niveau de cœur Ni 2p enregistrés sur un échantillon de nickel pur oxydé en 
micro-autoclave pendant 2,2 minutes dans les conditions nominales du milieu primaire : angle 
d’émergence des photoélectron de 90° et 45°. Source de rayons X Al K�.. 

 
 

 

Figure III-6 : Spectres XPS du niveau de cœur NI 2p enregistré sur un échantillon d’alliage 600 oxydé 1 minute 
en micro-autoclave dans une solution d’eau pure (sans bore) à haute température et à haute 
pression. 
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Figure III-7 : Spectres XPS décomposés du niveau de cœur Ni 2p3/2 pour les échantillons de a) nickel pur oxydé 
25 min in situ (10-4 Pa d’O2 à température ambiante), b) nickel pur oxydé 24 heures ex situ (air 
ambiant du laboratoire à température ambiante), c) nickel pur oxydé pendant 4,8 minutes dans le 
micro-autoclave, d) alliage 600 oxydé 25 minutes in situ (10-4 Pa d’O2 à température ambiante), e) 
alliage 600 oxydé 24 heures ex situ (air ambiant du laboratoire à température ambiante) et f) 
alliage 600 oxydé dans le micro-autoclave pendant 6,5 minutes. Source de rayons X Al K�. pour 
a), b) et c). 
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Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % T/Hgt T/Mix T/Exp I sat/I 
 

Nickel pur  oxydé in situ (25 minutes, 10-4 Pa d’O2, température ambiante) 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat PP + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
NiO 854,3 �  0,1 2,1 �  0,1 50 pic symétrique  
NiO doublet PP + 2,0 �  0,1 2,8 �  0,1 50 pic symétrique 0,99 
NiO satellite PP + 7,0 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique 0,70 
Ni(OH)2 856,2 �  0,1 2,9 �  0,2 * 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat PP + 5,8 �  0,1 3,2 �  0,1 50 pic symétrique 0,30 

 
Nickel pur oxydé ex situ (24 heures, air ambiant du laboratoire, température ambiante) 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat PP + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
NiO 854,3 �  0,1 2,1 �  0,1 50 pic symétrique  
NiO doublet PP + 2,0 �  0,1 2,8 �  0,1 50 pic symétrique 0,99 
NiO satellite PP + 7,0 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique 0,70 
Ni(OH)2 856,3 �  0,1 2,9 �  0,1 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat PP + 5,8 �  0,1 3,2 �  0,1 50 pic symétrique 0,30 

 
Nickel pur oxydé dans le micro-autoclave 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat PP + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
Ni(OH)2 857,4 �  0,4 * 3,6 �  0,1 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat PP + 5,8 �  0,1 3,2 �  0,1 50 pic symétrique 0,30 

 
Inconel 600 in situ (25 minutes, 10-4 Pa d’O2, température ambiante) 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat PP + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
NiO 854,3 �  0,1 2,1 �  0,1 50 pic symétrique  
NiO doublet PP + 2,0 �  0,1 2,8 �  0,1 50 pic symétrique 0,99 
NiO satellite PP + 7,0 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique 0,70 
Ni(OH)2 855,7 �  0,1 3,6 �  0,1 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat PP + 5,8 �  0,1 3,2 �  0,1 50 pic symétrique 0,30 
 

Inconel 600 ex situ (24 heures, air ambiant du laboratoire, température ambiante) 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
NiO 854,3 �  0,1 2,1 �  0,1 50 pic symétrique  
NiO doublet + 2,0 �  0,1 2,8 �  0,1 50 pic symétrique 0,99 
NiO satellite + 7,0 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique 0,70 
Ni(OH)2 856,4 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat + 5,8 �  0,1 4,0 �  0,1 50 pic symétrique 0,30 
 
Inconel 600, 690 et 800 oxydés dans le micro-autoclave 
Ni 853,1 �  0,1 1,3 �  0,1 90 0 41,53 10  
Ni sat + 5,7 �  0,1 3,5 �  0,1 50 0 100 0 0,15 
Ni(OH)2 856,8 �  0,4 * 3,0 �  0,4 * 50 pic symétrique  
Ni(OH)2 sat + 5,8 �  0,1 3,8 �  0,4 * 50 pic symétrique 0,30 

Tableau III-2 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur Ni 2p3/2. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur, PP : pic principal. * l’incertitude plus grande provient de la 
dispersion des valeurs sur la position du pic. 
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b) Chrome 2p3/2 

De la même manière que pour le nickel, des échantillons de chrome pur et d’alliages ont 
été utilisés pour obtenir les paramètres de décomposition systématique. Dans un premier 
temps, une oxydation de référence a été réalisée sur un échantillon de chrome pur sous 
ultravide à 10-4 Pa (10-6 mbar) d’O2, à température ambiante pendant 30 minutes (soit environ 
1,3.10-3 L). Et d’autre part, des échantillons, oxydés dans le micro-autoclave à haute 
température et à haute pression, dans l’eau pure ainsi que dans le milieu primaire de référence 
(avec bore, lithium, et hydrogène dissous) ont été utilisés. Les résultats des analyses sont alors 
comparés à ceux obtenus sur les échantillons d’alliage 600, présentés dans le paragraphe 
précédent. Trois formes chimiques ont été observées sur les échantillons d’alliage et de 
chrome pur : métal, oxyde et hydroxyde de chrome. D’autres composés ont été envisagés tels 
que CrOOH et des oxydes mixtes stœchiométriques ou non (telles que les spinelles) mais en 
aucun cas, que ce soit sur le chrome pur ou sur les alliages, ces composés n’ont pu permettre 
une adéquation acceptable entre le spectre calculé et le spectre expérimental, dans la 
recomposition globale du spectre de l’oxygène.  

 
Le Tableau III-3 reprend l’ensemble des paramètres utilisés lors de la décomposition du 

spectre du niveau de cœur 2p3/2 du chrome. La Figure III-8 présente des exemples de 
décomposition du pic du chrome en ses composantes élémentaires pour le chrome pur et 
l’alliage, sous différentes conditions d’oxydation : in situ dans le bâti ultravide, dans le micro-
autoclave dans l’eau pure et dans le micro-autoclave dans l’eau lithiée et borée.  

 
 

Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % T/Hgt T/Mix T/Exp 
Chrome pur 
Cr 574,5 �  0,1 1,3 �  0,1 50 0 20 8 
Cr2O3 576,8 �  0,2 2,8 �  0,3 * 50 pic symétrique 
Cr(OH)3 577,7 �  0,1 3,1 �  0,1 50 pic symétrique 
       
Inconel 600, 690 et 800 
Cr 574,3 �  0,1 1,6 �  0,1 50 0 20 8 
Cr2O3 577,2 �  0,5 * 3,2 �  0,3 * 50 pic symétrique 
Cr(OH)3 577,9 �  0,1 3,0 �  0,2 * 50 pic symétrique 

Tableau III-3 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur Cr 2p3/2. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur. * l’incertitude plus grande provient de la dispersion des valeurs 
sur la position du pic. 

 
Les positions du chrome métallique à 574,5 eV (chrome pur) et 574,3 eV(alliages) sont 

en accord avec les données bibliographiques à 574,2 �  0,2 eV [10,12,38,77-80,93,98-103]. 
Les valeurs expérimentales obtenues pour l’oxyde de chrome présentent, en revanche, une 
plus large incertitude. Toutefois, comme dans le cas des énergies de liaison de l’hydroxyde de 
nickel, le pic correspondant à l’oxyde dans le niveau de cœur O 1s se déplace de la même 
manière que celui de l’oxyde dans Cr 2p3/2. L’écart entre ces deux pics (46,1 �  0,1 eV, voir 
paragraphe sur oxygène plus bas) est en accord avec les données publiées de 46,3 �  0,3 eV 
[6,38,77,79,93,96,97,99-105]. 
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Figure III-8 : Spectres XPS décomposés du niveau de cœur Cr 2p3/2 pour un échantillon de a) chrome oxydé in 
situ (10-4 Pa d’O2 à température ambiante), b) chrome oxydé en micro-autoclave sans bore 
pendant 1,4 minutes, c) chrome oxydé en micro-autoclave pendant 1,4 minutes, d) alliage 600 
oxydé in situ (10-4 Pa d’O2 à température ambiante), e) alliage 600 oxydé en micro-autoclave 
pendant 1 minute et f) alliage 600 oxydé en micro-autoclave pendant 1,2 minutes. Source de 
rayons X Al K�. pour a) et b). 
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c) Fer 2p3/2 

La région du fer 2p enregistrée sur les différents alliages 600 et 690 a fourni moins 
d’information directement exploitable compte tenu de la faible quantité initialement présente 
dans la matrice. Dans le cas de ces alliages contenant, en plus du fer, du chrome et du nickel, 
l’enregistrement de la région Fe 2p présente un spectre sur lequel se superposent les niveaux 
de cœur du fer mais aussi des raies de désexcitation Auger. Nous rappelons que l’ensemble 
des analyses XPS sur les trois alliages étudiés a été réalisé avec la source de rayons X de 
magnésium (1253,6 eV). Cette anode présente moins de perturbations dans l’étude de notre 
système (superposition de pics Auger sur la région du niveau de cœur Fe 2p). En effet, avec la 
source de RX d’aluminium (1486,6 eV), une raie Auger du nickel (L3M23L45) est localisée à 
une énergie de liaison de 712 eV. Or, le niveau de cœur Fe 2p3/2 se trouve dans la région 
comprise entre 707 eV et 712 eV et le spectre est donc fortement perturbé par cette raie Auger 
du nickel, dans le cas de la coexistence du nickel et du fer dans le même alliage. En revanche 
avec la source de Mg K� , la désexcitation Auger se déplace de 233 eV vers les énergies de 
liaison plus basses et ne perturbe plus le spectre Fe 2p3/2. Mais une raie provenant de la 
désexcitation Auger du chrome (L3M23L45) apparaît à 726 eV. Cette perturbation se place sur 
le niveau de cœur 2 p1/2 du fer, le rendant inexploitable. Le spectre du niveau de cœur Fe 2p3/2 
est décomposé dans sa partie oxydée avec deux contributions correspondant aux degrés 
d’oxydation +II et +III, regroupant les participations d’un pic principal et des satellites. Le 
manque de précision dans le traitement des données est dû à la faible concentration du fer 
dans l’alliage et en surface. Néanmoins, il est intéressant de retenir qu’il a été possible de 
connaître son degré d’oxydation et sa quantité présente en surface. La Figure III-9 présente les 
décompositions de la région du niveau de cœur du Fe 2p3/2 pour l’alliage 600 oxydé 0,4 et 5,6 
minutes. Pour les alliages 600 et 690, seul le degré d’oxydation +II est observé, alors que dans 
le cas de l’alliage 800 les deux degrés d’oxydation sont observés. La présence en faible 
quantité de cet élément dans les couches d’oxyde (< 5% atomique) a rendu difficile la 
détermination du type d’oxyde. Toutefois l’hématite (Fe2O3) présente la meilleure cohérence 
du point de vue de la recomposition globale du spectre de l’oxygène dans le cas des alliages 
600 et 690. Le Tableau III-4 reprend les paramètres de décomposition du fer déterminés sur la 
base de travaux précédents réalisés au laboratoire [10,38,102,103]. 

 
Pour conclure sur cet élément, il nous faut indiquer que nous n’avons pas retenu de 

modélisation pour cette présence de fer oxydé en surface, à cause de sa contribution quasi 
négligeable en regard des contributions du chrome et du nickel. En résumé, la présence de fer 
est observée, mais en quantité tellement faible qu’il est très difficile de déterminer sa 
localisation et de proposer un modèle de surface incluant le fer. Ce point sera discuté à 
nouveau dans le cas de l’alliage 800. 
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Figure III-9 : Spectres XPS du niveau de cœur Fe 2p3/2  pour l’alliage 600 oxydé en micro-autoclave pendant a) 
0,4 minute et b) 5,6 minutes. 

 

Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % T/Hgt T/Mix T/Exp 
Fe 707,4 �  0,1 1,6 �  0,2 50 0 20 8 
Fe +II 709,2 �  0,2 2,8 �  0,2 50 pic symétrique 
Fe +III  710,6 �  0,2 3,8 �  0,3 50 pic symétrique 

Tableau III-4 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur Fe 2p3/2. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur. 

 

d) Bore 1s 

Sur l’ensemble des échantillons oxydés en micro-autoclave, du bore a été observé en 
surface. Ce bore provient de la présence d’acide borique dans le milieu (1200 mg.L-1 de bore 
introduit par addition d’acide borique dans la solution d’essai). Nous avons choisi de ne pas 
rincer les échantillons à l’eau déminéralisée après oxydation dans le micro-autoclave pour ne 
pas entraîner de modifications de la structure de la couche d’oxyde La forme chimique du 
bore observée en surface est attribuée à l’oxyde de bore B2O3. L’oxyde de bore est le résultat 
de la déshydratation de l’acide borique à 300°C. Un second pic de l’oxyde de bore apparaît 
parfois à haute énergie de liaison sur quelques échantillons (Figure III-10). Aucune raison n’a 
pu être établie concernant la cause expérimentale de ce dédoublement du pic d’oxyde de bore 
qui est apparu de manière aléatoire. Un dédoublement du signal de l’oxyde de bore est 
également observé sur le niveau de cœur de l’oxygène, pour la composante attribuée à B2O3. 
Il en a donc été conclu que la réponse spectroscopique de l’oxyde de bore pouvait subir un 
effet de charge différentiel qui peut être la conséquence d’une différence d’épaisseur 
(épaisseur plus importante ou présence d’îlots) ou d’une différence de composition chimique 
(hydratation ou présence d’H2O). Les paramètres utilisés lors de la décomposition de la région 
du bore sont résumés dans le Tableau III-5. 

L’énergie de liaison obtenue est légèrement plus élevée que celle donnée par Wagner 
[89] à 193,1 eV mais reste cohérente toutefois, compte tenu de l’effet de charge observé. 
Comme pour les autres espèces subissant des effets de charges, la différence entre les énergies 
de liaison du bore et de l’oxygène est constante à 339,7 �  0,1 eV. 
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Figure III-10 : Spectres XPS du niveau de cœur B 1s pour le nickel oxydé en micro-autoclave pendant a) 2,2 
minutes et b) 4,8 minutes : mise en évidence des deux énergies de liaison observées sur la région 
du bore 1s. Source de rayons X Al K�.. 

 
 

Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % T/Hgt T/Mix T/Exp 
B2O3 193,4 �  0,4 2,3 �  0,2 50  
B2O3 198,2 �  0,4 3,8 �  0,2 50  

Tableau III-5 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur B 1s. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur. 

e) Carbone 1s 

Sur les analyses de surface présentées précédemment, quatre espèces de carbone ont pu 
être mises en évidence. La présence de ces différents types de carbone sur la surface des 
échantillons peut s’expliquer par plusieurs raisons : 

�9�� le carbone dit de « contamination », correspond à l’espèce de type C-C. Il 
provient du système de pompage du bâti ultravide, 

�9�� le carbone issu de carbures, qu’ils soient de chrome, de nickel ou de fer, 
�9�� le carbone provenant d’espèces telles que CO ou CO2 adsorbées en surface. 

 
Les énergies de liaison associées à ces espèces sont indiquées dans le Tableau III-6. 
 

Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % 
Carbure 283,1 �  0,1 2,0 �  0,5 50 
C-C 285,5 �  0,1 1,8 �  0,1 50 
C-O 287,0 �  0,1 2,0 �  0,2 50 
C=O 288,8 �  0,1 2,8 �  0,2 50 

Tableau III-6 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur C 1s. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur. 
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f) Oxygène 1s 

A chaque espèce liée à l’oxygène, il correspond une contribution dans le spectre de 
l’oxygène du niveau de cœur 1s : oxydes et hydroxydes des cations des métaux composant 
l’alliage, oxyde de bore, espèces carbonées adsorbées CO et CO2. Ainsi l’ensemble du spectre 
de l’oxygène 1s peut être recomposé avec ces composantes élémentaires, dont les intensités 
sont caractéristiques de la stœchiométrie du composé considéré. Pour tous les échantillons 
d’alliage et de métaux purs et pour tous les types d’oxydation (in situ, ex situ, micro-
autoclave), une décomposition systématique des spectres XPS des niveaux de cœur, permet 
une recomposition globale du niveau de cœur de O 1s dont la bonne adéquation avec le 
spectre expérimental sera l’élément de validation de notre modèle de surface oxydée. 

Le Tableau III-7 présente l’ensemble des espèces prises en compte dans la région O 1s. 
Les énergies de liaison sont données de manière relative par rapport à celle du niveau de cœur 
principal de l’élément souligné dans le Tableau III-7. Ces énergies relatives sont constantes 
avec le type de matériau (élément pur ou alliage) et l’oxydation réalisée. Comme cela a été 
rappelé précédemment ces valeurs sont en accord avec les données publiées. L’énergie de 
liaison correspondant à H2O est compatible avec la valeur annoncée dans les études réalisées 
précédemment à 532,4 �  0,2 eV [78,97,101,102,105]. 

 
Espèce El (eV) FWHM (eV) G/L % 
Cr2O3 El (Cr2O3) – 46,1 �  0,1 1,8 �  0,1 50 
Cr(OH)3 El (Cr(OH)3) – 46,4 �  0,1 2,2 �  0,1 50 
NiO El (NiO) – 323,9 �  0,1 1,6 �  0,1 50 
Ni(OH)2 El (Ni(OH)2) – 324,6 �  0,1 2,6 �  0,1 50 
Fe2O3 El (Fe2O3) – 180,0 �  0,1 1,8 �  0,1 50 
B2O3 El (B2O3) + 339,7 �  0,1 2,6 �  0,1 50 
Eau 532,4 �  0,4 2,2 �  0,3 50 

Tableau III-7 : Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur O 1s. El : énergie de liaison, 
FWHM : largeur à mi-hauteur. 

3. Position relative des composés de surface 

De manière à pouvoir identifier chacun des composés de surface et déterminer leurs 
positions relatives, les analyses par XPS ont été effectuées à deux angles d’émergence des 
photoélectrons : 90° et 45°. Cet angle est défini entre l’axe de l’analyseur et la surface de 
l’échantillon. Compte-tenu de la faible profondeur d’échappement des photoélectrons 
(proportionnelle à la valeur du libre parcours moyen inélastique § II.C.1.a), l’analyse à 45° 
mettra en exergue les informations provenant des couches de surface les plus externes, par 
rapport à l’analyse à 90°. 

La Figure III-11 montre les spectres de la région du Cr 2p3/2 enregistrés sur un 
échantillon d’Inconel 600, oxydé dans le micro-autoclave pendant 1,2 minutes dans l’eau à 
haute température et à haute pression, dans les conditions nominales définies dans le § II.B et 
rappelées dans le Tableau III-1. Il est alors possible de vérifier si le composé Cr(OH)3 se 
trouve au-dessus de Cr2O3. 
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Figure III-11 : Spectres XPS du niveau de cœur Cr 2p3/2 enregistrés à deux angles d’émergence des 
photoélectrons (90° et 45°) sur un échantillon d’alliage 600 oxydé 1,2 minutes dans le micro-
autoclave. 

La comparaison des signaux enregistrés à 90° à 45° montre bien l’augmentation relative 
de Cr(OH)3 par rapport Cr2O3.  

La Figure III-12-a, -b et -c présente les variations angulaires des spectres des régions 
Ni 2p3/2, Cr 2p3/2 et O 1s, enregistrés sur un échantillon d’Inconel 600 oxydé en micro-
autoclave pendant 8,2 minutes. La surface de l’échantillon est composée d’oxyde de chrome 
et d’hydroxyde de nickel. 

La comparaison des spectres des niveaux de cœur Ni 2p3/2, indique, par une observation 
analogue à celle de la figure précédente, que Ni(OH)2 et Cr2O3 se trouvent au-dessus de 
l’alliage métallique. Ce résultat, attendu, doit être complété par l’étude des intensités relatives 
Cr2O3/Ni(OH)2 à 90° et 45°. Pour ce faire, la comparaison des spectres O 1s permet d’évaluer 
visuellement la pré-éminence du signal de Ni(OH)2 par rapport à celui de Cr2O3, à 45°. On 
peut donc déduire de ces informations, que dans un modèle simple de couches de Ni(OH)2 et 
Cr2O3, l’hydroxyde est localisé en extrême surface, au-dessus de l’oxyde de chrome. Il est à 
noter que, pour cette expérience, il n’y a pas d’hydroxyde de chrome en surface. 
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a) b) 

 
c) 

Figure III-12 : Spectres XPS des niveaux de cœur a) Ni 2p3/2, b) Cr 2p3/2 et c) O 1s enregistrés à deux angles 
d’émergence des photoélectrons (90° et 45°) sur un échantillon d’alliage 600 oxydé 8,2 minutes 
dans le micro-autoclave. 
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B. Modèle de surface des alliages oxydés 

Le modèle que nous allons décrire ci-dessous présente l’avantage de s’adapter aux deux 
alliages 600 et 690 étudiés. Ce modèle pourra être transposé pour les surfaces de chrome et de 
nickel par analogie avec le modèle proposé sur les alliages 600 et 690, en reprenant le modèle 
couche à couche, et en éliminant, par rapport au modèle de l’alliage, les paramètres 
caractérisant les sous-couches absentes de la surface (soit Ni(OH)2 pour le Cr pur et Cr(OH)3 
et Cr2O3 pour le Ni pur). 

1. Présentation du modèle 

Nous avons choisi un modèle simple, comprenant une succession de couches de 
composition uniforme, en surface de l’alliage (Figure III-13). A partir de cette représentation 
modélisée de la surface oxydée, nous allons pouvoir déterminer l’épaisseur équivalente de 
chaque couche qui la compose, quel que soit l’alliage et le temps d’oxydation, dans nos 
conditions de travail. On parle d’épaisseur équivalente pour signifier une épaisseur moyenne 
car on ne tient pas compte d’irrégularités probables dans l’agencement réel des différents 
composés oxydes et hydroxydes. Comme sur le modèle de la Figure III-13, chaque couche 
possède une épaisseur constante dans sa répartition en surface de l’échantillon. 

La présence du bore n’est volontairement pas représentée sur le modèle mais il existe 
effectivement une certaine quantité, qui n’a pas été quantifiée, d’oxyde de bore. Il n’a pas été 
tenu compte de la présence d’oxyde de bore dans le calcul car les signaux provenant du métal 
et de l’hydroxyde sont atténués de la même manière (III.B.2). 

Le fer ne représente qu’une faible partie de la couche d’oxyde (< 5% atomique) et n’a 
pas été utilisé dans le modèle. En effet, cette faible teneur ne permet pas d’avoir une 
information fiable sur la localisation de l’oxyde de fer en surface de l’alliage. 

 
 

Ni Cr Fe 

Cr 2O3 

Cr(OH) 3 

Ni(OH)2 

 

Figure III-13 : Représentation schématique de la surface modélisée pour les calculs d’épaisseurs équivalentes. 

2. Modèle de calcul 

A l’aide des rappels sur l’intensité d’un signal de photoémission mentionnés au 
paragraphe II.C.1.d) page 66, les expressions des différentes intensités XPS émises par les 
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divers éléments, dans les différents constituants (métal, oxyde ou hydroxyde), peuvent être 
exprimées systématiquement. Ces intensités correspondent à la photoémission des électrons 
d’un niveau de cœur d’un élément donné (chrome ou nickel), dans une matrice donnée 
(alliage métallique, oxyde de chrome, hydroxydes de chrome ou de nickel).  

Soit l’intensité XPS du niveau 2p3/2 du chrome (Cr) émise par l’alliage (all) : 
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Soit l’intensité XPS du niveau 2p3/2 du nickel (Ni) émise par l’alliage (all) : 

(52) �¸�¸
�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���

�
��¸�¸

�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���

�
��¸�¸

�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���

�
��¸�¸

�¹

�·
�¨�¨
�©

�§

���

�
���	�����

sin

d
exp

sin

d
exp

sin

d
exp

sin

d
expD)Ec(T'AkI

32

32

2

2

3

3

32

32

OB
Ni

OB

)OH(Ni
Ni

)OH(Ni

)OH(Cr
Ni

)OH(Cr

OCr
Ni

OCrall
Ni2/3p2Ni

all
Ni

all
Ni

 

Soit l’intensité XPS du niveau 2p3/2 du fer (Fe) émise par l’alliage (all) : 
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Soit l’intensité XPS du niveau  2p3/2 du chrome (Cr ) émise par l’oxyde de chrome 
(Cr2O3) : 

(54)  
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Soit l’intensité XPS du niveau 2p3/2 du chrome (Cr), émise par l’hydroxyde de chrome 

(Cr(OH) 3) : 
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Soit l’intensité XPS du niveau 2p3/2 du nickel (Ni), émise par l’hydroxyde de nickel 
(Ni(OH)2) : 

(56)  
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En effectuant le rapport des expressions des intensités définies précédemment, les 
épaisseurs des différentes couches d’oxydes sont données ci-dessous. Les valeurs des 
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intensités utilisées pour l’application numérique sont obtenues par décomposition des spectres 
XPS. 

 
�‰�� épaisseur équivalente de la couche d’oxyde de chrome : équations (51) et (54) : 
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�‰�� épaisseur équivalente de la couche d’hydroxyde de chrome : équations (51) et 
(55) : 
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�‰�� épaisseur équivalente de la couche d’hydroxyde de nickel : équations (52) et 
(56) : 
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Sur les graphiques, ainsi que sur les valeurs des épaisseurs des couches d’oxyde, nous 
introduisons une incertitude de mesure (barres d’erreur) de manière à tenir compte des erreurs 
dues aux paramètres expérimentaux et ceux engendrés à la décomposition des spectres. Ces 
erreurs sont généralement estimées à 20% avec une valeur minimale de 0,2 nm. 

La cohérence des décompositions des spectres des niveaux de cœur Ni 2p3/2, Cr 2p3/2, O 
1s et C 1s pour toutes les mesures faites sur les alliages et les métaux purs, ainsi que celle des 
valeurs d’épaisseurs équivalentes des composés validera a posteriori le choix de notre 
modèle. 

Les parties suivantes présentent l’ensemble des résultats obtenus lors des essais en 
micro-autoclave des échantillons de métaux purs et d’alliages, oxydés dans l’eau à haute 
température et à haute pression. Dans un premier temps le nickel et le chrome sont présentés 
puis, ensuite, les résultats avec les alliages. Enfin l’analyse structurale par STM, sur 
monocristal, complète les résultats obtenus par XPS. 
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C. Nickel pur 

Trois essais ont été réalisés dans le micro-autoclave, dans les conditions du milieu 
primaire, fixées par le protocole décrit dans § II.B.1.f) page 55. Les conditions opératoires 
sont rappelées dans le Tableau III-1. La Figure III-14 présente l’ensemble des spectres XPS 
enregistrés sur les niveaux de cœur : Ni 2p3/2, C 1s, B 1s et O 1s pour un échantillon de nickel 
pur oxydé dans le micro-autoclave pendant 2,2 minutes, ainsi que leurs décompositions. Le 
modèle se compose d’une unique couche d’hydroxyde de nickel sur la surface du métal. Pour 
la région Ni 2p3/2, le spectre expérimental est constitué de quatre pics correspondant au métal 
et son satellite ainsi que l’hydroxyde et son satellite. Le carbone est décomposé en plusieurs 
constituants attribués d’une part au carbone de contamination et d’autre part aux espèces 
adsorbées en surface telles que CO et CO2. La région O 1s comprend les contributions de 
l’oxygène dans l’oxyde de bore, des espèces carbonées, et de l’hydroxyde de nickel, en 
respectant la stœchiométrie du composé. Ainsi, par exemple, pour l’hydroxyde de nickel, 
l’intensité de la composante hydroxyde du spectre du nickel et celle du spectre de l’oxygène 
sont dans le rapport 2,4 soit, en corrigeant ces intensités par leur facteur de Scofield [83] 
respectif, un rapport stœchiométrique de 0,5. 

Une attention particulière a été portée sur la recherche d’autres éléments chimiques qui 
pourraient être présents en surface tels que le fer, le chrome ou le titane. En effet, on peut 
supposer que ces éléments pourraient être relâchés en solution par les parties constitutives du 
micro-autoclave et se redéposer à la surface des échantillons. Aucun de ces éléments n’a été 
détecté en surface. 

 

 

Figure III-14 : Spectres XPS décomposés des niveaux de cœur a) Ni 2p3/2, b) C 1s, c) B 1s et d) O 1s pour un 
échantillon de nickel pur oxydé en micro-autoclave pendant 2,2 minutes. Source de rayons X Al 
K�.. 
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La comparaison des spectres (Figure III-15) en fonction de la durée d’essai ne révèle 

pas une grande variation sur l’ensemble des trois durées d’oxydation retenues. Le calcul des 
épaisseurs équivalentes donne une épaisseur constante au cours de la durée d’oxydation, de 
1,9 �  0,4 nm. Ces résultats sont présentés dans la Figure III-16 ainsi que le modèle de surface 
utilisé dans le calcul. 

 
D’autres essais d’oxydation in situ sous pression contrôlée d’oxygène dans le bâti 

ultravide ainsi qu’une oxydation à "l’air" (température ambiante, pression atmosphérique) ont 
été réalisés pour l’établissement des meilleurs paramètres de décomposition des spectres XPS 
de référence (voir § III.A.2.a). L’échantillon de nickel oxydé sous ultravide à une pression de 
10-4 Pa (10-6 mbar) analysé par XPS peut-être modélisé par une structure bi-couche avec une 
couche interne d’oxyde de nickel NiO dont l’épaisseur équivalente est de 0,8 nm et une 
couche externe d’hydroxyde de nickel Ni(OH)2 d’épaisseur équivalente de 0,3 nm. 
L’échantillon de nickel oxydé pendant 24 heures dans l’atmosphère du laboratoire possède 
une épaisseur de 0,4 nm d’oxyde de nickel et 0,4 nm d’hydroxyde de nickel. Ces données 
servent ici d’éléments de comparaison avec les 1,9 �  0,4 nm de Ni(OH)2 obtenus après 
traitement dans le micro-autoclave. 

 
L’ensemble des résultats obtenus sur le nickel montre que la couche oxydée qui se 

développe à la surface des échantillons est constituée uniquement d’hydroxyde de nickel. 
L’épaisseur de cette couche est constante sur la gamme de durée d’oxydation réalisée dans le 
micro-autoclave. Ceci traduit le fait qu’un équilibre est atteint du point de vue de la croissance 
de la couche d’oxyde dès 2 minutes d’oxydation. La formation est rapide du point de vue de 
notre échelle de temps. Cet état stationnaire peut être le résultat de plusieurs phénomènes : 
soit la cinétique de croissance de la couche est nulle, dans ce cas la couche ne varie plus en 
épaisseur, soit interviennent, en plus de la croissance, des phénomènes de dissolution. Dans ce 
dernier cas, il y a compétition entre les vitesses de croissance et de dissolution ce qui, à 
vitesses égales, entraîne un état stationnaire de l’épaisseur d’oxyde. Cette seconde hypothèse 
apparaît comme la plus probable puisque le relâchement du nickel dans le milieu aqueux est 
largement admis d’après les données publiées. Toutefois, il n’a pas été possible de mesurer la 
quantité de métal relâché dans la solution, car celle-ci était toujours inférieure au seuil de 
détection (<0,001 mg/L par spectroscopie atomique de flamme). Cela s’explique par les 
faibles dimensions de nos échantillons, la faible durée d’essai et la grande quantité de solution 
utilisée (1 litre par minute d’oxydation). Cette couche ne peut pas résulter d’une formation au 
refroidissement puisqu’il se fait sous flux de gaz inerte, limitant fortement l’évolution de la 
couche d’oxyde au cours de cette étape. 
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Figure III-15 : Comparaison des spectres XPS de la région Ni 2p3/2 enregistrés sur un échantillon de nickel pur 
oxydé dans le micro-autoclave pendant a) 2,2 minutes, b) 4,8 minutes et c) 10,6 minutes. Source 
de rayons X Al K�.. 
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Figure III-16 : a) Cinétique d’oxydation du nickel dans les conditions d’essai nominales, b) Représentation 
schématique du modèle de surface utilisé pour les calculs d’épaisseur équivalente. 
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D. Chrome pur 

L’étude de la composition et des épaisseurs des couches formées sur une surface de 
chrome pur a été réalisée sur cinq essais en micro-autoclave. Il n’a pas été effectué d’essai de 
référence sur ce matériau. L’ensemble des données expérimentales concernant ces essais est 
résumé dans le Tableau III-1. La Figure III-17 présente un exemple de décomposition 
complète des spectres des niveaux de cœur enregistrés sur un échantillon oxydé pendant 0,9 
minute selon les paramètres donnés dans § III.A.2.b) page 90. Le spectre du chrome est 
décomposé en ses composantes élémentaires, métallique et oxydée. Les états oxydés sont 
constitués de l’oxyde de chrome Cr2O3 et de l’hydroxyde de chrome Cr(OH)3. La région C 1s 
est décomposée en carbone de « contamination », en carbone provenant des espèces adsorbées 
en surface ainsi qu’en carbone issu des carbures de chrome initialement présents dans la 
matrice métallique. Sur la région du bore, un dédoublement du pic principal est observé. La 
région de l’oxygène reprend, quant à elle, les contributions des espèces observées sur les 
autres niveaux de cœur. Toutefois les composantes issues des espèces adsorbées liées au 
carbone ne sont pas représentées. Ceci s’explique par la très faible quantité mesurée sur cet 
échantillon. 

La couche d’oxyde formée sur ce type de métal est donc composée d’oxyde et 
d’hydroxyde de chrome. La répartition spatiale (en épaisseur) peut être mise en évidence par 
l’étude des spectres XPS enregistrés à deux angles différents. Sur la Figure III-18, deux 
spectres XPS dont l’angle d’émergence des photoélectrons et la surface d’analyse est de 90° 
et 45° sont représentés, permettant de conclure sur le modèle d’oxyde interne et d’hydroxyde 
externe. 

L’évolution de la composition de la surface en fonction de la durée d’essai est visible 
sur la Figure III-19-a par la comparaison des spectres XPS de la région du chrome 2p. On 
constate que la composante métallique diminue par rapport à la somme des contributions 
oxydées, qui augmente avec la durée d’essai. Toutefois, après 7 minutes, une composante 
métallique est toujours visible. Par ailleurs, la composition de la couche oxydée évolue, 
contrairement au cas du nickel pur. 

Deux spectres décomposés sont présentés sur la Figure III-19-b. Ils correspondent aux 
deux extrêmes de la gamme de temps étudiée. Plusieurs informations sont observables sur ces 
spectres comparés. Dans un premier temps, le pic du métal diminue quand la durée 
d’oxydation augmente : l’épaisseur totale de la couche d’oxyde augmente avec la durée de 
l’essai. L’épaisseur totale de la couche d’oxyde évolue de 5,0 �  1,0 nm à 0,3 minute jusqu’à 
7,5 �  1,5 nm à 7 minutes. Cette dernière valeur correspond à la limite de détection des 
signaux métalliques par l’XPS. Ensuite la répartition au sein de la contribution oxydée et 
hydroxydée évolue dans le sens d’une augmentation de Cr2O3 au détriment de Cr(OH)3. Les 
résultats obtenus au cours de ces cinq essais sont regroupés dans la Figure III-20-a présentant 
la variation des épaisseurs des couches formées en surface en fonction de la durée de l’essai. 
Une troisième courbe donne la variation de l’épaisseur totale de la couche d’oxyde en 
fonction du temps. 

Nous validons ici un modèle duplex de la couche d’oxyde, schématisé sur la Figure 
III-20-b, avec un oxyde interne composé de chrome (Cr2O3) et un hydroxyde externe de 
chrome (Cr(OH)3). L’épaisseur de la couche externe semble constante quelle que soit la durée 
de l’essai, avec une valeur de 3,0 �  0,6 nm. Celle de l’oxyde interne augmente, quant à elle, 
avec la durée. Dans le premier essai à 0,3 minute, la valeur mesurée est de 2,1 �  0,4 nm et 
atteint 4,5 �  0,9 nm à 7 minutes. 

Pour comparaison, les résultats de l’essai d’oxydation réalisé in situ sous ultravide à une 
pression de 10-4 Pa (10-6 mbar) d’oxygène et à température ambiante permettent d’établir un 
modèle de surface comprenant une couche unique d’oxyde de chrome d’épaisseur 1,5 �  0,3 
nm.
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Figure III-17 : Spectres XPS décomposés des niveaux de cœur a) chrome 2p3/2, b) carbone 1s, c) bore 1s et d) 
oxygène 1s pour un échantillon de chrome pur oxydé en micro-autoclave pendant 0,9 minute. 

 

Figure III-18 : Spectres XPS du niveau de cœur Cr 2p3/2 enregistrés à deux angles d’émergence des 
photoélectrons (90° et 45°), sur un échantillon de chrome oxydé 0,3 minute dans le micro-
autoclave. 
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Figure III-19 : a) Comparaison des spectres XPS de la région Cr 2p enregistrés sur un échantillon de chrome 
oxydé dans le micro-autoclave pendant 0,3 – 0,9 – 1,4 et 7 minutes, b) Décompositions 
élémentaires des spectres XPS du niveau de cœur Cr 2p3/2 des essais de 0,3 et 7 minutes. 

 
 
 

0

2

4

6

8

10

0 2 4 6 8

Durée d'essai (min)

É
pa

is
se

ur
 é

qu
iv

al
en

te
 (

nm
)

épaisseur
totale

Cr2O3

Cr(OH) 3

 

Cr2O3 

chrome 

Cr(OH)3 

 

a) b) 

Figure III-20 : a) Cinétique d’oxydation du chrome dans les conditions d’essai nominales, b) Représentation 
schématique du modèle de surface utilisé pour les calculs d’épaisseurs équivalentes. 
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E. Alliage 600 

Dans un premier temps, un essai "à blanc" du système mis au point a été réalisé. Au 
cours de cet essai, la surface a été caractérisée aux différentes étapes du transfert jusqu'à la 
cellule d’oxydation (Cf. § II.B.1.f) page 55). Nous rappelons que pour l’oxydation d’un 
échantillon, celui-ci est décapé sous ultravide, puis sorti du bâti ultravide XPS dans une boîte 
à gants sous flux de gaz neutre pour être monté sur le porte échantillon. Ce dernier est placé 
dans la bouteille de transport en plexiglas sous atmosphère inerte. L’ensemble est transporté 
au jusqu’au système d’oxydation puis placé dans la cellule d’oxydation. Au cours de ce 
transfert jusqu’à la cellule d’oxydation, trois étapes sont considérées comme étant des sources 
d’oxydation potentielles : 

�¾��transfert du bâti ultravide XPS dans la boîte à gants, 
�¾��maintien de l’échantillon sur le porte-échantillon dans la bouteille de transport, 
�¾��transfert du porte-échantillon dans la cellule d’oxydation. 

 
A chacune de ces étapes, la surface a été caractérisée par XPS et les résultats montrent 

qu’à l’issue d’une séquence complète de transfert, c’est-à-dire de la préparation sous ultravide 
jusqu’au placement dans la cellule d’oxydation, une couche mixte composée d’oxyde de 
chrome dont l’épaisseur équivalente est de 0,5 �  0,1 nm et d’hydroxyde de nickel de 
0,4 �  0,1 nm se forme en surface. La présence de fer oxydé est observée mais dans des 
proportions très faibles par rapport aux signaux provenant du nickel et du chrome. Il existe 
sous sa forme Fe +III et peut se trouver soit sous forme d’îlots soit en substitution du chrome. 
La quasi-totalité de la couche présente en surface est formée lors de la sortie du bâti ultravide. 
Les épaisseurs restent constantes au cours des deux autres phases du transfert. Cette 
caractérisation met en évidence les bonnes performances d’étanchéité du système d’oxydation 
ainsi que celles du transport jusqu’au bâti ultravide. Pour information, l’oxyde natif mesuré 
sur un échantillon décapé sous ultravide puis oxydé ex situ dans l’air du laboratoire, à 
température ambiante et pression atmosphérique, conduit à la formation d’une couche 
composée d’oxyde de chrome, d’hydroxydes de nickel et de chrome en surface dont 
l’épaisseur totale est de 2,0 �  0,3 nm. 

Les essais d’oxydation réalisés dans le micro-autoclave avec les échantillons en alliage 
600 sont résumés dans le Tableau III-1 (page 80). Un exemple de décomposition des spectres 
enregistrés lors des analyses XPS est présenté sur la Figure III-21. La région Ni 2p3/2 montre 
le nickel métallique provenant de la matrice et l’hydroxyde de nickel. Le chrome apparaît 
sous trois formes chimiques : chrome métallique, oxyde et hydroxyde de chrome. Malgré la 
faible intensité du signal mesuré sur la région du fer, le spectre peut être décomposé en deux 
espèces dont une métallique qui provient du matériau sous-jacent et une autre espèce attribuée 
au fer au degré d’oxydation +III. Le fer oxydé présent dans la couche d’oxyde représente 
moins de 5 % atomique de la couche d’oxyde totale (soit une épaisseur équivalente < 0,1 nm). 
Comme précédemment, le spectre du carbone est composé des espèces adsorbées du carbone 
telles que le carbone de contamination (C-C) et des composés en surface (caractérisés par des 
simples ou doubles liaisons carbone-oxygène). Le bore est toujours présent mais 
contrairement aux décompositions présentées précédemment sur le nickel (Figure III-14) et 
sur le chrome (Figure III-17), un seul pic provient de l’oxyde de bore. Néanmoins, sur 
d’autres échantillons d’alliage et de métaux purs, ce dédoublement a été observé. Dans le 
spectre de O 1s, les pics introduits dans la décomposition sont caractéristiques des oxydes de 
bore, de chrome et de fer, des hydroxydes de chrome et de nickel. Un sixième pic noté 
« hydratation » a dû être ajouté dans la décomposition finale pour obtenir un bon accord avec 
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le spectre expérimental. Ce pic pourrait correspondre au fait que l’oxydation ayant eu lieu 
dans un milieu aqueux, des molécules d’eau adsorbées subsistent sur la surface et sont 
détectées par l’analyse XPS. La couche oxydée est composée d’une couche interne d’oxyde 
de chrome, et d’une couche externe d’hydroxydes de chrome et de nickel. 

L’évolution des spectres du nickel en fonction de la durée de l’essai (Figure III-22) 
montre qu’une transition existe pour les durées comprises entre 4,4 et 5,8 minutes. Dans cet 
intervalle de temps, la composante correspondant à l’hydroxyde devient nettement plus 
intense par rapport à celle obtenue à des durées inférieures. 

La Figure III-23-a présente l’évolution des spectres enregistrés dans la région du 
chrome en fonction de la durée de l’essai. Le pic encadré à haute énergie de liaison représente 
la somme de deux contributions provenant de l’oxyde de chrome, et de l’hydroxyde de 
chrome. La seconde partie de la Figure III-23-b montre la décomposition de trois spectres 
particuliers correspondant aux essais dont la durée est de 0,4 minute, 1,2 minutes et 8,2 
minutes. 

La comparaison entre les deux premiers spectres montre une évolution de la couche 
formée en surface avec une augmentation de la composante oxydée par rapport à celle 
hydroxydée. Après 5,6 minutes la composante hydroxyde résiduelle a disparue. Ceci est 
confirmé avec le spectre décomposé du chrome à 8,2 minutes qui ne présente plus que deux 
composantes attribuées au métal et à l’oxyde. Il y a donc comme pour les spectres du nickel 
une transition de comportement en oxydation entre 1,8 et 4,4 minutes de traitement, dans nos 
conditions de travail en micro-autoclave. 

Les résultats sur les épaisseurs calculées à partir des données expérimentales sont 
présentés sous forme graphique dans la Figure III-24-a en fonction de la durée de l’essai. La 
Figure III-24-b représente de manière schématique le modèle de couche utilisé lors des calculs 
d’épaisseur. 

 
La première information issue de ces mesures est l’existence d’une couche d’oxyde de 

chrome continue, en surface, dès le premier essai dont la durée est de 0,4 minute, dont 
l’épaisseur équivalente est de 0,8 �  0,2 nm (résultat obtenu à partir des mesures à 90° et 45°). 
Cette épaisseur équivalente semble atteindre un plateau jusqu’à environ 4 minutes. Enfin, à 
partir de 4,4 minutes, un redémarrage de l’oxydation est observé, et l’épaisseur équivalente 
augmente jusqu’à 2,0 �  0,4 nm à 8,2 minutes. La couche d’hydroxyde de chrome diminue de 
1,2 �  0,2 nm jusqu'à disparaître pour des temps d’oxydation supérieurs à 5,6 minutes. Dans le 
même temps l’hydroxyde de nickel a une épaisseur équivalente quasi nulle comprise entre 0,1 
nm et 0,2 nm, ce qui signifie qu’il n’y a pas une couche complète de ce composé en surface. 
Puis elle augmente jusqu'à 0,5 �  0,2 nm. 
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Figure III-21 : Spectres XPS décomposés des régions a) Ni 2p3/2, b) Cr 2p3/2, c) Fe 2p3/2, d) C 1s, e) B 1s et f) 
O 1s pour un échantillon d’alliage 600 oxydé en micro-autoclave pendant 1,2 minutes. 
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Figure III-22 : a) Comparaison des spectres XPS de la région Ni 2p enregistrés sur un échantillon d’alliage 600 
de référence et oxydé dans le micro-autoclave pendant 0,4 – 1,2 – 1,8 – 4,4 – 5,6 – 6,5 - et 8,2 
minutes, b) Décompositions élémentaires des spectres XPS du niveau de cœur Ni 2p3/2 des essais 
de 0,4 – 1,2 et 8,2 minutes. 
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Figure III-23 : a) Comparaison des spectres XPS de la région Cr 2p enregistrés sur un échantillon d’alliage 600 
de référence et oxydé dans le micro-autoclave pendant 0,4 – 1,2 – 1,8 – 4,4 – 5,6 – 6,5 - et 8,2 
minutes, b) Décompositions élémentaires des spectres XPS du niveau de cœur Cr 2p3/2 des essais 
de 0,4 – 1,2 et 8,2 minutes. 
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La Figure III-25 représente les compositions atomiques sous la couche d’oxyde, 

calculées à partir des intensités des composantes métalliques des spectres. Elle montre qu’au-
delà de 4,4 minutes d’oxydation dans le micro-autoclave, l’alliage est enrichi en nickel, et 
appauvri en chrome. Cet enrichissement a été observé par Panter [51] sur des échantillons 
d’alliage 600 oxydé dans les mêmes conditions pendant 300 heures. Le fer métallique n’est 
pratiquement pas détecté sous la couche d’oxyde (faible teneur initiale et grande atténuation 
par la couche d’oxyde). Les teneurs initiales (ou nominales) dans l’alliage, représentées sur le 
graphique en pointillés, ont été calculées à partir : 

�9�� de la composition massique donnée dans le Tableau II-2 issu du fournisseur, 
�9�� de l’analyse XPS réalisée sur les surfaces ultrapropres préparées sous ultravide 

par bombardement ionique. 
 
Une étude préalable des surfaces préparées sous ultravide par bombardement ionique 

montre que la composition chimique de la surface est comparable à celle donnée par le 
fournisseur de l’alliage. La comparaison de ces données a permis de mettre en évidence que le 
bombardement ionique effectué sous ultravide ne modifiait pas la composition chimique de la 
surface par une pulvérisation préférentielle d’un élément métallique par rapport aux autres. 
Les teneurs atomiques nominales en nickel, chrome et fer dans l’alliage 600 sont 
respectivement de 73 at%, 18 at% et 9 at%. Dans les calculs, ont été négligés les éléments 
mineurs tels que le manganèse et autres éléments d’addition présents dans la matrice avec une 
teneur inférieure à 1 % en masse. 

 
Les essais qui ont été réalisés sur cet alliage à des températures plus basses (309°C et 

316°C) n’ont pas montré de différences significatives par rapport aux essais réalisés à 325°C. 
Ainsi, il n’a pas été fait de différence entre les résultats des expériences de 309°C, 316°C et 
325°C. 

 
La Figure III-26 présente la surface de l’échantillon d’alliage 600, dont la durée 

d’oxydation est de 6,5 minutes, observée en microscopie électronique à balayage. La faible 
rugosité de la surface ne permet pas d’imager nettement la surface. La surface est constituée 
de plaques recouvrant la totalité de la surface. Cette figure nous renseigne sur l’homogénéité 
de la surface : il n’y a pas de cristaux en surface de l’alliage. 

 
Un essai a été réalisé, dans le micro-autoclave, dans un milieu d’essai contenant bore et 

lithium mais sans ajout d’hydrogène, pendant 1,7 minutes. Pour s’assurer de l’absence 
d’hydrogène dans l’autoclave, un pompage sous vide primaire continu a été effectué à travers 
la sonde à hydrogène. Les résultats obtenus mettent en évidence une couche d’oxyde duplex 
avec un oxyde interne de chrome Cr2O3 et une couche externe d’hydroxyde de nickel. 
L’épaisseur totale de la couche (interne + externe) est supérieure à 10,0 nm. Les spectres XPS 
des niveaux de cœur, non présentés, ne possèdent plus les composantes métalliques du 
chrome et du nickel. Dès 1,7 minutes d’oxydation, l’épaisseur de la couche d’oxyde est bien 
supérieure à celle formée en présence d’hydrogène, montrant ainsi l’effet immédiat de 
l’hydrogène dans la solution. L’effet de l’hydrogène sera discuté dans le § III.I.3.c) page 135. 

 



ALLIAGE 600 

- 113 - 

 

 
 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 2 4 6 8 10
Durée d'essai (min)

É
pa

is
se

ur
 é

qu
iv

al
en

te
 (

nm
) Cr2O3

Ni(OH)2

Cr(OH) 3

redémarrage de l'oxydation

plateau

formation d'une 
couche continue

a) 
 
 
 
 

 

alliage 600 

Ni(OH)2 

Cr(OH)3 

Cr 2O3 

 
b) 

 

Figure III-24 : a) Cinétique d’oxydation de l’alliage 600 dans les conditions d’essai nominales, b) 
Représentation schématique du modèle de surface utilisé pour les calculs d’épaisseurs 
équivalentes. 
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Figure III-25 : Évolution de la concentration atomique sous la couche d’oxyde formée sur un alliage 600 oxydé 
dans le micro-autoclave. 

 
 

 

Figure III-26 : Observation en microscopie électronique à balayage de la surface d’alliage 600 oxydé dans le 
micro-autoclave pendant 6,5 minutes. 
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F. Alliage 690 

De la même manière que pour l’alliage 600, un essai "à blanc" de la procédure 
expérimentale a été effectué. Un échantillon d’alliage 690, poli, décapé par bombardement 
ionique, inséré dans le micro-autoclave puis replacé dans le bâti ultravide pour l’analyse XPS 
nous indique que, dans ces conditions, il y a formation d’une couche d’oxyde de chrome dont 
l’épaisseur est de 1,1 �  0,2 nm et d’une couche d’hydroxyde de nickel de 0,6 �  0,2 nm en 
extrême surface. Cette épaisseur est double par rapport à celle mesurée sur l’échantillon 
d’alliage 600. 

Les essais réalisés dans le micro-autoclave sont résumés dans le Tableau III-1. Les 
résultats obtenus lors d’un essai à température plus basse (305°C) ont été incorporés aux 
autres mesures car ils ne présentent pas une variation significative, ni en composition, et ni en 
épaisseur équivalente des différents constituants de la couche d’oxyde. La décomposition 
systématique des spectres (Figure III-27-a, -b et -c) des régions Ni 2p3/2 et Cr 2p3/2, n’a révélé 
que deux constituants : Cr2O3 et Ni(OH)2. Ce résultat met en évidence une autre différence de 
comportement entre l’alliage 600 et l’alliage 690 : l’absence d’hydroxyde de chrome en 
surface. Les mesures angulaires réalisées sur la région de l’oxygène 1s (Figure III-27-c) 
montrent que la composante correspondant à l’oxyde de chrome diminue avec l’angle 
d’émergence des photoélectrons, alors que celle de l’hydroxyde de nickel augmente. Ceci 
traduit la répartition en épaisseur des couches avec en surface une couche d’hydroxyde de 
nickel et une couche interne d’oxyde de chrome. Sur la décomposition de l’oxygène, il est à 
noter que la décomposition élémentaire de l’oxygène comprend un pic appelé "Fe2O3". Cette 
contribution d’un oxyde de fer est nécessaire pour un bon accord du spectre recomposé avec 
le spectre expérimental. Néanmoins le calcul de l’épaisseur équivalente de cet oxyde de fer 
conduit à des valeurs inférieures à 0,1 nm. Ceci indique que l’oxyde de fer n’existe que sous 
forme d’îlots, incorporés dans la couche externe ou même dans l’oxyde de chrome. D’autre 
part, le faible signal enregistré, caractéristique de la faible quantité de fer dans la couche 
d’oxyde (moins de 5% de la couche d’oxyde est composée d’oxyde de fer), engendre une 
grande incertitude sur cette valeur de 0,1 nm. 

Les évolutions des spectres des niveaux de cœur Ni 2p et Cr 2p en fonction de la durée 
d’essai sont représentées respectivement sur la Figure III-28-a et Figure III-28-b. Sur la région 
du nickel, dès les premiers essais, la composante hydroxydée apparaît plus importante que sur 
les essais avec l’alliage 600. Cette différence est principalement due au fait que la teneur en 
nickel dans l’alliage est plus faible dans l’alliage 690 que dans l’alliage 600 (73 at% contre 57 
at%). Ainsi la composante métallique du nickel diminue dans le spectre, au profit de celle 
hydroxydée. La composante hydroxydée augmente avec la durée de l’essai d’oxydation. En 
revanche, la répartition sur la région du chrome 2p entre la composante métallique et celle 
oxydée est, dès les premiers essais, très en faveur de l’oxyde. La conclusion immédiate est 
que la couche d’oxyde de chrome formée sur l’alliage 690 est plus épaisse que sur l’alliage 
600.  

Les épaisseurs équivalentes des composés formant la couche d’oxyde sont données dans 
la Figure III-29-a. Le modèle de surface utilisé dans le calcul d’épaisseur est rappelé dans la 
Figure III-29-b. Les épaisseurs équivalentes d’oxyde de chrome sont comprises entre 2,6 �  
0,5 nm pour les premiers essais et 3,6 �  0,7 nm pour le dernier essai. Celles concernant 
l’hydroxyde de nickel ne dépassent pas les 0,5 �  0,2 nm pour l’essai à ~ 8 minutes.  
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a) b) 

 
c) 

Figure III-27 : Spectres XPS décomposés des régions a) Ni 2p3/2,, b) Cr 2p3/2 et c) O 1s enregistrés à deux angles 
d’émergence des photoélectrons (90° et 45°) sur un échantillon d’alliage 690 oxydé 2,6 minutes 
dans le micro-autoclave. 
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a) b) 

Figure III-28 : Comparaison des spectres XPS de la région a) Ni 2p et b) Cr 2p enregistrés sur un échantillon 
d’alliage 690 de référence et oxydé dans le micro-autoclave pendant 0,2 – 0,5 – 0,8 – 0,9 – 2,2 – 
2,6 et 7,9 minutes. 

La cinétique d’oxydation de l’alliage montre que l’épaisseur de Cr2O3 augmente très 
rapidement au début puis change peu au cours des essais suivants. La couche d’oxyde semble 
avoir atteint un état stationnaire avec une épaisseur d’environ 3,0 à 3,5 nm. L’hydroxyde de 
nickel est très mince et l’épaisseur équivalente évolue peu. Par ailleurs, l’épaisseur 
équivalente totale de la couche d’oxyde est supérieure à celle formée sur l’alliage 600 pour les 
mêmes durées. 

La composition atomique de la matrice (sous la couche d’oxyde) a été mesurée en 
fonction de la durée d’essai. Les résultats sont présentés dans la Figure III-30. Ce graphique 
montre que, quelle que soit la durée d’oxydation, la matrice sous la couche d’oxyde présente 
un appauvrissement en chrome (et en fer) et un enrichissement en nickel. Cet écart à la teneur 
nominale peut aller jusqu’à 20 %. La teneur nominale de l’alliage en surface a été établie à 
partir d’une surface ultrapropre, obtenue par bombardement ionique sous ultravide (57 at% de 
Ni, 32 at% de Cr et 11 at% de Fe). 

Deux autres essais d’oxydation en micro autoclave ont été réalisés sur deux autres 
nuances d’alliage 690 (WF887 et WH799 présentées dans le § II.A.4) et ont donné les mêmes 
résultats tant du point de vue de la composition chimique que de l’épaisseur de la couche 
d’oxyde. 

Concernant l’influence de l’hydrogène dissous dans le milieu d’oxydation un 
échantillon d’alliage 690 a été oxydé pendant 1,3 minutes dans le micro-autoclave sans ajout 
d’hydrogène. La couche d’oxyde résultante peut, elle aussi, être décrite comme une couche 
duplex avec une couche interne composée d’oxyde de chrome et une couche externe 
d’hydroxyde de nickel. Comme dans le cas de l’alliage 600, les signaux mesurés par XPS ne 
présentent plus de composante métallique. L’épaisseur totale de la couche d’oxyde est donc 
supérieure à 10 nm. 
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Figure III-29 : a) Cinétique d’oxydation de l’alliage 690 dans les conditions d’essai nominales, b) 
Représentation schématique du modèle de surface utilisé pour les calculs d’épaisseurs 
équivalentes. L’indication barre correspond à la nuance WF887 et tube à la nuance WH 799, les 
autres échantillons correspondent à la nuance WH714. 
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Figure III-30 : Évolution de la concentration atomique sous la couche d’oxyde formée sur un alliage 690 oxydé 
dans le micro-autoclave. 

 

G. Alliage 800 

Pour caractériser la couche d’oxyde qui se forme sur les alliages de type 800 dans l’eau 
à haute température et à haute pression, quatre essais ont été réalisés. Les conditions des 
différentes expositions au milieu primaire sont présentées dans le Tableau III-1 (page 80). 

Les premiers résultats XPS obtenus sur cet alliage ont immédiatement indiqué que la 
couche d’oxyde était différente de celle décrite sur les alliages 600 et 690. Cela a été confirmé 
lorsque les échantillons, après oxydation et analyses XPS, ont été observés par microscopie 
électronique à balayage. La Figure III-31 présente les images enregistrées sur la surface de 
l’alliage 800 oxydé 8 minutes. Sur ces clichés, la surface apparaît recouverte de petits cristaux 
octaédriques. Une analyse statistique a été effectuée sur six clichés de microscopie 
électronique, réalisés sur la surface de l’alliage 800 oxydé 8 minutes. Cette analyse révèle que 
7 % de la surface est recouverte par ces cristaux dont 40% du nombre total possède une taille 
supérieure ou égale à 50 nm. 

Ainsi, pour le traitement quantitatif des analyses XPS et le calcul des épaisseurs 
équivalentes, à première vue, le modèle utilisé jusqu’à présent (couches uniformes) pour les 
alliages 600 et 690 n’est pas applicable à l’alliage 800. Nous reviendrons ultérieurement sur le 
choix du modèle de surface utilisé pour l’exploitation des données XPS. 
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Figure III-31 : Observation en microscopie électronique à balayage de la surface de l’alliage 800 oxydé dans le 
micro-autoclave pendant 8 minutes. 

 
La Figure III-32 présente les décompositions élémentaires des niveaux de cœur du fer, 

du chrome et du nickel. La région du fer est décomposée en trois pics correspondant au métal 
et aux deux degrés d’oxydation du fer. Les spectres de la région Cr 2p3/2 ont été décomposés 
en deux pics correspondant à l’état métallique et à l’état oxydé. La région du nickel présente 
deux pics ayant les énergies de liaison observées précédemment sur le nickel pur, et sur les 
alliages 600 et 690 : nickel métallique et hydroxyde de nickel.  

Les analyses XPS effectuées à différents angles d’émergence des photoélectrons ne 
permettent pas de conclure à une stratification des différents oxydes composant la couche. 

Les précédentes études réalisées sur l’alliage 800 oxydé dans l’eau à haute température 
et à haute pression pour des durées plus longues [35,106] décrivent les couches formées sur ce 
matériau par une couche duplex (Figure III-33) formée d’une couche interne riche en chrome 
et d’une couche externe composée de cristallites octaédriques, composées principalement 
d’oxyde de fer (de type magnétite Fe3O4). Les images MEB Figure III-31 traduisent, dès les 
temps courts d’oxydation, la présence de cette double couche. 

Dans notre étude, le principal signal XPS détecté est celui du chrome sous forme oxydé, 
traduisant ainsi la présence d’une couche d’oxyde majoritairement composée de chrome de 
type Cr2O3. En ce qui concerne les deux espèces oxydées, décomposées dans le spectre XPS 
de la région du fer, un rapport deux a systématiquement été mesuré entre la quantité de Fe3+ et 
celle de Fe2+ (I(Fe+III )/I(Fe+II)~2). Ce rapport étant caractéristique du composé Fe3O4, nous 
pouvons donc conclure que les cristaux en surface présentent les caractéristiques de la 
magnétite. La région du nickel montre la présence de nickel hydroxydé. La couche d’oxyde 
formée sous les cristallites est majoritairement composée d’oxyde de chrome. 

Pour les durées d’oxydation supérieures à 1,2 minutes, les analyses XPS révèlent que 
les signaux métalliques des éléments analysés (Fe, Cr et Ni) ont complètement disparu. Il n’y 
a donc, au-delà de 1,2 minutes, pas de possibilité de calculer les épaisseurs d’oxyde 
équivalentes en utilisant les signaux métalliques du substrat. 
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