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INTRODUCTION 

Depuis que le phénomène de passivation des métaux a été découvert, il a attiré l'attention des 
chercheurs et des ingénieurs. D‟un point de vue fondamental, des efforts considérables ont été 
entrepris afin de mieux comprendre les interactions entre la surface du métal et son environnement, en 
particulier, les phénomènes d‟oxydation. Un travail intense a été et est toujours mené afin d‟étudier les 
modifications de la composition et de la structure des couches passives et les cinétiques de croissance 
des couches d‟oxyde. Un effort est porté sur la protection à long terme des matériaux contre la 
corrosion car cela est un enjeu majeur pour la sécurité ainsi qu‟en terme de coût. 

La passivation est un phénomène connu qui correspond à la formation d‟une nano-couche protectrice 
d‟oxyde à la surface du matériau. Pour les applications pratiques, en vue de limiter la dégradation des 
composants du substrat, il est nécessaire que cette couche passive soit continue, homogène et 
adhérente au substrat. 

Le parc  nucléaire français compte aujourd‟hui 58 réacteurs à Eau sous Pression (REP). Le principe de 
fonctionnement d‟une centrale REP est indiqué dans la Figure 0-1.  

 
Figure 0-1 . Schéma de principe d‟une centrale nucléaire REP 

Les pricipaux constituants d‟un REP ont : (i) le réacteur dans lequel a lieu la réaction de fission 
nucléaire permettant de chauffer le milieu (B, Li, H2) circulant dans (ii) le circuit primaire. La chaleur 
est ensuite transferée au milieu secondaire via les tubes de générateur de vapeur (GV) où l‟eau du 
circuit secondaire est ensuite transformée en vapeur et entraine une (iv) turbine produisant de 
l‟électricité. Le GV est une pièce extrêmement importante dans cette chaine de production d‟électricité 
puisqu‟elle permet l‟échange de chaleur entre le milieu primaire et le milieu secondaire. Ce composant 
est constitué d‟un faisceau tubulaire d‟environ 5000 éléments cintrés en U, d‟une longueur totale de 
115 km et correspondant à une surface d‟échange de 7000 m2 environ. 

Les tubes GV sont fabriqués à partir d‟alliage à base nickel, plus précisément à partir d‟alliage Inconel 
600TT (traité thermiquement) ou 690. Les compositions typiques de ces alliages sont données dans le 
Tableau 0-1. Le choix de ce type de matériaux résulte de leur bonne résistance à la corrosion 
généralisée, du fait d‟une teneur élevée en chrome. Néanmoins ces matériaux restent sensibles aux 
phénomènes de corrosion sous contrainte et également au relargage de produits de corrosion dans le 
milieu, augmentant ainsi l‟activité du cœur par activation neutronique de 57Ni et 58Co en 58Ca et 60Co.  
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Tableau 0-1. Composition chimique d‟alliages à base nickel.  

Alliages Ni, (wt%) Cr, (wt%) Fe, (wt%) 
Inconel 600 74 16 10 
Inconel 690 60 30 10 

De nombreux travaux sont menés pour mieux comprendre les mécanismes d‟amorçage et de 
propagation de la corrosion sous contrainte (CSC) des alliages base nickel. Il est désormais admis que 
la propagation de la CSC des alliages riches en nickel est majoritairement intergranulaire [1][2][3][4] 
[5]. Il existe aussi une corrélation entre la croissance de la couche d‟oxyde sur l‟alliage 600 et la 
pénétration d‟hydrogène dans le matériau. L‟hydrogène peut être une cause de la fragilisation et de la 
fissuration du matériau dans la zone intergranulaire (Rios [6], Scott et al. [7] [8], Was [9], Andresen et 
al. [10], Norby et. al [11], Couvant [12] et Caron [13]). 

Le projet "Coriolis" vise à modéliser la corrosion sous contrainte affectant les matériaux du circuit 
primaire des centrales REP (dans notre cas l‟alliage Inconel 600). C‟est une des étapes importantes 
dans l‟effort de modélisation de la corrosion sous contrainte des matériaux du circuit primaire des 
REP. L‟une des parties du travail réalisée dans le cadre d‟une collaboration entre le département 
Matériaux et Mécanique des Composants (MMC) d‟EDF et l‟équipe de Physico-Chimie des Surfaces 
(PCS) de l‟Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP) à Chimie ParisTech doit permettre d‟acquérir 
une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu à la surface des matériaux  lors de leur 
l‟oxydation dans l‟eau à haute  température. Cela consiste dans un premier temps à caractériser la 
cinétique de croissance, la structure de la couche d‟oxyde protectrice se formant dans ce milieu. 

De nombreux travaux ont eu pour objectif d‟étudier les propriétés des couches d‟oxydes formées sur 
les alliages base nickel, très peu ont cherché à décrire et comprendre les mécanismes mis en jeu dans 
les stades initiaux de la passivation ainsi que leur cinétique de croissance. La compréhension de ces 
étapes a pourtant été identifiée comme indispensable pour décrire le comportement des alliages 
Inconel 600 et 690 pour des temps prolongés d‟oxydation et donc pour prévoir leurs capacités de 
résistance à la corrosion à long terme. Dans ce contexte, il est primordial d‟acquérir une connaissance 
approfondie des mécanismes en jeu dans le processus d‟oxydation et de leur évolution dans le temps. 

Des expériences dans la boucle Titane simulant les conditions réelles d'exploitation du matériau et des 
analyses par Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (XPS), Spectrométrie de masse 
d‟ions secondaires (SIMS) et par Spectrométrie de masse d‟ions secondaires résolue en temps de vol 
(ToF-SIMS)  ont été réalisées pour comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la formation de la 
couche d‟oxyde à la surface du matériau [14][15]. Cependant tous les paramètres ne sont pas contrôlés 
en particulier la pression partielle d‟oxygène dans la boucle Titane. Néanmoins, ces travaux ont tous 
montré qu‟en milieu primaire, la formation de l'oxyde est influencée par plusieurs paramètres : la 
pression d‟oxygène, la pression d‟hydrogène, la température, la nature et la concentration des éléments 
d‟addition de l‟alliage, le pH. 

La multitude et la très grande sensibilité de ces paramètres rend extrêmement difficile la détermination 
de la cinétique de croissance. Afin de simplifier le problème, une méthodologie d‟oxydation in situ 
dans les bâtis XPS et ToF-SIMS a été développée pour étudier la cinétique et déterminer les 
mécanismes de croissance lors de l‟oxydation thermique des alliages base nickel sous faible pression 
d‟oxygène.  

Pour cela, des cinétiques d‟oxydation dans 16O2, et des cinétiques d‟oxydation en deux étapes 
(première oxydation dans 16O2 et réoxydation dans l‟oxygène isotopique 18O2) ont été réalisées et ont 
permis d‟accéder aux cinétiques et aux mécanismes de croissance de la couche d‟oxyde formée sur 
l‟alliage base nickel lors de l‟oxydation thermique sous faible pression d‟oxygène.  
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Ensuite, cette méthodologie (oxydation en deux étapes) a été appliquée à des échantillons préoxydés 
dans l‟eau à haute température afin d‟identifier les mécanismes mis en jeu lors de la croissance de la 
couche d‟oxyde dans l‟eau à haute température. 

Les résultats obtenus lors de l‟oxydation sous faible pression d‟oxygène et dans l‟eau à haute 
température ont ensuite été comparés afin de déterminer si l‟oxydation thermique à basse pression 
d‟oxygène permet de modéliser les mécanismes et la cinétique de corrosion des superalliages base 
nickel dans l‟eau à haute température. 

Au cours de ce travail, les couches d‟oxyde ont été préparées de différentes façons, à savoir : (i)  dans 
un micro autoclave connecté sur une boucle à recirculation en milieu primaire simulé, (ii) dans la 
chambre d‟analyse du spectromètre du ToF-SIMS à température constante sous basse pression 
d‟oxygène et (iii) dans la chambre de préparation du spectromètre XPS à température constante sous 
basse pression d‟oxygène.  

Ce manuscrit présente l‟ensemble des travaux réalisés au cours de cette thèse.  

Le premier chapitre, présente tout d‟abord une étude bibliographique sur les alliages base nickel, leurs 
structure cristallographique, composition chimique et microstructure. Une bibliographie sur les films 
d‟oxyde formés lors de l‟oxydation en milieu primaire ou en milieu gazeux à haute température a aussi 
été menée. Une description des modèles théoriques de croissance des couches d‟oxydes sera 
également présentée. Le second chapitre décrira, en détail, les matériaux et les techniques de 
caractérisation utilisés. Le troisième chapitre présentera l‟ensemble des résultats expérimentaux 
concernant les cinétiques et la composition chimique d‟oxydes formés en milieu gazeux. Le quatrième 
chapitre exposera l‟ensemble des résultats expérimentaux concernant les cinétiques et la composition 
chimique d‟oxydes formés en milieu simulant le circuit primaire d‟une centrale REP. Le cinquième 
présentera l‟ensemble des études expérimentales sur les cinétiques de réoxydation sous oxygène 
isotopique des oxydes formés en milieu gazeux (oxyde thermique), et des oxydes formés en milieu 
simulant le milieu primaire. Les différents résultats obtenus seront comparés. Le sixième et dernier 
chapitre exposera les résultats expérimentaux concernant les cinétiques et compositions chimiques 
d‟oxydes formés en milieu simulant le circuit primaire avec marquage isotopique D2O. Dans ce 
chapitre le modèle physique existant sur la croissance des oxydes (modèle de type défauts ponctuels) 
sera modifié afin d‟intégrer la production d‟hydrogène due à la demi-réaction cathodique associée à la 
croissance de l‟oxyde. 
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CHAPITRE I. Etude bibliographique  

Ce chapitre constitue une revue critique des données bibliographiques pertinentes sur les oxydations 
d‟alliages base nickel, et sur lesquelles se baseront les développements futurs de ce manuscrit. Après 
une synthèse des principaux éléments concernant les phénomènes de corrosion généralisée des alliages 
à base nickel, les phénomènes d‟oxydation seront détaillés, en tentant de faire ressortir les paramètres 
influençant l‟oxydation (en milieu primaire simulé et en milieu gazeux). Des bilans intermédiaires 
seront proposés, après discussion des principaux thèmes abordés. 

I.1. Alliage base nickel et nature de la couche d’oxyde 

De nombreuses études visant à caractériser la couche d‟oxyde formée sur les alliages de  type Inconel  
600 en milieu primaire ont été réalisées. Une synthèse des principaux résultats concernant la nature et 
la structure de la couche ainsi que l‟influence de différents paramètres (matériau, environnementaux) 
est présentée dans ce chapitre. 

I.1.1. Alliage base nickel (alliage 600) : structure 
cristallographique, composition chimique et microstructure 

Suivant le diagramme d‟équilibre ternaire simplifié à 400°C (cf. Figure I.1.1-1, [16]) l‟alliage 600 est 
purement austénitique. Il cristallise selon une structure cubique face centrée (cfc). L‟austénite est 
stable dans cet alliage, ce qui signifie qu‟il n‟y a pas de transformation de phase au cours des 
différents traitements thermiques. Seule une précipitation de carbures de chrome, généralement 
localisée au joints des grains du substrat, peut se produire au cours de ces traitements thermiques [17]. 

   
Figure I.1.1-1. Diagramme d‟équilibre d‟alliage ternaire simplifié du nickel, chrome et fer à 400 °C 

[16]. 

Bien que les alliages base nickel soient majoritairement constitués de nickel, chrome et fer on trouve 
également de nombreux éléments d‟addition permettant une meilleure résistance mécanique, une 
meilleure formabilité. Des variations de composition chimique de l‟alliage 600 peuvent être observées 
dans le Tableau I.1.1-1 pour différentes coulées de différents fournisseurs.   
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Tableau I.1.1-1. Composition chimique de l‟alliage 600TT, coulées WF242 et WF675, en wt%. 

coulée TT Réf. Ni Cr  Fe C Mn Si S P Cu Ti Al Co 

WF675 * [17]     14-17 6-10                              

WF422 ** [14] 73,8 16,07 8,39 0,034 0,83 0,26 0,001 0,011 0,025 0,25 0,23 0,018 

* Un TT autour de 1100-1200°C  suivi d‟un recuit à 820°C pendant  deux heures puis d‟un 
refroidissement (élaboration : Imphy). 

**Un recuit à 985°C pendant 4 minutes puis un refroidissement en capsule sous atmosphère 
protectrice d‟hydrogène (élaboration par PECM, au MHP de l‟École des Mines de Saint-Étienne). 

A partir des données expérimentales, les auteurs montrent que la teneur en carbone dans les joints de 
grain est de     , alors qu‟elle n‟est que de 0,71 0,13% dans les grains [17] (cf. Figure I.1.1-2  
présence de carbures dans les joints de grain et les grains est observée en noir, confirmant la formation 
de carbures dans les joints des grains du substrat).  

 
Figure I.1.1-2. Image de l‟analyse par microscope optique de la surface d‟un échantillon d‟Inconel 600 

(WF675) [17].  

D‟après Murr et al. [18] le réseau cristallin de l‟alliage Inconel 600 est cubique faces centrées, et la 
structure est décrite dans le groupe d‟espace mFm3  avec un paramètre de maille 3,56Å.  

Une analyse plus détaillée par microscopie électronique en transmission (MET : Microscope 
Electronique en Transmission) montre que les carbures qui se forment sont des carbures de chrome qui 
cristallisent dans le groupe d‟espace mFm3  avec un paramètre de maille a=10,57Å [19] (cf. Figure 
I.1.1-3) suivant le Tableau I.1.1-2 en formant une épitaxie avec la structure cristallographique de 
l‟alliage : [001] A600 // [013] Cr23C6

 et (200) A600 // (222) Cr23C6) [20].   

Tableau I.1.1-2. Paramètres cristallins de la phase Cr23C6.  

       Wyckoff x y z 
    4a 0 0 0 
    8c 0,25 0,25 0,25 
    32f 0,385 0,385 0,385 
    48h 0 0,165 0,165 
Cr5 24e 0 0,1712 0,1715 
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Figure I.1.1-3. Phase de ségrégation. 

Selon la cartoghaphie de diffraction d'électrons rétrodiffusés (EBSD : electron backscattered 
diffraction) (cf. Figure I.1.1-4 taille des petits grains est de 20-25µm et la taille des grains larges est de 
100 µm) et les mesures optiques [17] réalisées sur l‟Inconel 600 (coulée WF675) ayant subi un 
traitement thermique (TT) à 820°C pendant deux heures suivi d‟un refroidissement [16] la taille 
moyenne des grains est d‟environ 30    avec différentes orientations cristallographiques (cf. Figure 
I.1.1-5). 
 

 
 

Figure I.1.1-4. Image MEB et analyse EBSD de la surface d‟un 
échantillon d‟Inconel 690 [21]. 

Figure I.1.1-5.  Image de 
l‟analyse par microscope 
optique de la surface d‟un 
échantillon d‟Inconel 600 

(WF675) [17] 

I.1.2. Couche d’oxyde formée sur les alliages base nickel  
I.1.2.1. Nature de la couche d’oxyde formée en milieu gazeux 

(oxydation thermique).  

Dans ce paragraphe la nature (épaisseur et stratification) et la composition chimique de la couche 
d‟oxyde formée en milieu gazeux sera présentée.   

La paragraphe suivant présente les données bibliographiques concernant les propriétés (composition 
chimique et épaisseur) des couches d‟oxyde formées sur les alliages base nickel, en milieu gazeux à 
haute température [21][22][23] et [24]. Le Tableau I.1.2.1-1 présente les données bibliographiques 
concernant les propriétés (composition chimique et épaisseur) des couches d‟oxyde formées sur les 
alliages base nickel, en milieu gazeux à haute température.   
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L‟oxydation par traitement thermique à haute température montre la formation de couches 
d‟oxyde duplexs, avec une couche interne constituée d‟oxyde de chrome, de forme Cr2O3 et d‟une 
couche externe constituée d‟oxyde riche en fer et en nickel pouvant être NiO, Fe3O4 et NiCr2O4. Il 
apparait que la composition de la couche externe et l‟épaisseur de la couche d‟oxyde sont fonction de 
la pression partielle d‟oxygène, de la température et du temps d‟oxydation. 

Tableau I.1.2.1-1.  Composition et épaisseur des couches d‟oxydes formées sur les alliages base 
nickel, en milieu gazeux. 
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690 500 0,6 at% O2 dans Ar 
(atm.) 5 ToF-SIMS, 

DRX Cr2O3 Cr2O3, NiFe2O4 25 [16] [22]  

600 100 0,5 et 5  at% O2 dans 
He (atm. ) 168 XPS Cr2O3 NiO 1,5 [24] 

600 280 0,5 et 5  at% O2 dans 
He (atm.) 168 XPS Cr2O3 NiFe2O4 9 [24] 

600 530 PO2 10-1
 Pa 0,5 XPS Cr2O3 Fe3O4 x [13] 

600 700 0,5 et 5  at% O2 dans 
He (atm.) 168 XPS Cr2O3 NiFe2O4 60 [24] 

I.1.2.2. Nature de la couche d’oxyde formée en milieu primaire  

La corrosion des alliages base nickel en milieu primaire représente un enjeu important dans le monde 
des centrales nucléaires REP. De nombreuses études visant à caractériser la couche d‟oxyde formée 
sur les alliages 600 en milieu primaire ont été réalisées. Une synthèse des principaux résultats 
concernant la nature et la structure de la couche, ainsi que l‟influence des paramètres (matériau, 
environnement) est présentée afin d‟améliorer la compréhension des phénomènes d‟oxydation en 
milieu primaire simulé (325°C, 30 ml.kg-1 H2, 1000 ppm de bore et 2 ppm de lithium soit pH325°C = 7). 
Ces études ont porté sur deux types d‟alliage utilisés dans la confection des tubes de générateurs de 
vapeur : l‟alliage 600 et l‟alliage 690. Les informations pertinentes ont été listées dans le Tableau 
I.1.2.2-1 où sont indiquées les propriétés (composition et épaisseur) des couches d‟oxyde formées sur 
les alliages base nickel, 600 et 690, dans l‟eau à haute température et à haute pression. Ces études 
peuvent être divisées en deux groupes en fonction du moyen d‟essai : autoclaves statiques, ou boucles 
à recirculation, dans lesquelles le milieu est purifié. 
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Tableau I.1.2.2-1. Composition et épaisseur des couches d‟oxydes formées sur les alliages base nickel, 
600 et 690, dans l‟eau à haute température et à haute pression (milieu primaire). 
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600 MP 325-
350 

25-30  cm3kg-

1 48 MEB, EDS, 
XPS,SDL Enrichie en Cr NiFe2O4 (325°C) et 

Ni(OH)2 (350°C) x [25] 

600 MP 360 0, 30 et 2000 
kPa 300 

MEB-FEG, 
STEM-EDS, SDL, 

GIXRD 

Enrichie en Cr, 
FeCr2O4, NiCr2O4 et 

NiO pour    1-
30kPa 

NiFe2O4 (pour 30kPa) 25 [26] 

600 MP 325 33  cm3kg-1 400 XPS, NRA, MEB Cr2O3 et/ou NiCr2O4  
Cristallites octaédriques 

riches en Fe 35,2 [27] 

600 MP 320 0, 1, 2,75 et 4 
ppm 1000 GIXRD, MEB, 

MET 

2,75-4 ppm 
   couche riche en 

Cr 
NiFe2O4 x 

[28] 

0 ppm     couche 
riche en chrome NiO x 

600 MP 325 35  cm3kg-1 0,4-8,2 
minutes XPS, STM Cr2O3 Cr(OH)3, Ni(OH)2 6 [27] 

600 MP 360 30 cm3kg-1 300 MEB-FEG, MET, 
EDS, SIMS Cr2O3 Ni(Cr,Fe)2O4 et NiFe2O4 32 [29], [30] 

et [31] 

690 MP 325 29 cm3kg-1 300-
400 

MEB, EDS, 
MET,XPS Cr2O3 

Ni(1-x)Fe(x+y)Cr(2-y)O4 et 
NiFe2O4 et Ni(OH)2 

10-
13 [32]  

690 MP 325 29 cm3kg-1 66-858 MET Nodules de Cr2O3 et 
(Ni,Fe)Cr2O4 

NiFe2O4 x [33] 

690 MP 325 29 cm3kg-1 164-
858 MEB, SEM Nodules de Cr2O3 et 

Ni(1-x)FexCr2O4 
Ni(1-x)Fe(x+y)Cr(2-y)O4 x [34] 

690 A 325 30 cm3kg-1 96 ToF-SIMS, XPS 

Couche interne 
riche en chrome: 

Cr2O3 

Mélange d‟oxyde 
Ni-Cr 

Présence d‟oxyde dans la 
matrice métallique: 

NixFeyCrzO4 

 

x [21] 

690 MP 325 30 cm3kg-1 1248 ToF-SIMS, XPS 

Couche interne 
riche en chrome: 

Cr2O3 

Oxyde 
intergranulaire : 
Ni(1-x)FexCr2O4 

Couche riche en oxyde de 
nickel NiO, hydroxyde de 

nickel Ni(OH)2. 
86 [35] 

690 MP 325 30 cm3kg-1 144 MEB, EDS, XPS, 
SDL Enrichie en Cr NiFe2O4 (325°C) et 

Ni(OH)2 (350°C) 29 [36] 

600 BT 325 

3 cm3kg-1 100 

SEM, TEM, 
EBSD 

Une couche interne 
continue contenant 

Ni et Cr. 

Couche externe non 
continue avec de plus 

grandes cristallites 
27 

[20], [37] 
et [38] 

30 cm3kg-1 100 

Une couche interne 
continue de la  

surface 1 contenant 
Ni et Cr 

Cristallites NiCr2O4 
(inférieures à 50 nm) non 

réparties de manière 
homogène sur la surface. 
Des pénétrations d'oxydes 

intergranulaires sont 
observées2. 

101 

652 

60 cm3kg-1 100 

Une couche interne 
continue sur la  

surface 1 contenant 
Ni et Cr 

Cristallites NiCr2O4 
(inférieures à 50 nm) non 

réparties de manière 
homogène sur la surface2). 
Les pénétrations d'oxydes 

intergranulaires sont 
observées2. 

41 

602 
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Les résultats expérimentaux dans le Tableau I.1.2.2-1, pour un temps donné, sont différents selon les 
auteurs. Pour la couche externe, riche en nickel, différentes formes oxydées ou hydroxydées du fer et 
du nickel ont été observées. Un grand nombre d‟auteurs a noté la présence d‟hydroxyde de nickel dans 
cette couche externe : par XPS [14][27][21][22][25][36][39][40][41] [42][43][44][45][46] par MET 
[34][41][47][48][49], par DRX (Diffraction des Rayons X) [26][36][45][47][50][51] et/ou par DRX à 
incidence rasante in situ [52]. Ce composé est présent en surface sous forme de paillettes pour Gardey 
et al. et pour Delabrouille et al. (observations par  la microscopie électronique à balayage MEB : 
Microscope Electronique à Balayage) [25] et observations MET [53]). Si peu d‟auteurs ont observé, 
par MEB ou par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS : X-Ray photoelectron 
spectrometry), la présence des formes simples d‟oxyde de nickel (NiO) [44] et de fer (Fe3O4) [44], la 
majorité d‟entre eux a conclu à la présence de formes plus complexes de type oxyde mixte riche en 
nickel et fer [14] [26][25][27][29][31][39][40], voire pouvant contenir du chrome oxydé [53][54]. Ces 
différents composés, répartis en extrême surface sous la forme de cristallites éparses, peuvent varier en 
composition et en taille selon les études. Pour Zhang et al. [55], Kuang et al. [45], Gardey et al. [25] 
ou encore Soustelle [26], cette couche externe est formée par de grosses cristallites polyédriques riches 
en nickel et en fer. Les observations MEB/EDS (EDS : energy dispersive X-ray spectrometry)  de ce 
dernier ont permis de déterminer que ces cristallites étaient plutôt riches en fer, environ 28%, et 
composées de 14 et 26% de nickel. Pour Delabrouille et al. [53], les analyses par MET/EDS des 
cristallites de la couche externe indiquent la présence de chrome en plus du fer et du nickel. Réparties 
aléatoirement, leur composition est de 40% en fer, 50% en chrome et 10% en nickel. Panter [29] 
décrit, donc, sur la base d‟observations couplées MET/EDS et spectrométrie de masse à ionisation 
secondaire (SIMS : Secondary Ion Mass Spectrometry), la couche externe comme duplex. Elle serait 
composée d‟une couche externe formée de petites cristallites de type spinelle et de formule générale 
(Ni,Fe)(Cr,Fe)2O4, avec par-dessus, une couche de grosses cristallites réparties de façon éparse de 
structure spinelle et de formule générale NiFe2O4 [33][56]. Ziemniak et al. indiquent que la croissance 
de la couche d‟oxyde externe est liée à des phénomènes de « relâchement ». Le relâchement peut 
représenter jusqu‟à 36% du nickel mis en jeu dans le processus d‟oxydation [57]. Les hydroxydes sont 
vraisemblablement formés de manière métastable par précipitation des hydroxydes stables en solution 
aqueuse [58]. La formation de la couche externe correspond à la précipitation et la redéposition sur la 
surface des produits de corrosion relâchés dans l‟eau. 

Le film interne, à l‟inverse du film externe, est décrit comme continu et protecteur car riche en chrome 
(teneur supérieure à celle de l‟alliage). Cependant les données publiées la dépeignent comme une 
structure complexe. Certains auteurs ont conclu à la présence unique d‟un oxyde de chrome Cr2O3 ou à 
une forme chimique très proche [14][20][21][29][30][31][33][27][37][39][40][41][43][38]  
[44][54][59][60]. Pour d‟autres, il s‟agit au contraire d‟une forme mixte riche en chrome [26][45][53]. 
Enfin, la troisième description que l‟on peut relever dans les études précédentes, est celle d‟une 
structure mettant en jeu des nodules d‟oxyde de chrome contenus dans une matrice soit d‟oxyde de 
nickel pour Zhang et al. [55], soit de Ni(1-x)FexCr2O4 à l‟interface métal/oxyde pour Marchetti et al. 
[20][35][37][38][41][56].  L‟observation par MET obtenue par Caballero Hinostroza [20][37][38] 
montre une couche répartie de façon compacte de structure d‟oxyde de chrome avec des nodules de 
chromite de nickel à proximité des joints de grains. 

L‟origine de ces disparités peut être multiple : les conditions d‟essai (chimie du milieu), la boucle 
d‟essai (autoclave statique ou dynamique et conditions thermo-hydrauliques) ou les paramètres 
matériau (composition, état de surface, etc.). Quel que soit l‟alliage utilisé ou le type de moyen d‟essai 
mis en œuvre la couche interne est continue et riche en chrome, alors que la couche externe formée est 
riche en fer et nickel.  

L‟examen au MEB avec le canon d‟émission par effet de champ (FEG : Field Emission Gun) du film 
formé sur l‟alliage 600 (coulée HB400) en milieu REP pendant 500 heures sous différentes pressions 
partielles d‟hydrogène montre des morphologies de film différentes [61] (cf. Figure I.1.2.2-1) et [62]. 
Des gros grains ont été observés sur la surface externe (phase spinelle) sous faible pression partielle 
d‟hydrogène. Les auteurs [20][28][37][61][62] ont conclu que la pression partielle d‟hydrogène dans 
l'eau joue un rôle important dans le phénomène de dissolution de l‟oxyde de surface, ainsi que sur la 
morphologie de l‟oxyde formé. 
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Figure I.1.2.2-1. Observation au MEB-FEG du film formé sur l‟alliage 600 (HB400) en milieu REP 
pendant 500 heures sous différentes pressions partielles d‟hydrogène [61]. 

Les calculs thermodynamiques effectués par Caron [13] montrent que la nature des oxydes pouvant se 
développer à la surface de l‟alliage 600 dépendent de la quantité d‟hydrogène dissous, de la 
composition de l‟alliage et de la température. Seuls les résultats thermodynamiques pour les 
concentrations en hydrogène comprises entre 0,1 et 1000 mL.kg–1 H2O seront présentés. Pour une 
température de service de 325°C des REP, les phases stables sont les suivantes : 

 
Figure I.1.2.2-2. Diagramme de stabilité thermodynamique des solides stœchiométriques du système 

Ni-Cr-Fe-H2O en supposant que xNi >> xCr >> xFe  [13]. 

Suivant le diagramme présenté dans le Figure I.1.2.2-2 à 325°C, pour de faibles teneurs en hydrogène 
dissous (<25 mL.kg-1 d‟eau), NiO est stable. Dans une gamme de teneur moyenne (de 25 à 200 mL.kg-

1) qui comprend la gamme de fonctionnement nominale des REP2, les oxydes NiFe2O4, NiCr2O4 et 
FeCr2O4 sont stables; enfin, pour les teneurs élevées en hydrogène (au-delà de 200 mL.kg-1), Cr2O3 est 
stable. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus par Soustelle [63]. Pour Ziemniak il y a 
une probable réduction des cations Ni2+ en solution en présence de fortes teneurs en hydrogène [57].  

Il a été vu précédemment que la couche d‟oxyde est duplex avec une couche interne, compacte, 
adhérente et continue, riche en chrome, qui croît suivant un mécanisme à l‟état solide, et une couche 
externe formée de cristaux du fait de la précipitation et la redéposition de produits de corrosion sur la 
surface. Dans la suite de ce paragraphe la structure cristallographique de la couche d‟oxyde interne 
riche en chrome sera discutée.      

                                                           
2 La thermodynamique prévoit qu‟aux conditions de fonctionnement d‟un REP : [H2] = 25 - 50 mL.kg-

1 H2O à 330°C [13] 
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La majorité des travaux publiés [64][65][66][67] et [68] s‟accordent pour dire que l‟oxyde interne est 
composé de deux phases principales : 

 Une phase qui croît dans un système rhomboédrique : α- Cr2O3 
 Une phase qui croît dans un système cubique à face centrée (spinelle) : γ-NiCr2O4 [14]. 

La forme α est la plus fréquemment observée dans les couches d‟oxyde et dans les couches 
passives [64][65][66][67][68]  alors que la forme γ (chromite de nickel) est considérée comme instable  
[69]. 

Le réseau cristallin de la phase α-Cr2O3 est hexagonal compact (cf. figures I.1.2.2-3 et I.1.2.2-4) et la 
structure est décrite dans le groupe d‟espace   ̅  avec comme paramètres de maille a 4,92 Å et 
c       Å. La maille rhomboédrique peut donc être traitée comme une maille triple (hexagonale) 
avec deux nœuds de réseaux en (2/3,1/3,1/3) et (1/3,2/3,2/3). La maille élémentaire contient 6 
groupements formulaires. Les positions des atomes de chrome et d‟oxygène sont décrites dans le 
Tableau I.1.2.2-2. 

Tableau I.1.2.2-2. Paramètres cristallins de la phase α-Cr2O3 [14][70]. 

Groupe d‟espace   ̅  N°167     4.92330 Å  et           Å 
 Wyckoff X y z Symétrie 

O 18e 0 ,3022 0 0,25   
Cr 12c 0 0 0,3477  ̅ 

 

Figure I.1.2.2-3. a) Représentation de la face (0001) 
de l‟oxyde de chrome α-Cr2O3 (vue du dessus)  [14] 

b) Représentation d‟une succession de plans 
d‟oxygène et de chrome dans la direction [0001]. 

 

Figure I.1.2.2-4. La phase   -Cr2O3. La 
matrice contient de l‟oxygène  (O) en rouge, 

du chrome (Cr)  en bleu. La matrice est 
obtenue par les données de DRX [70] qui ont 

été transférée par le logiciel Vesta [71]. 

La structure spinelle observée dans l‟oxyde formé sur l‟Inconel 690 [21][22] est initialement 
considérée dans la bibliographie comme une phase instable  [69]. La structure cristallographique de la 
phase spinelle a été déterminée dans [72][73][74][75][76] et [77].    

Le réseau cristallin est cubique faces centrées et la structure est décrite dans le groupe d‟espace mFd3  
avec un paramètre de maille de 8,319 Å. La maille élémentaire contient 8 groupements formulaires, et 
les positions des atomes de fer, de nickel et de chrome sont décrites dans le Tableau I.1.2.2-3. Les 
figures I.1.2.2-5 et I.1.2.2-6 montrent les images obtenues avec le logiciel Vesta [71] en utilisant les 
données de cristallographie disponibles dans la littérature [77]. 
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Tableau I.1.2.2-3. Paramètres cristallins de la phase spinelle [72][73][74][75][76] et [77]. 

Groupe d‟espace      N°227    8,319Å  
 Wyckoff x y z Symétrie 

Ni 8a 0 0 0  ̅3m 
Cr 16d 0,625 0,625 0,625  ̅m 
O 32e 0,375 0,375 0,375 3m 
 

 

Figure I.1.2.2-5.  Phase spinelle formant 6 sites 
octaédriques complets. La matrice de base nickel 
(Ni) est en vert, l‟oxygène (O) est en rouge et le 
nickel (Cr) est en bleu. La matrice est obtenue à 

partir des données de DRX [77] qui ont été 
transférées par le logiciel Vesta [71].  

 

Figure I.1.2.2-6. Phase spinelle formant 14 sites 
tétraédriques complets. L‟oxygène forme quatre 
liaisons dont trois avec le chrome et une liaison 

avec le nickel. La matrice est obtenue à partir des 
données de DRX [77] qui ont été transférées par 

le  logiciel Vesta [71]. 

A partir des données observées dans ce paragraphe il est possible de faire un bilan sur la corrosion 
généralisée des alliages austénitiques à base nickel : 

 La corrosion généralisée des alliages à base nickel en milieu primaire aboutit à la formation 
d‟une couche duplex composée d‟une couche interne, compacte, continue et protectrice vis-à-
vis de l‟environnement, appelée couche passive ; et d‟une couche externe, d‟épaisseur très 
faible, non compacte et non protectrice. La couche interne croît à l‟état solide par diffusion 
d‟espèces anioniques [78]. Au contraire, il est admis que la couche externe croît par 
précipitation et redéposition des produits de corrosion relâchés dans le milieu.  

 La composition chimique des oxydes est très dépendante de la composition de l‟alliage et des 
conditions thermodynamiques imposées par la température, la pression d‟hydrogène et le pH 
(ce dernier paramètre étant également étroitement lié avec la température).  

I.2. Cinétique de croissance de la couche d’oxyde sur les alliages 
base nickel en milieu primaire 

Ce paragraphe décrit la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde formée dans l‟eau à haute 
température. Il est important de noter que seuls les travaux ayant été réalisés dans un autoclave à 
recirculation seront exposés, afin de négliger toute contribution de la couche redéposée qui se forme 
en autoclave statique. Cette redéposition est due à la saturation du milieu par les produits de corrosion. 
Dans le cadre de ce travail, la contribution de Machet est importante [14][27] et [40]  puisqu‟il a 
déterminé la cinétique de croissance et la composition de la couche d‟oxyde à la fois pour des temps 
courts d‟oxydation (cf. Figure I.2-1), mais également pour des temps longs (cf. Figure I.2-2). Il 
différencie les cinétiques de croissance de la couche externe (riche en nickel) et interne (riche en 
chrome). Marchetti-Sillans [41] a également déterminé des cinétiques de croissance de la couche 
d‟oxyde en milieu primaire simulé. Dans son travail, bien que les oxydations soient réalisées en 
autoclave statique, il suppose que l‟épaisseur de la couche externe est négligeable et que seule la 
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couche interne contribue à la croissance de la couche d‟oxyde. A la différence de Machet, Marchetti-
Sillans ne s‟est pas intéressé aux temps courts d‟oxydation qui sont d‟après Seyeux et al. [79], 
indispensables afin de distinguer le type de croissance (parabolique ou logarithmique) et donc 
le mécanisme de croissance de la couche interne. 

0 10000 20000 30000 40000 50000

0

5

10

15

20

Alloy 600 polycristal, water at 325°C 

 

T
h
ic

k
n
e
s
s
 (

n
m

)

Oxidation time (min)

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC  Poly Total thickness 

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC Poly  Outer oxide thickness 

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC Poly  Inner oxide thickness 

 MARCHETTI  AUTOCLAVE STATIC  poly Total thickness 

 

0 50 100 150 200 250 300

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

Alloy 600 polycristal, water at 325°C 

 

T
h
ic

k
n

e
s
s
 (

n
m

)

Oxidation time (min)

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC  Poly Total thickness 

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC Poly  Outer oxide thickness 

  MACHET AUTOCLAVE DYNAMIC Poly  Inner oxide thickness 

 MARCHETTI  AUTOCLAVE STATIC  poly Total thickness 

 

Figure I.2-1. Cinétique de croissance de la couche 
d‟oxyde sur les alliages base nickel en milieu 
primaire (325°C, pH 7) pour les temps longs. 

Figure I.2-2. Cinétique de croissance de la 
couche d‟oxyde sur les alliages base nickel en 
milieu primaire (325°C, pH 7) pour les temps 

courts. 

Les cinétiques de croissance de la couche d‟oxyde présentées sur la Figure I.2-2 indiquent une 
augmentation de l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde majoritairement due à la croissance de la 
couche interne, qui est d‟après [20][37][38] désignée comme protectrice. La couche externe a une 
épaisseur extrêmement faible même pour des temps longs d‟oxydation. 

I.3. Modèles macroscopiques de cinétique de croissance des couches 
d’oxyde  

Ce paragraphe permet de définir quelques notions fondamentales pour la compréhension des 
phénomènes concernant l‟oxydation en milieu gazeux et aqueux à haute température. Par la suite une 
brève description de l‟interface semi-conducteur / électrolyte et métal / semi-conducteur sera effectuée 
ainsi que la mise en équations du processus d‟oxydation. 

Il est généralement admis que la force motrice de la formation d‟une couche d‟oxyde dans un système 
métal/oxyde est la chute de potentiel  , qui est divisée en trois parties (cf. Figure I.3-1) : (i) la chute de 
potentiel à l‟interface métal/oxyde      qui contrôle les réactions sur l‟interface interne, (ii) la chute 
de potentiel à l‟interface oxyde/milieu      qui contrôle les réactions sur l‟interface externe, et (iii) la 
chute de potentiel dans l‟oxyde    qui contrôle les mécanismes de transport à travers le film. La 
croissance du film d‟oxyde est donc le résultat de mécanismes complexes combinant transport à 
travers l‟oxyde et réactions aux interfaces. 

La Figure I.3.1-1 montre une liste des mécanismes devant être pris en considération dans le système 
métal/oxyde/milieu durant la croissance du film d‟oxyde. Tous les modèles de croissance développés 
jusqu‟alors (Cabrera-Mott : CM, Point Defect Model : PDM, Modèle Marcus-Seyeux-Leistner :  MSL) 
incluent certaines de ces réactions. Les principaux modèles de croissance ainsi que leurs 
caractéristiques sont présentés dans le Tableau I.3-1. La suite de ce paragraphe consiste à présenter 
plus en détail les modèles CM, PDM et MSL, en présentant leurs principales caractéristiques et leurs 
limites.   
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Figure I.3-1. Schéma de la chute de potentiel dans l'oxyde du système métal / solution [80]. 

Tableau I.3-1. Comparaison des 3 modèles présentés.  

Mécanisme de 
croissance 

MODELE 

MOTT-CABRERA[81] PDM (MACDONALD) [82] [83] [84] [85] [86] 

MARCUS-
SEYEUX-

LEISTNER [87], 
[88] 

Migration interstitielle: 
Cations Migration de lacunes d'oxygène 

Migrations de 
lacunes (cationiques 

et anioniques) 
Migration 

interstitielle 
(cations) 

Loi de croissance 

Champ 
électrique 

fort 

Champ 
électrique 

faible 
Contrôle par le transport Contrôle par l‟injection 

des espèces à l‟interface 

Contrôle par le 
transport dans le 

film 

  √   
 

 
          

 

  
[     (   )]              

 

 
  [          ] 

  

  
 

 
  
∑  
 

 

Champ 
électrique 

Fonction de l'épaisseur du 
film Indépendant de l'épaisseur du film Fonction de 

l'épaisseur du film 

Dissolution - Dissolution de l‟oxyde et du métal Dissolution de 
l‟oxyde et du métal 

Défauts (GB) - - (dans l‟état actuel) 

Défauts 
(dislocation) - - (dans l‟état actuel) 

Potentiel à 
l‟interface - Fonction pH, Vext 

Fonction de 
l‟épaisseur du film 

(x), du pH, du 
potentiel 

Effet d‟alliage - - Cas des alliages 
inoxydables 

Introduction 
d‟hydrogène 
dans l‟oxyde 

-  - (dans l‟état actuel) 

Valeurs et 
constantes 

utilisées dans la 
simulation des 

données 
expérimentales 

           
     ,W 

 

         
               

       
     , ∑    

             
 , T 

 

         ̈       

    ,         

 ∑    
 

            

 

   

I.3.1. Modèle de Cabrera-Mott et ses limites 

Le modèle de Cabrera-Mott [81] est fondé sur la théorie de Wagner [89] mais, ici, la croissance se 
limite uniquement au transport des espèces cationiques via les positions interstitielles. Ce modèle 
permet de  discuter la réaction limitant la vitesse d‟oxydation : transport des cations via les positions 
interstitielles dans le film d‟oxyde ou injection des cations à l‟interface métal/oxyde. Le modèle de 
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Cabrera-Mott est une généralisation du modèle de Mott [90] quelle que soit l‟épaisseur de l‟oxyde. 
Comme précédemment discuté par Seyeux et al. [80] ce modèle est basé sur les hypothèses suivantes : 

1. La croissance de l‟oxyde est le résultat du transport des cations métalliques, via les 
positions interstitielles du réseau, au travers du film d‟oxyde (cf. Figure I.3.1-1 réaction  )  

2. L‟énergie d‟activation de l‟étape limitant la croissance est réduite par le champ électrique 
qui s‟établit dans l‟oxyde  (    

 
) 

3. Pour des champs électriques faibles (oxyde épais) l‟étape limitante est le transport des 
cations à travers le film d‟oxyde  (cf. Figure I.3.1-1   ), qui mène à une loi de croissance 
parabolique de type    √   , où A est une constante. 

4. Pour des champs électriques forts (oxyde mince) l‟étape limitante est l‟injection des cations 
à l‟interface métal/oxyde (cf. Figure I.3.1-1 réaction  ) qui mène à une loi de croissance log 
inverse de type    

 
       , où B et C sont constants. 

  champ électrique interne dans le film [   ] 
  potentiel électrique [ ] 

  épaisseur du film [ ] 
  temps d‟oxydation [ ] 

 
Figure I.3.1-1. Schéma décrivant les procédés de réaction et de transport intervenant dans le système 
métal / oxyde / électrolyte pendant la croissance de la couche d'oxyde. La notation Kröger-Vink [91] 

est utilisée pour décrire les défauts. (a) injection de cations en  position de lacune de l'oxyde à 
l'interface métal / oxyde, (b) formation de lacunes d'oxygène dans l'oxyde à l'interface métal / oxyde, 

(c) injection de cations en position interstitielle à l‟interface métal / d'oxyde, (d) dissolution de cations 
par création de lacunes cationiques à l'interface oxyde / électrolyte, (e) formation de lacunes de cations 

dans l'oxyde à l'interface oxyde / électrolyte, (f) dissolution de cations via la position interstitielle à 
l'interface oxyde / électrolyte, (g) croissance de l'oxyde par l'intermédiaire des positions interstitielles à 

l'interface oxyde / électrolyte, (h) injection d'oxygène en position de lacune anionique à l'interface 
oxyde / électrolyte, et (i) dissolution de l'oxyde à l'interface oxyde / électrolyte  [82][83][84][85][86] 

[92]. 

Ce modèle, permettant une description macroscopique de la croissance des films d‟oxyde apparaît bien 
approprié car il réalise des équations de transport et décrit donc des états non stationnaires. 
Néanmoins, ce modèle implique nécessairement quelques simplifications qui limitent son utilisation. 
Parmi ses limitations, il est important de noter que ce modèle ne prend pas en considération : 
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1. La chute de potentiel à l‟interface oxyde/milieu  (    ). Or, cette chute de potentiel est 
responsable de la dissolution du film d‟oxyde (cf. Figure I.3.1-1 réaction  ). Par conséquent, 
ce modèle ne tiendra pas compte de l‟influence du pH du milieu sur la vitesse de croissance 
de l‟oxyde, bien que l‟influence du pH sur l‟épaisseur des couches d‟oxyde soit connue [93]. 

2. La chute de potentiel à l‟interface métal/oxyde  (    ). Dans le cas de films minces, où la 
croissance est contrôlée par l‟injection de cations à l‟interface métal/oxyde, les auteurs font 
l‟hypothèse que le potentiel dans le film (  ), et non à l‟interface métal/oxyde 
(    )  réduit l‟énergie d‟activation de la réaction limitante (injection des cations). 

3. La présence de lacunes dans l‟oxyde. Le modèle CM fait l‟hypothèse que le transport des 
cations se fait exclusivement via les positions interstitielles. Or, la présence de lacunes 
cationiques peut aussi être impliquée dans les mécanismes de croissance et doit donc être 
considérée.  

4. La possible croissance anionique du film d‟oxyde (via les positions interstitielles ou 
lacunaires). 

5. La composition du substrat métallique. Ce modèle est particulièrement destiné à la 
croissance de films d‟oxyde sur les métaux purs puisque la composition de l‟alliage sous la 
couche d‟oxyde (et son évolution dans le temps) n‟est pas prise en compte. 

I.3.2. Modèle des Défauts Ponctuels et ses limites  

Le modèle des Défauts Ponctuels (MDP) développé par Macdonald [82][83][84][85][86], est 
également fondé sur la théorie de Wagner [89]. Il décrit la formation électrochimique des couches 
d‟oxyde par un mécanisme impliquant la migration via les lacunes du réseau de l‟oxyde (cf. Figure 
I.3.1-1  transport    ̈).  

Dans sa version originale [85], [86] les principales hypothèses de ce modèle sont les suivantes : 

1. Le transport des lacunes anioniques à travers le film d‟oxyde jusqu‟à l‟interface oxyde/milieu 
est responsable de la croissance de l‟oxyde (cf. Figure I.3.1-1  transport    ̈). 

2. La diffusion de cations via les positions interstitielles où les lacunes sont à l‟origine de la 
dissolution du métal uniquement (cf. Figure I.3.1-1 réaction   et  ). 

3. Le transport des lacunes anioniques est l‟étape limitante de la croissance du film d‟oxyde 
quelle que soit son épaisseur. 

4. Le champ électrique ( ) est supposé invariant avec l‟épaisseur du film. 

Dans ce modèle, seules les réactions de formation de lacunes d‟oxygène (  ̈) à l‟interface métal/oxyde 
(cf. Figure I.3.1-1 réaction   ) et de dissolution du film d‟oxyde (cf. Figure I.3.1-1 réaction   ) sont non 
conservatives et conduisent au mouvement des interfaces et donc à l‟évolution de l‟épaisseur du film 
d‟oxyde. Les autres réactions mises en jeu dans le modèle (cf. Figure I.3.1-1 réactions            ) 
sont des processus conservatifs n‟entrainant pas de modification de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde 
mais sont responsables de la création et/ou annihilation de lacunes aux interfaces. Il est donc observé 
dans ce modèle que seule la migration des lacunes anioniques est à l‟origine de la croissance du film 
d‟oxyde.  

Par rapport au modèle précédent, la principale amélioration apportée par le modèle PDM est la prise 
en considération des chutes de potentiels aux interfaces (i.e.      et     ). De plus, celles-ci sont 
fonctions du pH du milieu et du potentiel appliqué aux bornes du système (    ). En ce qui concerne 
le transport des espèces chargées à travers le film, ce modèle utilise l‟expression de Fick généralisée 
[94] qui permet d‟obtenir une loi de croissance logarithmique du type          avec D, fonction 
du pH, du potentiel appliqué aux bornes du système  (    ) et du champ électrique dans le film 
(supposé constant).  

Comme il a été vu précédemment ce modèle considère la dissolution du film passif à l‟interface 
métal/oxyde (cf. Figure I.3.1-1 réaction   ). La vitesse de dissolution de l‟oxyde suit une loi classique 
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du type     [  ]  où    est la constante de la vitesse de la réaction   (cf. Figure I.3.1-1).    est 
fonction de la chute de potentiel à l‟interface oxyde/milieu (elle-même fonction du potentiel appliqué) 
et   l‟ordre de la réaction par rapport aux ions     Dans ce modèle, le film d‟oxyde atteint une 
épaisseur stationnaire lorsque la vitesse de croissance est égale à la vitesse de dissolution.  

Bien que ce modèle soit le premier modèle macroscopique à tenir compte des évolutions des potentiels 
aux interfaces (            ) pour décrire la croissance des films d‟oxyde sur les métaux, des 
hypothèses simplificatrices majeures y sont utilisées, ce qui limite son utilisation.  

1. Dans sa version originale, ce modèle fait l‟hypothèse qu‟une chute constante du potentiel 
à l‟interface oxyde/milieu (    ) est maintenue durant la croissance du film d‟oxyde. 
Cette hypothèse implique nécessairement que la réaction               , localisée 
sur l‟interface oxyde/milieu soit plus rapide que l‟étape cinétiquement limitante de la 
croissance (i.e. transport des lacunes anioniques à travers le film) et qu‟un équilibre soit 
maintenu sur cette interface durant la croissance de l‟oxyde. Cette hypothèse, valide dans 
des conditions stationnaires (i.e. lorsque la vitesse de croissance est égale à la vitesse de 
dissolution) lorsque les chutes de potentiels aux deux interfaces (            ) sont 
imposées respectivement par (i) la structure de l‟interface métal/oxyde et l‟équilibre de 
Nernst, apparait erronée lorsque le film est en évolution. Dans ce dernier cas, les chutes de 
potentiel aux interfaces doivent nécessairement évoluer durant la croissance du film 
d‟oxyde (i.e. conditions non stationnaires).    

2. A l‟état stationnaire, la chute de potentiel à l‟interface oxyde/milieu est assumée comme 
étant fonction du potentiel appliqué aux bornes du système (    )  Or, à l‟état 
stationnaire, la chute de potentiel à l‟interface oxyde/milieu doit être donnée par 
l‟équilibre de Nernst et ne peut donc pas être fonction du potentiel appliqué  (    )  

3. Le champ électrique est constant dans le film. Cette affirmation, vraie à l‟état stationnaire, 
ne peut pas s‟appliquer lors de la croissance du film d‟oxyde.  

4. La croissance du film d‟oxyde par migration de cations via les positions interstitielles 
et/ou lacunaires n‟est pas considérée. 

5. Cela ne prend en compte qu'une seule espèce et que cette approche est limitée pour les 
alliages.  

I.3.3. Modèle Marcus-Seyeux-Leistner et ses limites  

Le modèle Marcus-Seyeux-Leistner (MSL) a été publié par Seyeux [80] en 2013. Ce modèle récent est 
basé sur le modèle PDM, c‟est-à-dire que la croissance de l‟oxyde est le résultat de la migration 
d‟espèces via les défauts ponctuels de la couche d‟oxyde. Cependant, l‟une des avancées majeures de 
ce modèle est qu‟il prend en considération les conditions non stationnaires lors de la croissance du 
film (contrairement aux modèles décrits précédemment) et qu‟il inclut également l‟ensemble des 
réactions (migration des cations métalliques via les positions interstitielles et lacunaires, migration des 
lacunes d‟oxygène et dissolution de l‟oxyde) (cf. Figure I.3.1-1) pour décrire la croissance de la 
couche d‟oxyde.  

I.3.3.1. Construction du modèle  
I.3.3.1.1. Variation des potentiels aux interfaces et dans le film durant 

la croissance du film d’oxyde  

Comme indiqué précédemment, l‟intérêt majeur du modèle MSL est qu‟il tient compte des potentiels 
aux interfaces et dans l‟oxyde et de leur évolution durant la croissance du film d‟oxyde. Il a été vu 
précédemment (cf. Figure I.3-1) que la chute de potentiel ( ) dans le système métal/oxyde/milieu est 
divisée en trois chutes de potentiel          et      à l‟origine des réactions aux interfaces et de 
transport à travers l‟oxyde. Pendant la croissance du film d‟oxyde, les chutes de potentiel           et 
     varient jusqu‟à ce que le film d‟oxyde atteigne une épaisseur stationnaire. Ainsi, en dehors de 
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l‟état stationnaire, celles-ci sont fonctions de l‟épaisseur du film d‟oxyde ( ). Toute modification de la 
chimie de l‟électrolyte, de la température sera donc à l‟origine d‟une variation du potentiel ( )  aux 
bornes du système et donc de la variation de l‟épaisseur du film d‟oxyde jusqu‟à une nouvelle 
épaisseur stationnaire (  ). 

Pour déterminer les variations des chutes de potentiels aux interfaces et dans le film, les auteurs font 
les hypothèses suivantes : 

1.      est uniquement fonction de la nature et de la structure de l'interface métal/oxyde 
(supposée inchangée au cours de la croissance de l'oxyde). 

2. A l'état stationnaire  f/s est déterminé par l'équation de Nernst. 
3. La chute de potentiel dans le film ( f) est supposée linéaire. 

Ainsi les chutes des potentiels sont exprimées comme suit : 

    ( )      
 ( )        Équation I.3.3.1.1-1 

    ( )      
 ( )       ( )      

 ( )      (  ) Équation I.3.3.1.1-2 
  ( )    

 ( )     ( )    
 ( )    (    (  )) Équation I.3.3.1.1-3 

avec : 

  coefficient de polarisation de l‟interface film/solution  

La Figure I.3.3.1.1-1 décrit l‟évolution des chutes de potentiel  aux deux interfaces et dans le film  
suivant le modèle Marcus-Seyeux-Leistner [87] : 

 
Figure I.3.3.1.1-1.  Schéma d‟évolution du champ du  potentiel contrôlé par les mécanismes de 

transport ionique, l‟épaisseur du film, et les réactions externes [87]. 

I.3.3.1.2. Loi de croissance  

Dans ce modèle, il est considéré que la croissance est contrôlée par le transport d‟espèces chargées à 
travers le film d‟oxyde. Par conséquent, la cinétique de croissance est donnée par le flux d‟espèces 
chargées (interstitiels ou lacunes) traversant le film. Or, en présence d‟un gradient de potentiel et de 
concentration, le flux est donné par la loi de Fick : 
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   concentration de l‟espèce   [        ] 
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   densité de flux de l‟espèce   [           ] 
   coefficient de diffusion de l‟espèce   [       ] 
   charge  [ ] 
  température  [ ] 
  épaisseur du film [  ] 
  constante de Faraday  96485,33 [      ] 
  constante universelle des gaz parfaits : 8,31 [         ] 

Par conséquent, en combinant les Équation I.3.3.1.1-1 et Équation I.3.3.1.2-1 et en supposant un 
champ électrique uniforme dans le film (hypothèse du modèle) il est possible d‟exprimer le flux des 
espèces diffusant à travers l‟oxyde : 
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 Équation I.3.3.1.2-2 

  |      |    sont les concentrations de l‟espèce   aux interfaces m/f et f/s 
respectivement [        ] 

Remarque : cette expression est très proche de celle donnée par Macdonald dans le modèle PDM [85], 
avec ici           et      fonction de l‟épaisseur du film ( ) et variant durant la croissance. De plus, 
les espèces   peuvent être les lacunes d‟oxygène, des sites interstitiels cationiques ou des lacunes de 
cationiques.  

I.3.3.1.3. Prise en compte de la dissolution  

La dissolution est prise en compte dans le modèle et elle a lieu à l'interface oxyde/solution, suivant la 
réaction de dissolution [87] : 

   
 
       

 
 
 

 
    (   ) 

  Équation I.3.3.1.3-1 

La vitesse de dissolution (     ) peut être exprimée comme dans le modèle PDM [84] par :  

        [ 
 ]            

  
 
  
    Équation I.3.3.1.3-2 

  
      est la vitesse de dissolution [       ] 

L‟abaissement du potentiel à l‟interface film/milieu aqueux facilite la dissolution du film en réduisant 
l‟énergie d‟activation (Ea) de la réaction de dissolution [87]. La vitesse de dissolution est donc la 
suivante : 

        [ 
 ]      

 (
  
   

 
     ( )

   
)
[  ]  Équation I.3.3.1.3-3 

Comme précédemment pour la vitesse de croissance, la vitesse de dissolution est fonction de 
l'épaisseur, du potentiel, du pH et de la structure du film. Le film d‟oxyde aura atteint son épaisseur 
stationnaire lorsque la vitesse de croissance sera égale à la vitesse de dissolution (cf. Équation 
I.3.3.1.2-2).  
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I.3.3.1.4. Application au cas de la croissance d’un film d’oxyde sur les 
aciers inoxydables dans l’eau à haute température  

Pour appliquer le modèle au cas des alliages inoxydables, un certain nombre d‟hypothèses sont 
émises : 

 la croissance étant contrôlée par la migration des espèces à travers l‟oxyde, les réactions 
impliquant des sites interstitiels et des lacunes sont à l‟équilibre aux deux interfaces 

 un film d‟oxyde de chrome pur, de type Cr2O3 est formé sur les alliages inoxydables 
 il n‟y a pas d‟interaction entre les flux des ions Cr3+, Fe3+ et Ni2+ (i.e. la concentration de 

lacunes dans le film est élevée) 
 tous les ions Cr3+ participent à la croissance de l‟oxyde 
 tous les ions Fe3+ et Ni2+ sont dissous dans la solution (i.e. ils ne participent pas à la croissance 

de l‟oxyde) 

Dans ces conditions, le flux de croissance s‟exprime comme : 

            ∑   ̈
 

           Équation I.3.3.1.4-1 

En s‟intéressant uniquement aux réactions impliquant les lacunes d‟oxygène, à savoir à l'interface 
métal / oxyde :   |          

 

 
  ̈    

  (    ) et à l‟interface oxyde / électrolyte :   ̈      
       (    ) le flux de lacunes d‟oxygène peut être déterminé. Il s‟exprime comme : 

   ̈    
    ( )

   
   ̈

 

     
 

 
         ( )

  
 
 
 
       

   
          ( )

  
        

  
     ( )

    

 Équation I.3.3.1.4-2 

Ce modèle a été utilisé avec succès pour ajuster des données expérimentales obtenues sur un alliage 
690 oxydé dans l‟eau à haute température (cf. Figure I.3.3.1.4-1).  

 
Figure I.3.3.1.4-1. Utilisation du modèle de Marcus-Seyeux pour modéliser  [80][87] des données 

expérimentales sur un alliage 690 pour différents temps d‟oxydation [47]. 

Bien que ce modèle soit un des premiers modèles macroscopiques à tenir compte des évolutions des 
potentiels aux interfaces (            ) et qu‟il tienne compte de l‟évolution du potentiel dans la 
couche d‟oxyde (   est fonction de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde) pour décrire la croissance des 
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films d‟oxyde sur les métaux, des hypothèses simplificatrices fortes y sont utilisées ce qui limite son 
utilisation.     

1. Un film d‟oxyde de chrome pur, de type Cr2O3 est formé sur les alliages inoxydables. Or, 
l‟étude bibliographique réalisée dans le Chapitre I a attiré l'attention sur la formation non 
seulement de la structure chromine (Cr2O3) mais aussi de la structure de chromite de 
nickel (NiCr2O4) 

2. Tous les ions Fe3+ et Ni2+ sont dissous dans la solution (i.e. ils ne participent pas à la 
croissance de l‟oxyde). 

3. Il n‟y a pas d‟interaction entre les flux des ions Cr3+, Fe3+ et Ni2+ (i.e. la concentration de 
lacunes cationique dans le film est élevée). 

4. Comme précédemment dans le modèle de CM, l‟évolution de la composition chimique du 
substrat n‟est pas prise en compte.  

5. La chute de potentiel dans le film ( f) dans le modèle MSL est supposée linéaire, suivant 
le Bataillon et al. [95] (Diffusion Poisson Coupled Model: DPCM) la chute de potentiel 
dans le film ( f) est non linéaire.  

I.4. Mécanismes de diffusion et détermination des coefficients de 
diffusion : Modèle de Crank  

Le modèle de Crank (1956) [96] est un raffinement de la deuxième loi de Fick généralisée [94][97] 
[98] permettant d‟exprimer la diffusion d‟une espèce   en tenant compte de l‟échange surfacique de 
cette même espèce   entre le substrat et le milieu (cf. Figure I.4-1).  

 
Figure I.4-1. Présentation schématique du modèle d‟oxydation dans le plan superficiel     , où   est 

le coefficient de diffusion de l‟oxygène et   est le coefficient d‟évaporation sous forme de gaz (cf. 
Équation I.4-2). 

Dans ces conditions, la concentration de l‟espèce   dans le substrat peut être déterminée pour toutes les 
profondeurs à l‟aide de l‟expression de Fick suivante : 

  

  
   

   

     
 

Équation I.4-1 

en y ajoutant les conditions limite et initiale liées à l‟échange surfacique entre le milieu extérieur et la 
surface du substrat, à savoir : 
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{

 (   )         

  
  

  
|
   

  (       )              
 Équation I.4-2 

Avec, 

  coefficient de diffusion [      ] 
  coefficient d‟échange surfacique [      ] 
     concentration initiale sur la surface [        ] 
  flux de l‟espèce   dans l‟interface substrat/milieu [           ] 

L‟expression analytique de Crank permettant d‟exprimer la concentration d‟une espèce   dans un 
modèle semi-infini est alors : 

 (   )    
(       )

      (
 

 √  
)     (

 

 
  

  

 
 )     {

 

 √  
  √

 

 
} Équation I.4-3 

Le premier membre de cette formule décrit la répartition de la concentration des espèces   se formant 
dans le substrat semi-infini. Le second reflète, quand à lui, la concentration des espèces   à la 
surface     .  

Au temps initial il n‟y pas de particules dans le substrat  (   )   , la concentration des espèces   
dans le substrat est alors exclusivement conditionnée par les particules qui traversent l‟interface 

substrat/milieu (    )  Pour des temps suffisamment élevés alors  

 √  
  √

 

 
     La deuxième 

partie de l‟équation peut ainsi être négligée du fait de la saturation de la surface. Dans ce cas, 
l‟expression de Crank est simplifiée et devient : 

 (   )   (   )     (
 

 √  
) Équation I.4-4 

Où, 

 (   )  
 

 
 Équation I.4-5 

Il ressort de l‟Équation I.4-5, que la concentration superficielle  (   ) est directement proportionnelle 
au flux de particules pénétrant le substrat de l‟extérieur ( ), et inversement proportionnelle au 
coefficient d‟échange surfacique ( ).  

Ce modèle est très intéressant pour cette étude car il est possible de déterminer (i) le coefficient de 
diffusion  des espèces   dans le substrat (oxygène et hydrogène), (ii) la valeur de l‟échange surfacique   

Les principaux modèles de croissance de la couche d‟oxyde dans le milieu gazeux (oxydation 
thermique) et dans l‟eau à haute température ont été présentés et critiqués. Le modèle MSL est 
applicable pour notre système et l‟entrée du paramètre de l‟hydrogène sera ajoutée. 
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CHAPITRE II. Matériaux, techniques de caractérisation et 
méthode  
II.1. Caractérisation des alliages 600 utilisés 

Deux types d‟alliage 600 ont principalement été étudiés dans le cadre de ces travaux. Le premier  
correspondant à la coulée WF675, est polycristallin, et est fourni par la société Imphy. Il s‟agit du 
matériau brut de livraison, c‟est à dire le matériau tel qu‟utilisé pour la conception de pièces massives 
en alliage 600 dans les générateurs de vapeurs des réacteurs de type REP. Cet alliage a subi un 
traitement thermique de deux heures à 820°C avant livraison. Le deuxième type d‟alliage 600 est 
monocristallin d‟orientation cristallographique (111) et (110) fourni par l‟Institut Physico-Technique 
de Sibérie (Laboratoire de Physique de Cristaux de Haute Résistance). 

II.1.1. Composition et structure des alliages 
II.1.1.1. Alliage polycristallin 

Les échantillons sont des plaquettes de surface 1,1⨯1,1 cm2 et 1 mm d‟épaisseur (pour l‟oxydation 
thermique dans le bâti de la Spectrométrie de Masse d'Ions Secondaires à Temps de Vol (ToF-SIMS) 
et pour l‟oxydation dans l‟eau à haute température). Des pastilles cylindriques de diamètre 8 mm et 
d‟épaisseur 0,5 mm sont prélevées dans la masse par électroérosion (pour l‟oxydation thermique dans 
le bâti XPS).  

Afin de caractériser l‟alliage 600 (au moyen d‟analyses de surface (XPS, ToF-SIMS), les échantillons 
sont polis mécaniquement jusqu‟à 1/4 µm. Après polissage, les échantillons sont nettoyés 
successivement à l‟acétone, l‟éthanol et l‟eau pure pendant dix minutes sous ultrasons, puis sont 
séchés à l‟air comprimé.  

Une image par microscopie optique de la surface de l‟alliage d‟Inconel 600 polycristallin après 
l‟attaque chimique 5%HF, 15% HNO3 et 80% H2O pendant dix secondes pour révéler la 
microstructure de l‟alliage est présentée sur la Figure II.1.1.1-1.  

 

Figure II.1.1.1-1. Image par microscopie optique de la surface d‟un échantillon d‟Inconel 600 
polycristallin après attaque chimique 5%HF, 15% HNO3 et 80% H2O pendant dix secondes. 

Sur l‟alliage brut de livraison la microstructure met en évidence une précipitation intragranulaire 
homogène de carbures  géométriques (cf. Figure II.1.1.1-1), de taille variant de 0,1 μm à 1 μm de 
longueur. Les grains, de 30 μm en moyenne, sont équiaxes comme dans l‟étude de Lorho [17] et Parc 
[99]. L‟attaque chimique révèle aussi la présence de carbone dans les joints de grains et dans les grains  
(cf. Figure I.1.1.1-1), confirmant la formation de carbures dans les joints des graines du substrat 
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similaire à Lornho  [17]. Le Tableau II.1.1.1-1 présente la composition de la tôle en alliage 600 dont 
sont issus les échantillons étudiés après analyses quantitatives par microsonde SX100-Cameca.  

Tableau II.1.1.1-1. Composition en % massique et % atomique de l‟alliage 600(WF675) à l‟état de 
réception. 

Alloy Cr Fe Mn Si Al Ti P S Co C 

600(WF675), wt% 16,4- 16,5 8,8 0,8 0,47 0,22 0,33 <0,02 <0,02 0,04 <0,15 
600(WF675), atomique 17,8 - 18 8,9 0,82 0,94 0,45 0,39   0,03  

L‟alliage 600 (cf. Tableau II.1.1.1-1) contient environ 16 wt% de chrome et 9 wt% de fer ce qui 
correspond parfaitement à la composition de l‟alliage Inconel 600. Pour que l‟alliage présente de 
bonnes propriétés mécaniques (précipitation des carbures) et une déformabilité due à la structure 
austénitique dans une large plage de température (titane dans la matrice) il contient des éléments 
d‟addition (cf. Tableau II.1.1.1-1). L‟effet du carbone sur la résistance à la fissuration intergranulaire 
et à la corrosion sous contrainte a été étudié par Was [100].   

Les essais de micro-dureté Vickers n‟ont pas permis de détecter d‟effet de l‟écrouissage dans 
l‟échantillon. La valeur de micro dureté (HV) de l‟Inconel 600 (WF675) est de 246 ± 7,4 N⨯mm-2. 
Cette valeur est similaire à celle généralement constatée sur des échantillons d‟alliage 600, qui est de 
251 ± 14 N⨯mm-2.  

II.1.1.2. Alliage monocristallin 

Des barreaux monocristallins ont été élaborés par la méthode de Bridgman-Stockbarger [101]  par 
l‟Institut Physico-Technique de Sibérie (Laboratoire de Physique de Cristaux de Haute Résistance). 
Deux types d‟orientation ont été synthétisés, (111) ou (110), qui correspondent aux taux maximum et 
minimum de remplissage de la maille élémentaire, à savoir 1,87 et 1 respectivement. La composition 
chimique également déterminée par microsonde est proche de celle de l‟alliage 600 polycristallin (cf. 
Tableau II.1.1.2-1).  

Les matériaux monocristallins sont découpés sous forme de plaquettes d‟environ 1,1⨯1,1 cm2 et 1 mm 
d‟épaisseur. Avant oxydation les éprouvettes sont polies mécaniquement à la pâte diamantée jusqu‟à  
1/4µm en faisant attention de ne pas désorienter la surface. Après polissage, des nettoyages successifs 
à l‟acétone, l‟éthanol et à l‟eau pure pendant dix minutes sous ultrasons ont été réalisés, puis 
l‟échantillon est séché à l‟air comprimé. Une image par microscopie optique de la surface de l‟alliage 
d‟Inconel 600 monocristallin d‟orientation (111) est présentée sur la Figure II.1.1.2-1. L‟attaque 
chimique (5%HF, 15% HNO3 et 80% H2O pendant dix secondes) n‟a pas révélé la présence de joints 
de grain ou de précipités (cf. Figure II.1.1.2-1). Des analyses par la diffraction des rayons X (DRX) 
ont été effectuées sur chaque échantillon monocristallin afin de contrôler leur orientation. La DRX a 
révélée un seul pic intense dans chaque diffractogramme correspondant respectivement aux plans de 
croissance (111) ou (110).   
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Figure II.1.1.2-1. Image de l‟analyse par microscope optique de la surface d‟un échantillon d‟Inconel 

600 monocristallin l‟orientation (111) après attaque chimique 5%HF, 15% HNO3 et 80% H2O pendant 
dix secondes. 

Le Tableau II.1.1.2-1 présente la composition de la tôle monocristalline après les analyses 
quantitatives par microsonde SX100-Cameca.  

Tableau II.1.1.2-1. Composition en % massique et % atomique du monocristal d‟orientation (110). 

Alloy Cr Fe Mn Si Al Ti P S Co 

600, wt% 16,4 8,2 0,5 0,35 0,15 0,2 <0,01 <0,01 0,03 

600, atomique 18,2 8,4 0,5 0,7 0,33 0,24 - - 0,03 

Les analyses montrent que la composition chimique est proche de celle des échantillons 
polycristallins.  

II.1.2. Structure cristallographique des alliages 

L‟alliage 600 issu de la coulé WF675 a été analysé par diffraction des rayons X à l‟aide d‟un 
diffractomètre « Rigaku-Geigerflex » ayant une anticathode en cobalt (Kα1= 1,7889 ; Kα2= 1,7886). 
Dans la Figure II.1.1.2-1 la courbe rouge correspond au spectre expérimental, la courbe noire à 
l‟affinement de la structure par la méthode Redfield [102], la courbe bleue correspond quant à elle à la 
différence entre les données expérimentales et théoriques (affinement) obtenue après affinement de la 
structure.  

Les résultats de l‟affinement par le logiciel FullProf  [102] ont été transférés dans le logiciel Vesta 
[71] (cf. Figure II.1.2-2). Ils montrent que le réseau cristallin est cubique faces centrées (cf. Figure 
II.1.2-2). La structure est décrite dans le groupe d‟espace mFm3  avec un paramètre de maille de 3,56 
(19) Å. Les définitions de facteurs de Bragg et de Rf-facteur, 9 et 8 respectivement, sont représentatifs 
de la qualité de l‟affinement du diffractogramme. Ils indiquent une bonne résolution de la structure du 
substrat polycristallin de l‟alliage 600.  
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Figure II.1.2-1. Affinement par le logiciel FullProf [102] [103] d‟un diffractogramme de l‟alliage 600 

(WF675) en plaque (« Bruker D8 »). 

 
Figure II.1.2-2. Image obtenue  par le logiciel Vesta [71] en utilisant  les données du spectre de  DRX 
(*.cif).  La matrice de base (Ni) est en gris et le fer (Fe) et chrome (Cr) sont en jaune. 

La maille élémentaire contient 4 groupements formulaires et les positions des atomes de fer, de nickel 
et de chrome sont décrites dans le Tableau II.1.2-1. 

Tableau II.1.2-1. Paramètres cristallins de l‟Inconel 600 (WF675).  

Groupe d‟espace     N°225  a=3,56076(19) Å 
 Wyckoff X y z Symétrie 

Ni 4a 0 0 0   ̅  
Fe 4a 0 0 0   ̅  
Cr 4a 0 0 0   ̅  

Les résultats montrent que les propriétés physico-chimiques des éprouvettes monocristallines utilisées 
dans ce travail (composition chimique, structure cristallographique et microstructure) correspondent 
bien aux propriétés des alliages 600 répertoriées dans la littérature [16][17].   
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II.2.  Techniques de caractérisation 
II.2.1. Technique d’analyse par faisceaux d’ions : Spectrométrie 

de masse d’ions secondaires résolue en temps de vol (ToF-
SIMS) 

II.2.1.1. Généralités 

La spectrométrie de masse des ions secondaires à temps de vol (ToF-SIMS) (cf. Figure II.2.1.1-1) est 
une technique de caractérisation chimique permettant l‟analyse élémentaire, isotopique et/ou 
moléculaire de l‟extrême surface d‟échantillons. Du fait d‟une très grande variation des probabilités 
d‟ionisation en fonction du matériau analysé, la spectrométrie ToF-SIMS est généralement considérée 
comme une technique non quantitative. Néanmoins, une pseudo-quantification reste envisageable à 
partir de matériaux de référence ayant une composition chimique proche de celle de la matrice de 
l‟échantillon à analyser. Parmi les possibilités liées à la spectrométrie ToF-SIMS, les plus 
remarquables sont : sa très grande sensibilité, avec une limite de détection de l‟ordre du ppm et la 
possibilité d‟imager chimiquement les surfaces avec une bonne résolution latérale (de l‟ordre de 150 
nm). En fonction de l‟information souhaitée, on choisit de travailler dans un mode favorisant la 
résolution en masse (mode spectroscopique) ou un mode avec une bonne résolution latérale (imagerie 
chimique). Comme la plupart des techniques de caractérisation de surface, la spectrométrie ToF-SIMS 
requiert un environnement Ultra Haut Vide (UHV : 10-10 mbar) afin : de protéger la surface de la 
contamination du milieu et de limiter, au maximum, les recombinaisons possibles entre les ions émis 
de la surface et l‟environnement, à l‟origine d‟une diminution importante de l‟intensité et de la 
modification de la nature des ions secondaires émis. 

La  Figure II.2.1.1-1 présente le spectromètre ToF-SIMS utilisé au cours de ce travail, ainsi qu‟un 
schéma de principe du fonctionnement du spectromètre ToF-SIMS (cf. Figure II.2.1.1-2). Le 
spectromètre est composé : 

 D‟une source d‟ions primaires, composée du canon d‟ions permettant la production d‟ions 
primaires mono-ou poly-atomiques (                  ) avec une énergie de quelques keV et 
d‟une colonne optique permettant de focaliser finement le faisceau d‟ions sur la surface. La 
source d‟ions est pulsée (par opposition au SIMS où la source est utilisée en continue) afin de 
maintenir un courant primaire de faible intensité permettant de rester dans des conditions 
statiques d‟analyse (cf. paragraphe « principe de l‟analyse ToF-SIMS »). 

 d‟un détecteur d‟ions secondaires, caractéristiques de la surface à analyser et produits par 
l‟impact du faisceau primaire sur la surface. Ce détecteur est composé d‟un analyseur à temps 
de vol, permettant de séparer les ions secondaires en fonction de leur masse et d‟un réflectron 
permettant de compenser les petites variations d‟énergie lors de l‟émission secondaire et ainsi 
d‟améliorer  la résolution en masse. 

 d‟une chambre d‟analyse, fonctionnant sous UHV. Cette chambre peut être équipée d‟un porte 
échantillon sur lequel est fixé l‟échantillon à analyser. Un porte échantillon chauffant est 
également disponible permettant l‟analyse en température (jusqu‟à 600°C) des échantillons. 
Ces portes échantillons seront utilisés dans la suite de ce travail pour caractériser, in situ, la 
cinétique de croissance de la couche d‟oxyde sur l‟alliage 600. D‟un canon d‟abrasion ionique 
utilisé en alternance avec le canon primaire. Ce canon permet d‟abraser, de manière contrôlée 
la surface de l‟échantillon afin d‟avoir accès à des profils de la composition en profondeur. En 
effet, l‟obligation de rester en mode statique lors d‟une analyse ToF-SIMS rend impossible 
l‟obtention de profils de composition en profondeur en l‟absence d‟un canon d‟abrasion 
ionique. 
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Figure II.2.1.1-1. ToF-SIMS de la marque ION TOF à  
LPCS Chimie-Paristech. 

Figure II.2.1.1-2. Schéma de principe du 
ToF-SIMS. 

II.2.1.2. Principe d’une analyse ToF-SIMS 

Comme il a été vu précédemment, l‟analyse ToF-SIMS impose de maintenir une situation statique. 
Cela veut dire que la dose d‟ions primaires (Bi+)  frappant la surface doit rester suffisamment faible 
pour que la surface soit modifiée localement uniquement. Dans les conditions statiques, la dose d‟ions 
primaires que reçoit la surface doit rester inférieure à 1012  at.cm-2 afin d‟assurer qu‟une surface non 
perturbée est analysée lors des pulses d‟ions primaires successifs. Bien que la destruction locale de la 
surface existe, elle est extrêmement négligeable en mode statique par rapport au SIMS dynamique qui 
entraine une destruction rapide de la surface.   

Lors d‟une analyse ToF-SIMS l‟impact des ions primaires avec le substrat est à l‟origine de cascades 
de collisions dans le matériau avec éjection de particules (ions, atomes, électrons), caractéristiques des 
premières monocouches (1-3 monocouches) de la surface du matériau. Les ions secondaires émis (par 
la collision des ions primaires sur la surface) sont ensuite accélérés grâce à  l‟application d‟un champ 
électrique intense      entre l‟échantillon et la base de l‟analyseur. Ces ions secondaires entrent 
ensuite dans l‟analyseur à temps de vol (fonctionnant sous UHV) où ils sont analysés en masse grâce 
au temps nécessaire pour parcourir la longueur ( ) de l‟analyseur (cf. Figure II.2.1.2-1).  

 
Figure II.2.1.2-1. Schéma de principe d‟analyseur du  ToF-SIMS 
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Compte tenu de la méthode utilisée pour accélérer les ions secondaires, l‟énergie cinétique de tous les 
ions  (  ) est identique et égale à : 

         Équation II.2.1.2-1 

Avec, 

  charge de l’ion [ ] 
     tension d’accélération  [ ] 

Dans l‟analyseur à temps de vol, l‟énergie cinétique des ions secondaires doit satisfaire la relation : 

 

   
 

 
    

Équation II.2.1.2-2 

Avec, 

  masse de l’ion [ ] 
  vitesse de l’ion [    ] 

Ainsi, dès leur entrée dans l‟analyseur, les ions secondaires « volent » librement sur une longueur ( ) 
avec une vitesse égale à : 

 

  [  
    
 
]

 
 
 

Équation II.2.1.2-3 

Ainsi, la mesure du temps de vol (  ) est reliée à la masse des ions secondaires par la relation : 

   
 

 
  [

 

      
]

 
 ⁄

 Équation II.2.1.2-4 

Avec, 

   temps de vol [ ] 
  longueur de l’analyseur [ ] 

On voit donc, qu‟à charge donnée, les ions les plus légers voyagent plus vite et les ions les plus lourds 
voyagent plus lentement. Les ions sont donc séparés suivant le ratio  

 
  (cf. Figure II.2.1.2-1).  

Différents modes de travail existent, fournissant des données différentes selon que l‟on va favoriser la 
résolution en masse (spectroscopie, profil en profondeur) ou la résolution latérale (imagerie chimique) 
: 

 Le mode spectroscopique : il permet de déterminer tous les éléments et leurs isotopes, avec 
une excellente résolution en masse jusqu‟au ppm. Ce mode est utilisé pour l‟acquisition des 
spectres de masse donnant l‟intensité (nombre d‟ions secondaires détectés) en fonction du 
rapport masse sur charge ( 

 
). 

 Le mode imagerie : en focalisant le faisceau d‟ions primaires et en le balayant sur une surface, 
il est possible de réaliser des images chimiques de celle-ci (image d‟ions secondaires). 
L‟acquisition de l‟image se fait point par point par synchronisation des signaux d‟ions 
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secondaires détectés avec la position du faisceau primaire sur la surface. La résolution latérale 
est principalement fonction de la taille du cratère formé sur la surface par le faisceau primaire 
et donc de son intensité. La résolution latérale ultime est de l‟ordre de 110 nm, telle que 
spécifiée par le constructeur de l‟appareil ToF-SIMS V (ION TOF). Lors de l‟utilisation du 
mode de résolution latérale, la résolution en masse est notablement dégradée.  

 Le mode profil : la profilométrie par ToF-SIMS alterne des séquences d‟analyse avec des 
séquences d‟érosion. Deux canons à ions sont utilisés, fonctionnant alternativement (mode 
Dual Beam [104]) L‟un sert à éroder l‟échantillon, l‟autre analyse le fond du cratère. 
L‟alternance des séquences d‟acquisition et d‟abrasion, permet de réaliser l‟analyse de 
composition en profondeur couche par couche. Après chaque abrasion, un spectre de masse 
est enregistré. L‟extrême résolution en masse du mode spectroscopique est ainsi conservée. Le 
profil est exprimé en temps d‟érosion ionique. La conversion du temps d‟érosion en épaisseur 
se fait sur la base de l‟établissement d‟une vitesse d‟érosion, qui est propre à chaque 
échantillon.  

Dans cette étude le mode profil a principalement été utilisé. Un profil ToF-SIMS exprime l‟intensité 
d‟une espèce (nombre de coups) en fonction de temps d‟érosion ( ). Il a été choisi de travailler en 
polarité négative (les ions secondaires collectés sont négatifs), car celle-ci est plus sensible aux 
espèces provenant des oxydes.  

Le spectromètre ToF-SIMS utilisé est un ToF-SIMS V de la société IONTOF. La source primaire 
utilisée est une source d‟ions Bismuth (   ). Le canon d‟érosion ionique pour l‟obtention des profils 
de composition en profondeur est un canon d‟ions Cesium (   ).  

La première étape dans le traitement des données ToF-SIMS est l‟étalonnage des spectres de masse 
obtenus. Ensuite, les profils peuvent être reconstruits. L‟ensemble du traitement des données est 
effectué à l‟aide du logiciel commercial IonSpec©.  

II.2.1.3. Choix des ions 

La spectrométrie SIMS est une technique permettant d‟obtenir une information chimique de la surface 
d‟un échantillon. Les ions secondaires émis peuvent être des ions élémentaires ou des molécules qui 
seront caractéristiques de la surface de l‟échantillon mais ne rendant pas nécessairement compte 
trivialement de la nature et composition chimique de la surface du substrat. Dans ce travail, l‟objectif 
était d‟étudier la cinétique de croissance mais également les mécanismes de croissance de la couche 
d‟oxyde formée sur l‟alliage 600.  L‟interêt a donc été porté sur les oxydes susceptibles de se former 
sur cet alliage. Les ions caractéristiques des différents types d‟oxydes pouvant se former sur l‟alliage 
600 sont l‟oxyde de nickel (NiO) [76][105], l‟hydroxyde de nickel (Ni(OH)2) [11][14], l‟hydroxyde de 
chrome (Cr(OH)3) [14], des oxydes de fer, l‟oxyde de chrome (Cr2O3) [27][76] et la chromite de nickel 
(NiCr2O4) [41][43][73][77]. L‟indentification des ions caractéristiques de ces différentes espèces est 
donc indispensable. Mazenc [22] a déjà réalisé un travail similaire sur l‟alliage 690 (également un 
alliage base nickel). A partir d‟analyses ToF-SIMS et XPS d‟échantillons modèles il a pu sélectionner 
et attribuer des ions caractéristiques aux oxydes susceptibles de se former sur les alliages base nickel 
lors de leur oxydation dans l‟eau à haute température. La liste des ions sélectionnés associés aux 
différents composés est indiquée dans le Tableau II.2.1.3-1. Il est important de préciser que certains 
ions peuvent correspondre à plusieurs composées. C‟est le cas, par exemple, de l‟ion        
Néanmoins, ce signal est plus intense dans une chromite de nickel que dans l‟oxyde de chrome. Il 
n‟est donc pas spécifique à un unique composé mais est représentatif des deux espèces. Par 
conséquent, la chromite de nickel sera associée à la présence à la fois d‟un signal intense de       et 
d‟un signal       . 
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Tableau II.2.1.3-1. Tableau récapitulatif du choix des ions pour l‟analyse par ToF-SIMS d‟oxyde 
formés en milieu primaire.  

Composés Ion(s) caractéristique(s) 
Ni(OH)2       

Hydroxyde     
Oxyde de fer     

  
NiO     

  
Cr2O3     ,       

NiCr2O4        (    
 ) 

Oxydes 18O- ou    
Substrat métallique base nickel    

  

II.2.1.4. Calibration de la vitesse d’abrasion ionique 

Le positionnement d‟une interface lors de la réalisation d‟un profil ToF-SIMS est toujours un choix 
difficile alors qu‟elle influence nécessairement les mesures des épaisseurs des couches et/ou des 
profondeurs de diffusion déterminées par profilométrie ToF-SIMS. La largeur d‟une interface est 
généralement définie suivant  la norme internationale ASTME 1438-91[106]. Cette procédure de 
mesure est basée sur le temps nécessaire au signal de l‟ion caractéristique de la couche considérée 
pour diminuer à 84 % l‟intensité maximale atteinte dans la couche (cf. Figure II.2.1.4-1). Le temps 
compris entre 84% et 16% du maximum d‟intensité correspond à la zone dite interfaciale entre deux 
couches. Lorsque le signal est inférieur à 16% du maximum d‟intensité il ne s‟agît plus de la couche 
considérée.  

 
Figure II.2.1.4-1. Mesure de la largeur de l‟interface z, à partir d‟un profil ToF-SIMS. 

Cette méthode permet de délimiter une zone interfaciale, mais n‟est pas très adaptée à cette étude, 
d‟autant plus que celle-ci est réalisée sur des échantillons parfaitement polis et dont la couche d‟oxyde 
superficielle n‟excède pas quelques nanomètres. Par conséquence et par souci de simplification, la 
délimitation de l‟interface métal/oxyde sera effectuée à partir du plateau du signal métallique de l‟ion   
   
  , ion caractéristique du substrat métallique.  

Expérimentalement un profil ToF-SIMS est tracé en fonction du temps d‟érosion. Pour convertir la 
profondeur érodée en épaisseur de matériau, il faut établir une correspondance entre le temps 
d‟érosion et la profondeur érodée donc effectué l‟étalonnage de la vitesse d‟érosion.  

La vitesse d‟érosion (         ) peut-être définie par profilométrie mécanique en mesurant la 
profondeur du cratère à la fin du profil. Soit :  

         
 

 
 Équation II.2.1.4-1 
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Avec : 

  profondeur moyenne du cratère [  ] 
  temps d‟érosion [ ] 

Tableau II.2.1.4-1. Bilan des mesures par profilométrie des cratères et calcul des vitesses d‟érosion 
(TT=900˚C, sous air pendant 4 heures) [21]. 

Echantillon oxydé Cratère d’érosion Vitesse d’érosion [      ] 

Acquisition 
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[  
 
]  Pour la condition 

d‟érosion 

Pour 

0,55 
[   ]/29 
[  ] 

Cr pur TT       0.5 39 2470 81 12                       

Cr pur TT       1 60 3555 469 92                        

Cr pur TT       2 80 2470 868 101                        

Ni -20 Cr TT                   2 80 3006 11182 86                        

Ni -20 Cr TT                   2 80 1614 544 47                        

Ce travail a déjà été réalisé par Mazenc [21] qui a pu définir des vitesses d‟érosion pour différents 
composés en fonction des conditions de décapage. Les résultats sont indiqués dans le Tableau 
II.2.1.4-1. Dans ce travail, ces données concernant les vitesses d‟érosion pour exprimer les profils de 
composition en profondeur seront utilisées.  

II.2.2. Technique d’analyse par Spectroscopie de Photoélectrons 
induits par rayons X (XPS)  

II.2.2.1. Généralités 

La spectroscopie XPS (cf. Figure II.2.2.1-1) est une technique non destructive d‟extrême surface 
permettant l‟analyse quantitative de la composition chimique de surface jusqu‟à des profondeurs de 10 
nm. L‟appareil en acier inoxydable utilisé pour cette étude est un spectromètre ESCALAB 250 de 
Thermo Electron (cf. Figure II.2.1.1-1). Il comporte quatre chambres : un sas d‟introduction rapide, 
deux chambres de préparation et une chambre d‟analyse. En complément, une boîte à gants est 
connectée à la quatrième chambre, permettant des entrées ou sorties d‟échantillons à l‟abri de l‟air. Le 
dispositif expérimental pour la spectrométrie XPS requiert un environnement Ultra Haut Vide (UHV : 
10-10 mbar). Toutes les chambres peuvent être isolées les unes par rapport aux autres. Le pompage est 
assuré par des pompes turbo-moléculaires reliées à des pompes primaires. La chambre de préparation 
est équipée d‟un four permettant des recuits jusqu‟à 600°C, d‟un canon à ions Ar+ pour décaper la 
surface et de vannes permettant d‟introduire des gaz (cf. Figure II.2.1.1-1) de façon contrôlée. 
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Figure II.2.2.1-1. Spectromètre ESCALAB 250 de Thermo Electron. 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est basée sur l‟effet photoélectrique. Quand 
un échantillon est irradié par un rayonnement X, les atomes de la surface sont photo-excités suite à 
l‟absorption de l‟énergie (  ) du photon (cf. Figure II.2.2.1-3). Si l‟apport en énergie est suffisant, 
l‟attraction qui maintient les électrons sur leur orbitale est rompue. Les électrons quittent ainsi l‟atome 
et sont propulsés dans la matière avec une certaine énergie. La distance parcourue par les électrons est 
fonction de leur énergie cinétique et du matériau. Pendant leur parcours, les électrons peuvent subir 
des chocs inélastiques. La distance moyenne parcourue entre deux collisions inélastiques successives 
est appelée libre parcours moyen inélastique  ( ). Etant donné que ces chocs inélastiques réduisent 
l‟énergie cinétique des électrons, la distance parcourue dans le solide est réduite. La grande sensibilité 
à la surface de cette technique découle des faibles valeurs du libre parcours moyen inélastique des 
photoélectrons dans la matière. Par conséquent, les photoélectrons éjectés ne proviennent que de la 
surface. En effet, 95% d‟un signal XPS provient d‟une profondeur 3  si l‟angle de l‟analyse est la 
normale à la surface de l‟échantillon (cf. Figure II.2.2.1-2).  

 
Figure II.2.2.1-2. Origine du signal XPS en fonction de la profondeur [107]. 

Si les électrons qui atteignent la surface ont une énergie suffisante, ils sont extraits vert l‟analyseur 
avec une énergie cinétique (  ) (cf. Figure II.2.2.1-3).  

L‟énergie de liaison  Figure II.2.2.1-3  du photoélectron est déduite de l‟énergie cinétique mesurée par 
le spectromètre à partir de la relation suivante : 
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           Équation II.2.2.1-1 

Avec 

   énergie des photons incidents. Elle dépend de la source des rayons X utilisée. [  ] 
   énergie cinétique du photoélectron éjecté du matériau dans le vide. Elle est 

mesurée expérimentalement à l‟aide d‟un analyseur hémisphérique. 
[  ] 

  
  énergie de liaison de l‟électron éjecté, définie par rapport au niveau de Fermi [  ] 
         travail de sortie des électrons du spectromètre. Il est déterminé en utilisant 

des solides de référence.  
[  ] 

 

 

Figure II.2.2.1-3 Schéma de principe de la 
photoémission. 

Figure II.2.2.1-4. Schéma de principe de la 
photoémission et de la transition Auger. 

A partir du bilan énergétique précédent et connaissant    ,    et         , l‟énergie de liaisons      
peut être déterminée.  

L‟intérêt de l‟XPS réside dans la possibilité de mesurer avec précision l‟énergie du niveau de cœur 
électronique et de renseigner à la fois sur la nature des éléments chimiques et sur leur environnement 
chimique  [108]. Les électrons des niveaux de cœur de la surface ionisée pendant le processus 
d‟ionisation sont collectés et leur quantité est mesurée. Un spectre XPS reporte le nombre d‟électrons 
éjectés (nombre de Coups par Seconde : CPS) en fonction de l‟énergie (en électron Volt : eV).  

Tout faisceau de photons X frappant un solide est susceptible de produire l‟un ou l‟autre des 
phénomènes suivants (cf. Figure II.2.2.1-4) : 

 émission d‟un rayonnement de fluorescence 
 émission d‟électrons Auger 
 réfraction 
 diffraction 

Dans les spectres XPS, les raies Auger peuvent parfois être distinguées, car elles proviennent de 
l‟émission d‟un électron Auger, due au retour à l‟état fondamental de l‟atome initialement excité par 
photoémission. L‟énergie de cet électron Auger est indépendante de l‟énergie    du rayonnement 
incident et possède une énergie cinétique propre. Il est donc possible d‟identifier qualitativement les 
raies Auger sur un spectre général en changeant l‟énergie des photons incidents. Ces raies Auger 
peuvent poser problème dans notre cas, car elles peuvent se superposer aux signaux des niveaux de 
cœur d‟autres espèces. C‟est le cas pour le niveau de cœur 2p3/2 du fer (710,68 eV : [109][110]) 
enregistré avec une source d‟aluminium, dans lequel viennent se superposer les raies Auger du nickel 
L3M23L45 (712,68 eV : et [111][112]).  

La source de photons utilisée dans notre travail est la raie monochromatisée correspondant à 
l‟émission Kα d‟une cible d‟aluminium (d‟énergie 1486,6 eV). La tension d‟accélération utilisée est de 
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15 keV, pour une puissance 150 Watts. Une zone de diamètre 500 μm en surface de l‟échantillon est 
analysée pour un angle d‟émergence des photoélectrons de 90°. Les analyses XPS peuvent être 
effectuées avec plusieurs angles d‟émergence des photoélectrons pour mettre en exergue les espèces 
présentes en extrême surface et/ou pour révéler une éventuelle stratification de la couche d'oxyde 
formée.     

Le programme d‟acquisition des données est le programme commercial Avantage® fourni par Thermo 
Electron. 

Les positions en énergie sont calibrées à l‟aide de solides de référence: l‟or Au 4f7/2 à 84 eV [113], 
l‟argent avec Ag 3d5/2 à 368,3 eV et, le cuivre  Cu 2p3/2 à 932,8 eV [114][115].  

La spectrométrie XPS est donc une technique non destructive par nature. Les analyses peuvent être 
couplées à des séquences d‟abrasion ionique, par bombardement d‟ions Argon de manière à obtenir 
des informations sur la distribution des éléments en profondeur. Cette dernière méthode est utilisée 
dans le cas de couches dont l‟épaisseur est supérieure à la profondeur de résolution XPS (      ).  

En spectroscopie XPS, un spectre général est enregistré pour obtenir une information globale. Ce 
spectre général est obtenu en balayant toute la gamme d‟énergie de liaison allant de 0 à 1100 eV. Il 
permet d‟identifier la nature des espèces présentes en surface de l‟échantillon. Ce type de spectre est 
acquis avec une grande énergie de passage (50-100 eV) et un pas de progression de 1eV.   

Des spectres à haute résolution des niveaux de cœur centrés sur les domaines d‟énergie de liaison 
correspondant aux éléments détectés sont enregistrés avec une meilleure résolution en énergie (énergie 
de passage de 20 eV). La spectroscopie XPS fournit en premier lieu des données à caractère atomique 
dans la mesure où ce sont essentiellement les orbitales de cœur qui sont concernées. Elle fournit aussi 
des indications utiles sur les liaisons chimiques existant entre l‟atome émetteur et les éléments voisins 
: l‟énergie de liaison de l‟orbitale atomique peut subir de petites modifications appelées "déplacements 
chimiques" corrélables à un environnement chimique spécifique. Les spectres XPS sont une somme de 
contributions élémentaires, correspondant chacune à un état chimique. Ils permettent d‟obtenir une 
information sur l‟environnement chimique de l‟élément et une quantification de la composition 
chimique de surface. Dans cette étude, les spectres ont systématiquement été enregistrés à haute 
résolution des niveaux de cœur O1s, C1s, Ni2p, Cr2p, Fe2p.  Afin de pouvoir comparer les spectres 
entre eux ainsi qu‟aux données publiées, et pour tenir compte des effets de charges possibles des 
échantillons (selon leur traitement), les spectres sont corrigés en énergie de liaison en se référant à la 
contribution du carbone aliphatique (liaisons C-C) du niveau de cœur C1s à 285 eV.    

La détermination de l‟intensité d‟un pic de photoémission obtenue par la détermination de son aire, 
nécessite la soustraction du fond continu. Le fond continu Shirley est utilisé. Les spectres sont ensuite  
décomposés en une série de pics élémentaires de manière à ce que la somme des contributions 
reproduise le spectre expérimental. Ces pics sont caractérisés par les paramètres suivants: 

 énergie de liaison BE (eV) 
 largeur à mi-hauteur FWHM (ou Full Width at Half Maximum FWHM) 
 taux de mélange entre les contributions gaussienne et lorentzienne (rapport G/L) 
 fonction d‟asymétrie pour les pics métalliques (Doniac-Sunjic).  

La décomposition des pics des différents niveaux de cœur a été réalisée. La procédure de 
décomposition adoptée, en particulier pour les éléments clés de l‟alliage étudié (nickel et chrome) est 
discutée aux paragraphes II.2.2.3.1 et  II.2.2.3.2. Des spectres de références ont été obtenus pour le 
nickel métallique et l‟oxyde de nickel, le chrome métallique et le chrome oxydé en faisant 
l‟acquisition de ces niveaux de cœur sur respectivement du nickel et du chrome avant et après 
oxydation thermique dans le bâti UHV.   
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II.2.2.2. Traitement des données,  décomposition des spectres 

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 peuvent ainsi perturber le spectre en lui ajoutant une structure secondaire. Elle peut être 
engendrée par les phénomènes suivants : 

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

 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 

 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. 

A l‟aide des logiciels «Avantage» et/ou « CASA » et des spectres de référence, le spectre peut alors 
être décomposé en une série de pics élémentaires (fonction mathématique composée de gaussiennes et 
de lorentziennes) de manière à ce que la somme des contributions ainsi proposées reproduise le spectre 
expérimental. Ces pics sont caractérisés par les paramètres suivants : El pour l‟énergie de liaison (eV), 
FWHM pour la largeur à mi-hauteur (Full Width at 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 vers les hautes énergies de liaison sur le logiciel 
« Avantage ». Deux paramètres sont utilisés : 

 T/Hgt définit le taux de la fin de constante, 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 maximale du pic. 

 T/ Exp traduit la forme exponentielle de la fin de constante. 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). 

II.2.2.3. Données de référence 
II.2.2.3.1. Chrome pur 

L‟objectif est ici d‟obtenir un spectre XPS de référence pour le chrome métallique et pour Cr3+.  

La préparation de surface d‟un échantillon de chrome pur s‟effectue selon la procédure décrite dans le 
paragraphe II.1.1.1.  

L‟échantillon préalablement poli mécaniquement (cf. paragraphe II.1.1.1) est inséré dans la chambre 
de préparation du bâti XPS où il subit différentes étapes de préparation : un bombardement sous 
faisceau d‟argon (Ar+, 2 keV, 10 μA, pendant 10 minutes)  pour supprimer la couche d‟oxyde native 
puis un recuit sous UHV à la température de 400°C pendant 1 heure afin de dégazer l‟oxyde piégé 
dans le substrat et reconstruire la surface après bombardement ionique. Le spectre de référence du 
chrome à l‟état métallique est alors obtenu. Enfin, l‟échantillon est oxydé à la température de 400°C 
pendant 1 heure. Une caractérisation de l‟oxyde thermique est ensuite réalisée.  

Le spectre XPS du chrome à l‟état métallique est présenté dans la Figure II.2.2.3.1-1. Les spectres 
XPS des niveaux de cœur Cr2p et O1s obtenus sur le chrome oxydé sont présentés dans les figures 
II.2.2.3.1-2 et II.2.2.3.1-3. Le niveau de cœur du Cr 2p3/2 peut être décrit comme un pic principal (PP) 
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à 575,5 eV et des pics satellites (PS) à 576,8 eV et 578,7eV pour le chrome oxydé (Cr3+)  [116][117] 
[118][119][120][121][122][123][124][125] et un pic à 574 eV asymétrique [126][127][128][129] 
[130][131] pour le chrome à l‟état métallique. Le niveau de cœur de l‟oxygène 1s peut être décrit 
comme un pic symétrique à 530 eV [132][133][134][135][136]. 

Il est important de noter que le pourcentage atomique calculé à partir de l‟aire des pics du chrome et 
de l‟oxygène conduit à la stœchiométrie Cr2O3.  
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Figure II.2.2.3.1-1. Spectre XPS du niveau de cœur Cr 2p3/2 enregistré sur le chrome pur à l‟état 

métallique.  
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Figure II.2.2.3.1-2. Spectre XPS du niveau de 
cœur Cr 2p3/2 enregistré sur le chrome pur oxydé 
pendant 60 minutes (400°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Figure II.2.2.3.1-3. Spectre XPS du niveau de 
cœur O1s enregistré sur le chrome pur oxydé 

pendant 60 minutes (400°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

II.2.2.3.2. Nickel pur 

La préparation de l'échantillon de nickel pur s‟effectue comme celle du chrome pur décrite 
précédemment.  

L‟élaboration de l‟oxyde de nickel pur s‟effectue sous faible pression d‟oxygène dans la chambre de 
préparation de l‟XPS. L‟oxydation a été effectuée à la température de 400°C à une pression d‟oxygène 
(16O2) de 1,6⨯10-6 mbar avec un temps d‟exposition de 60 minutes. Une caractérisation de l‟oxyde 
thermique a ensuite été effectuée.  

Le spectre XPS obtenu sur le nickel oxydé est présenté dans la Figure II.2.2.3.2-2. Le spectre XPS 
obtenu sur le nickel métallique est présenté dans la Figure II.2.2.3.2-1. Le niveau de cœur du nickel 
2p3/2 oxydé présente plusieurs composantes: oxyde (cf. Figure II.2.2.3.2-2 : PP 854,1 eV, PS 855,8 eV,  
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PS 861,4 eV et 866,4 eV) et celle du nickel métallique en deux composantes (cf. Figure II.2.2.3.2-1 : 
PP 852,5 eV et PS 858,3 eV). Il faut noter que le pourcentage atomique obtenu à partir de l‟aire des 
pics du nickel oxydé et de l‟oxygène correspond à la stœchiométrie         .  
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Figure II.2.2.3.2-1. Spectre XPS du niveau de cœur Ni 2p3/2 enregistré sur le nickel (pur) à l‟état 

métallique. 
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Figure II.2.2.3.2-2. Spectre XPS du niveau de cœur Ni 
2p3/2 enregistré sur le nickel pur oxydé pendant 60 

minutes (400°C,  PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Figure II.2.2.3.2-3.  Spectre XPS du niveau 
de cœur Ni 2p obtenu  sur le nickel pur 
oxydé  d‟après Biesinger et al. [109]. 

Le spectre de l‟oxyde de nickel (NiO) (cf. Figure II.2.2.3.2-2) obtenu expérimentalement est comparé 
à celui obtenu par Biesinger et al [109] (cf. Figure II.2.2.3.2-3). Cette comparaison montre que l‟allure 
et les positions en énergie associées au pic principal et aux pics satellites du niveau de cœur Ni 2p3/2 
dans NiO sont identiques. Le niveau de cœur de l‟oxygène (O1s) peut être décomposé en plusieurs 
composantes: oxyde de nickel (cf. Figure II.2.2.3.2-4 : PP 529,8 eV [137][138][139]) et hydroxyde de 
nickel (cf. Figure II.2.2.3.2-4 : PP 531,7 eV [137][140]) en quantité très faible.  
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Figure II.2.2.3.2-4. Spectre XPS du niveau de cœur O1s enregistré sur le nickel pur oxydé pendant 60 

minutes (400°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

II.2.2.4. Traitement quantitatif des données 

La spectroscopie XPS permet de déterminer à partir de l‟intensité des spectres (Coups par Seconde) 
des différents niveaux de cœur la proportion des éléments dans la couche d‟oxyde formée en surface.  

L‟épaisseur équivalente de cette couche peut être obtenue à partir de modèles représentatifs de la 
surface avec les hypothèses: 

 couche d‟oxyde continue et homogène; 
 empilement de couches (stratification, si mise en évidence, couches continues de 

composition homogène). 

Le spectre XPS une fois décomposé en ses contributions élémentaires (correspondant à des 
environnements chimiques spécifiques) peut être traité quantitativement. L‟aire de chaque pic 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 : 

  
    ( )  (  ) ∫  

 ( )    (
  

  
     

)   

 

Équation II.2.2.4-1 

   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) 

 

 ( )   aire de l‟échantillon analysé, A(β)=A‟/sinβ, A‟ étant l‟aire analysée avec 
un angle d‟émission des photoélectrons de   par rapport à la surface de 
l‟échantillon 

[   ] 

   flux de photons [       ] 
 (  )      facteur de transmission de l‟analyseur (cette valeur dépend de l‟énergie 

cinétique de l‟élément analysé) 
 

   section efficace de photoionisation pour un élément N et un niveau de 
cœur donné 

[   ] 

   variable caractéristique de la profondeur analysée du matériau  
  
   libre parcours moyen inélastique des photoélectrons de N dans la matrice 

M 
[  ] 

  
 ( ) densité de l‟élément N dans la matrice M considérée à la profondeur z  [       ] 
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A partir de cette équation, il est possible d‟envisager plusieurs configurations : 

A. Cas d‟un système comportant une couche d‟oxyde (Oxyde 1) d‟épaisseur   sur une matrice 
infinie   (cf. Figure II.2.2.4-1). 

 
Figure II.2.2.4-1. Schéma-modèle pour la configuration A. 

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

  
    ( )  (  )  

    
 ( )∫    (

  

  
     

)  
 

 

 Équation II.2.2.4-2 

Résultat d‟intégration : 

  
    ( )  (  )  

    
         (  

 

  
     

) Équation II.2.2.4-3 

2.   
    ( ) est constante dans toute l‟épaisseur   , la formule précédente peut s‟intégrer de 

0 à   pour donner l‟intensité de N émise par la couche      d‟épaisseur  : 

  
       ( )  (  )  

      
     ∫    (

  

  
     

)  
 

 

 
Équation II.2.2.4-4 

Résultat d‟intégration :  

  
       ( )  (  )  

      
         (     (

  

  
     

)) 
Équation II.2.2.4-5 

B. Cas d‟un système comportant deux couches d‟oxydes (Oxyde 1 et Oxyde 2) sur une matrice 
infinie    (cf. Figure II.2.2.4-2).  

 
Figure II.2.2.4-2. Schéma-modèle pour la configuration B. 
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1. Dans l‟exemple, les trois composés considérés sont la matrice M constituée de N, l‟oxyde 1 
constitué de Mox1 (forme oxydée de N)  et l‟oxyde 2 constitué de Mox2 (forme oxydée de N). 
Les épaisseurs respectives des couches d‟oxyde sont dox1 et dox2 : 

  
    ( )  (  )  

      (
     

  
        

)    (
     

  
        

)∫    (
 (  (         ))

  
     

)  
 

         

 Équation II.2.2.4-6 

Résultat d‟intégration :   

  
    ( )  (  )  

   
      (

     

  
        

)   (
     

  
        

)      

 

Équation II.2.2.4-7 

L‟intensité de N émise par l‟oxyde 1 est donnée par : 

  
       ( )  (  )  

         (
     

  
        

)∫    (
 (  (      ))

  
        

)  
         

    

 Équation II.2.2.4-8 

Résultat d‟intégration: 

  
       ( )  (  )  

      
         (

     

  
        

) *     (
     

  
        

)+      Équation II.2.2.4-9 

L‟épaisseur équivalente de l‟oxyde 1 est donnée par : 

       
           (  

  
 

  
    

  
 

  
    

  
    

  
 ) Équation II.2.2.4-10 

L‟intensité de N émise par l‟oxyde 2 est donnée par : 

  
       ( )  (  )  

      ∫    (
  

  
        

)  
    

 

 Équation II.2.2.4-11 

Résultat d‟intégration :  

  
       ( )  (  )  

      
      [     (

     

  
        

)]      Équation II.2.2.4-12 

L‟épaisseur équivalente de l‟oxyde 2 est donnée par : 

       
           (  

  
 

  
    

  
 

  
    

  
    

  
    (

     

  
        

)) Équation II.2.2.4-13 

Le libre parcours moyen inélastique d‟un photoélectron, émis par un élément N dans une matrice M 
est calculé à partir de l‟épaisseur établie par S. Tanuma [141] à l‟aide du logiciel « QUASES-IMFP-
TPP2M » [141].  
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II.3. Protocole d’oxydation 
II.3.1. Oxydation thermique à haute température 

Des expériences d‟oxydation à faible pression d‟oxygène ont été conduites dans les bâtis sous ultra 
vide XPS et ToF-SIMS. L‟objectif ici était de caractériser la nature, la composition chimique et la 
stratification de la couche d‟oxyde formée dans ces conditions, puis de comparer avec les données 
obtenues pour l‟oxydation de l‟alliage 600 dans l‟eau à haute température. Cela afin de déterminer si 
le comportement en oxydation thermique à haute température (mécanismes des transports et diffusion 
des espèces) pourrait être un bon modèle pour comprendre le comportement à l‟oxydation de l‟alliage 
600 dans l‟eau à haute température.  

II.3.1.1. Méthodologie 

Deux méthodes expérimentales ont été utilisées pour étudier l‟oxydation à haute température de 
l‟alliage 600 : une méthode directe in situ, pour laquelle, la cinétique de croissance est suivie à l‟aide 
de profils ToF-SIMS, et une méthode indirecte, par XPS, dans laquelle l‟oxydation est réalisée par 
étapes, chacune entrecoupée par une analyse XPS. Cette deuxième méthode n‟est donc pas une 
analyse in situ de la croissance de la couche d‟oxyde mais est nécessaire pour déterminer la nature des 
liaisons chimiques dans l‟oxyde, et donc la nature des composés et leur évolution au cours du temps. 
La cinétique de croissance de la couche d‟oxyde sera également déterminée par XPS.     

II.3.1.2. Oxydation thermique dans le bâti XPS 

Dans le but d‟obtenir des données sur les mécanismes de croissance de la couche d‟oxyde et leur 
évolution, des échantillons d‟alliage Inconel 600 poly et mono cristallin de même composition ont été 
oxydés dans la chambre de préparation du bâti XPS. Pour cela, une ligne d‟alimentation en oxygène 
(16O2) connecté à la chambre de préparation du spectromètre et un four pour les recuits ont été utilisés. 

La cinétique de croissance du film d‟oxyde sur l‟alliage 600 sous faible pression d‟oxygène a été 
suivie conformément au protocole ci-dessous :  

L‟échantillon préalablement poli mécaniquement a été inséré dans la chambre de préparation de l‟XPS 
où il a subit différentes étapes de préparation: un bombardement sous faisceau d‟ions d‟argon (Ar+, 2 
keV, 10 μA, perdant 10 minutes) pour supprimer la couche d‟oxyde native, un recuit sous UHV à la 
température de 400°C pendant 1 heure puis une analyse par spectroscopie XPS de la composition 
chimique de la surface pour différents temps d‟exposition à l‟oxygène.   

L‟oxydation a été effectuée dans la chambre de préparation à la température de 300°C (contact 
permanent de l‟échantillon avec un thermocouple) à une pression d‟oxygène (16O2) correspondant à 
10-5,10-6, 10-7, 10-8 mbar avec un temps d‟exposition allant de 5 minutes jusqu'à 510 minutes. La 
cinétique d‟oxydation a été suivie en introduisant après chaque pas d‟oxydation les échantillons dans 
la chambre d‟analyse de l‟XPS. 

II.3.1.3. Oxydation thermique in situ dans le bâti ToF-SIMS 

Comme précédemment pour les expériences XPS, la spectrométrie ToF-SIMS nécessite également des 
conditions UHV. Le dispositif expérimental consiste en une chambre d‟analyse et une chambre de 
préparation en acier inoxydable, sur laquelle une alimentation en oxygène 16O2 est connectée (cf. 
Figure II.3.1.3-1). Le tout est relié à un système de pompage constitué d‟une pompe turbo-moléculaire 
et d‟une pompe primaire ainsi que d‟un buffer (ou compartiment tampon) évitant toute remontée 
d‟huile de la pompe primaire en cas d‟arrêt des pompes turbo.  

L‟oxydation de l‟échantillon est ainsi réalisée in situ dans la chambre d‟analyse du spectromètre au 
moyen d‟un platine porte échantillon chauffant permettant de monter la température à la surface de 
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l‟échantillon à 300°C. La température est suivie à l‟aide d‟un thermocouple fixé à la surface de 
l‟échantillon.  

 
Figure II.3.1.3-1. Schéma de l‟installation ToF-SIMS sous UHV.  

II.3.1.3.1. Oxydation in situ : méthodologie 

La technique d‟oxydation dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS permet de suivre in situ la cinétique 
de croissance de la couche d‟oxyde et ainsi de caractériser cette couche. 

Une expérience d‟oxydation dans la chambre d‟analyse du spectromètre ToF-SIMS se déroule de la 
manière suivante : 

a) Étape de préparation de l‟échantillon par bombardement de l‟oxyde natif. L‟échantillon 
préalablement poli mécaniquement est inséré dans la chambre d‟analyse du ToF-SIMS où il 
subit différentes étapes de préparation: un bombardement sous faisceau d‟Ar + pour supprimer 
la couche d‟oxyde native (cf. Figure II.3.1.3.1-1), un recuit sous UHV à la température de 
400°C pendant 1 heure afin de dégazer l‟oxygène piégé dans la profondeur du substrat et un 
décapage sous faisceau d‟Ar + (2keV, 450nA) pour supprimer l‟oxyde formé à la surface 
pendant le dégazage.  

b) Oxydation, en continu in situ, de l‟échantillon en introduisant une faible pression d‟oxygène 
(16O2) dans la chambre d‟analyse du spectromètre (cf. Figure II.3.1.3.1-2). La pression testée 
est de l‟ordre de 10-6 mbar.  
 

 
 

Figure II.3.1.3.1-1. Schéma-modèle de la 
préparation de la surface métallique. Oxyde 
natif en bleu et substrat métallique en vert. 

 

Figure II.3.1.3.1-2. Schéma-modèle de l‟oxyde 
natif en bleu sur le substrat métallique en vert. 
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c) Réalisation pour des temps prédéfinis de profils ToF-SIMS en continu durant l‟oxydation. Les 

paramètres de décapage sont choisis afin que l‟oxydation soit plus lente que le décapage. 
Chaque nouveau profil est réalisé sur une zone précédemment non analysée de l‟échantillon, 
afin de ne pas perturber la cinétique de croissance (cf. Figure II.3.1.3.1-3 et Figure 
II.3.1.3.1-4).   

d) Caractérisation par analyse rétrospective des profils ToF-SIMS obtenus.  
 

  
Figure II.3.1.3.1-3. Schéma-modèle d‟une 

expérience d‟oxydation dans la chambre d‟analyse 
du spectromètre ToF-SIMS. L‟oxygène introduit 

est en orange, l‟oxyde natif  en bleu clair et la 
matrice en vert. 

Figure II.3.1.3.1-4. Schéma-modèle d‟une 
expérience d‟oxydation dans la chambre 
d‟analyse du spectromètre ToF-SIMS. 

L‟oxygène introduit est en orange, l‟oxyde natif  
en bleu clair et la matrice en vert. 

II.3.1.3.2. Oxydation in situ en deux étapes : utilisation de traceurs 
isotopiques (18O2) 

Dans le but d‟obtenir des données originales sur les mécanismes de croissance et leur évolution, ainsi 
que des données concernant les coefficients de diffusion, des mesures de réoxydation d‟échantillons 
d‟alliage 600 préalablement oxydés dans 16O2 ont été réalisées in situ dans un environnement Ultra 
Haut Vide (UHV, pression inférieure à 10−9 mbar) sous faible pression d‟oxygène isotopique (18O2).  

A cette étape, il est important d‟indiquer que pour ces expériences de réoxydation, le protocole a 
évolué au cours de ce travail. Dans un premier temps, une unique ligne de gaz permettant d‟introduire 
de dioxygène (16O2 et 18O2) était disponible. Cette contrainte nécessite la réalisation de la purge de la 
ligne entre l‟oxydation dans 16O2 et  la réoxydation dans 18O2. Durant cette purge, l‟échantillon était 
maintenu sous UHV et à la température de 280 °C pendant 30 minutes environ.  

Afin de s‟affranchir de cette étape de purge, à l‟origine de la modification de la composition 
chimique du substrat et de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde, une deuxième ligne de gaz a été installée 
sur la chambre d‟analyse ToF-SIMS permettant un enchainement rapide entre les étapes d‟oxydation 
(dans 16O2) et de réoxydation (dans 18O2). 

II.3.2. Oxydation dans l’eau à haute température 
II.3.2.1. Boucle TITANE 

Le Projet Coriolis initié par EDF vise à modéliser la corrosion sous contrainte (CSC). Dans ce cadre, il 
a pour objectif de caractériser les mécanismes d'oxydation des alliages austénitiques en milieu 
primaire de REP. Les spécifications du milieu REP sont données dans le Tableau II.3.2.1-1 [142]. 
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Tableau II.3.2.1-1.  Spécifications d‟environnement dans le milieu REP [142].  

Condition Milieu primaire du REP : Milieu secondaire du REP : 
Température, °C 300 300 
Pression hydrostatique, bar 90 140 
pH 9,3 0,4 6,7 
Silice, ppm   0,15 
Oxygène dissous, ppm  0,1   0,001  
Chlorure, ppm  0,1  0,15 

La boucle Titane (cf. Figure II.3.2.1-1) est un autoclave à recirculation permettant de reproduire les 
conditions chimiques et thermiques (sans irradiation et avec un débit beaucoup plus faible qu‟en 
centrale : 10 L/h contre 150 L/h) du milieu primaire des centrales REP. La boucle est réalisée en 
Titane pour les sections chaudes (haute pression) et en matières plastiques pour les sections froides 
(basse pression). Ces matériaux sont théoriquement inertes et insolubles dans les conditions du milieu. 
Un autoclave permet de réaliser des essais pour des temps longs (> 4j) tandis qu‟une cellule 
d‟oxydation permet la mise en œuvre d‟essais pour des temps très courts (jusqu‟à la minute). Pour cela 
les échantillons sont placés dans un micro-autoclave (cf. Figure II.3.2.1-1) monté en dérivation de 
l‟autoclave principal (cf. Figure II.3.2.1-2). Au début de l‟essai, les échantillons sont portés à la 
température de 325°C sous un mélange d‟argon et d‟hydrogène. Ensuite, le liquide du circuit primaire 
à la température de 325°C est introduit dans le micro-autoclave et y circule durant toute la durée de 
l‟essai. À la fin de l‟essai, la cellule est vidée du fluide et à nouveau remplie de gaz (argon pur) pour la 
descente en température. De cette manière l‟échantillon n‟est en contact avec le milieu primaire que le 
temps de l‟essai, et non pas lors de la montée et de la descente en température. La maîtrise des temps 
courts devient donc possible. Si le débit de fluide primaire dans l‟autoclave est de 10 L/h, il n‟est que 
de 2 L/h dans le micro-autoclave en dérivation. Durant l‟essai, le fluide passe continuellement sur des 
résines échangeuses d‟ions qui purifient le milieu des éléments relâchés. Les essais de corrosion sont 
ainsi réalisés dans un milieu insaturé en éléments métalliques. 

Un schéma de principe de la boucle est présenté sur la  Figure II.3.2.1-2.   

Avant chaque expérience, l‟oxyde formé naturellement sur les échantillons d‟alliage inoxydable est 
réduit en introduisant un flux d‟argon hydrogéné (11,5 bar la pression totale d‟où 5% d‟argon) dans la  
microcellule.  

L‟objectif de la microcellule, de faible volume, est de limiter les transitions de température, lors de 
l‟oxydation de l‟échantillon dans l‟eau à haute température. Après essai, l‟échantillon est sorti de la 
microcellule en vue d‟être caractérisé par ToF-SIMS et XPS.   
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Figure II.3.2.1-1. Cellule 
d‟oxydation de la boucle Titane. 

Figure II.3.2.1-2. Schéma de la boucle Titane et principe de la 
dérivation. 

Les différentes étapes d‟oxydation des échantillons d‟alliage 600 dans la microcellule sont donc les 
suivantes : 

1. Préparation de la boucle Titane aux conditions d'essai (chimie du milieu, température, 
débit…). 

2. Remplissage de la microcellule avec les échantillons.  
3. Mise en place de la microcellule sur la dérivation de la Boucle Titane.  
4. Test d'étanchéité à 180 bars d'Argon pendant une heure. 
5. Une circulation en gaz inerte d‟argon est ensuite mise en place pendant 30 min, afin 

d'évacuer l‟oxygène de la cellule. 
6. Mise en atmosphère d‟argon hydrogéné pour réduire l‟oxyde natif présent à la surface du 

substrat.  
7. Vérification des conditionnements du milieu de la boucle Titane (température, pression 

hydrostatique, pression partielle d‟hydrogène et d‟oxygène).  
8. Ouverture de la microcellule et début d‟oxydation dans l‟eau à haute température. 
9. Lorsque la durée d'essai est atteinte isolation de la cellule de la boucle Titane et 

remplissage de la microcellule avec gaz inerte (argon).  
10. Lorsque les deux systèmes, cellule et boucle, ont été refroidis et arrêtés (24 heures 

nécessaires), la cellule peut être ouverte et les échantillons recueillis. 

II.3.2.2. Réoxydation in situ sous 18O2 dans le bâti ToF-SIMS 

Dans le but d‟obtenir des données sur les mécanismes de croissance et leur évolution, des mesures de 
réoxydation d‟échantillons d‟alliage 600 préalablement oxydé en boucle Titane ont été réalisées in situ 
dans un environnement Ultra Haut Vide (UHV) par spectrométrie de masse d‟ions secondaires à temps 
de vol (ToF-SIMS). Le dispositif expérimental utilisé est présenté dans le paragraphe II.3.1.3. 

Dans ce cas, l‟échantillon préoxydé dans l‟eau à haute température dans la boucle Titane est ensuite 
transféré dans la chambre ToF-SIMS où il subit une réoxydation sous faible pression d‟oxygène 
isotopique (18O2). L‟expérience se déroule de la façon suivante : 

a) L‟échantillon préoxydé dans l‟eau à haute température est introduit dans la chambre d‟analyse 
ToF SIMS (cf. Figure II.3.2.2-1) et il est monté en température.  

b) Une fois la température de consigne atteinte (identique à celle de la boucle Titane), on 
introduit une  faible  pression d‟oxygène isotopique (18O2).  
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c) Pour des temps choisis, des profils ToF-SIMS sont obtenus en prenant soin d‟analyser 
systématiquement une nouvelle zone de l‟échantillon (cf. Figure II.3.2.2-2 - Figure II.3.2.2-3).    

d) Caractérisation par analyse rétrospective des profils ToF-SIMS obtenus (cf. Chapitre V).  

 
Figure II.3.2.2-1. Schéma-modèle de l‟oxyde formé dans l‟eau à haute température (en bleu) sur le 

substrat métallique (en vert). 

  

Figure II.3.2.2-2. Schéma-modèle d‟une expérience 
de réoxydation dans la chambre  du spectromètre 

ToF-SIMS. L‟oxyde préalablement formé dans l‟eau 
à haute température est en bleu clair et l‟oxyde 
formé lors de la réoxydation dans 18O2 en bleu 

foncé. La première zone analysée in situ est indiquée 
en rouge.  

Figure II.3.2.2-3. Schéma-modèle d‟une 
expérience de réoxydation dans la chambre 

d‟analyse du spectromètre ToF-SIMS. L‟oxyde 
préalablement formé dans l‟eau à haute 

température est en bleu clair et l‟oxyde formé 
lors de la réoxydation dans 18O2 en bleu foncé. 

Succession d‟analyse ToF-SIMS lors de 
l‟oxydation in situ dans la chambre du 
spectromètre. Une nouvelle zone de 

l‟échantillon est utilisée pour chaque pas 
d‟oxydation. 

A partir des profils ToF-SIMS obtenus, et en particulier en fonction de la position de la couche 
d‟oxyde formée lors de la réoxydation dans 18O2 (à l‟interface métal/oxyde ou à la surface), des 
informations sur les mécanismes de croissance de la couche d‟oxyde formée sur les alliages dans l‟eau 
à haute température pourront être déduites.   
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CHAPITRE III. Couches d’oxyde modèles formées thermiquement 
sur l’alliage 600 sous faible pression d’oxygène  

La détermination des mécanismes d‟oxydation des alliages de nickel et des aciers inoxydables en 
milieu primaire est cruciale pour modéliser les cinétiques d‟oxydation et prévoir la durée de vie des 
composants des centrales REP, en particulier les générateurs de vapeur. Dans ce contexte, Scott et al. 
[7] et [8] puis Combrade et al. [78] ont proposé de travailler dans l‟air à pression atmosphérique et à 
haute température afin de simplifier le système et d‟avoir plus facilement accès aux mécanismes de 
croissance des couches d‟oxyde sur les alliages inoxydables. L‟objectif étant, ensuite, de transposer 
ces mécanismes au cas de l‟oxydation dans l‟eau à haute température afin de modéliser, à long terme, 
les cinétiques de croissance, la composition et la structure des couches d‟oxyde formées en milieu 
primaire.   

Au cours de ce travail, il a été tenté de modéliser les phénomènes d‟oxydation ayant lieu dans l‟eau à 
haute température en travaillant sous faibles pressions d‟oxygène et à haute température dans les bâtis 
XPS et ToF-SIMS.     

Ce chapitre porte sur l‟oxydation de l‟alliage 600 exposé au milieu gazeux à une température 
représentative de celle de l‟eau dans les centrales nucléaires. L‟objectif est de caractériser la cinétique 
de croissance, la nature et la composition chimique de la couche d‟oxyde, pour dans un deuxième 
temps, comparer ces résultats avec les données (cinétique, nature, structure) obtenues lors de 
l‟oxydation de l‟alliage 600 en milieu primaire simulé dans la boucle Titane.   

III.1. Oxydation de l’alliage 600 polycristallin à 10-6 mbar 

Des mesures in situ TOF-SIMS et dans le bâti XPS ont été réalisées pour étudier le comportement en 
oxydation (300°C) en milieu gazeux d'un échantillon d‟alliage 600 sous une pression d‟oxygène de 
10-6 mbar.  Ces mesures ont permis d‟obtenir des données concernant la cinétique de croissance de la 
couche d‟oxyde, mais également d‟identifier la nature et la structure de la couche d‟oxyde se formant 
sur l‟alliage 600 lors de l‟oxydation en milieu gazeux sous basse pression d‟oxygène.   

III.1.1. Cinétique d’oxydation  

Les protocoles utilisés pour la réalisation des cinétiques d‟oxydation ont été présentés précédemment 
dans le paragraphe II.3.1.3. Pour rappel, les mesures d‟épaisseur de la couche d‟oxyde en fonction du 
temps d‟oxydation ont été obtenues in situ, c‟est-à-dire durant l‟oxydation dans le bâti ToF-SIMS3 
alors que des oxydations par étapes successives ont été nécessaires pour l‟obtention des données XPS 
(la cinétique d‟oxydation est entrecoupée par des étapes d‟analyse). Quelle que soit la méthode 
d‟analyse utilisée, les échantillons, préalablement polis miroir (cf. Figure II.1.1.1-1), ont été préparés 
in situ par des successions de bombardement et recuit afin de supprimer l‟oxyde natif et ainsi obtenir 
une surface métallique dont la composition chimique est proche de celle de l‟alliage 600.   

L‟oxydation a été réalisée grâce à l‟introduction d‟une basse pression d‟oxygène (1,6 × 10-6 mbar) via 
une vanne de précision montée directement sur la chambre d‟analyse du ToF-SIMS ou sur la chambre 
de préparation du spectromètre XPS.  

Un profil ToF-SIMS typique d'un échantillon oxydé 1 minute est présenté sur la Figure III.1.1-1.   

                                                           

3 Étant donné que la technique utilisée ici est destructive, chaque mesure a été effectuée à un 
emplacement sur la surface différent de celui de la mesure précédente. 
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Figure III.1.1-1. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA, 30×30 µm2]  

obtenus sur un alliage 600 après 1 minute d‟oxydation in situ dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS à 
300°C et PO2 =1,6⨯10-6mbar. 

Afin de pouvoir accéder à la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, il est nécessaire, pour 
chaque pas d‟oxydation, de déterminer l‟épaisseur de la couche d‟oxyde. Pour ce faire, l‟ion       sera 
utilisé pour localiser la position de l‟interface métal/oxyde. En effet, ce signal caractéristique du nickel 
métallique sera extrêmement faible dans l‟oxyde et atteindra un maximum d‟intensité lorsque la 
matrice métallique sera atteinte. Sur le profil obtenu pour l‟échantillon d‟alliage 600 oxydé 1 minute 
sous 1,6⨯10-6 mbar à 300 °C (cf. Figure III.1.1-1), le signal       atteint un maximum d‟intensité après 
 10,5 s de décapage, ce qui correspond, compte tenu de la calibration de la vitesse d‟abrasion ionique 
réalisée par Mazenc [21], à une épaisseur de la couche d‟oxyde de  1 nm. Afin de déterminer la 
nature et les espèces composant ces couches ainsi que leur stratification, il est nécessaire de se référer 
aux travaux de Mazenc [21][22]. En effet, à partir des résultats ToF-SIMS obtenus sur un échantillon 
modèle de Ni-30Cr wt%, oxydé thermiquement, l‟auteur a pu conclure que l‟ion      est un 
marqueur de la présence de chromine (Cr2O3) alors que l‟ion        associé à des maximum et/ou 
épaulement sur les signaux      et       est un marqueur de la chromite de nickel (NiCr2O4). Les 
ions      et       sont, quant à eux, associés à l‟oxyde de fer et       est associé à l‟oxyde de 
nickel. On observe que le signal        atteint un maximum d‟intensité après seulement  1,5 s de 
décapage, ce qui correspond à une épaisseur de la couche d‟oxyde de  0,12 nm. L‟intensité élevée de 
ce signal dans la partie externe de la couche d‟oxyde indique que dès 1 minute d‟oxydation la couche 
d‟oxyde formée est duplex, avec une couche externe riche en fer. Par conséquent, l‟épaisseur de la 
couche d‟oxyde interne et de  0,74 nm. Cette couche correspond à des signaux intenses pour      et 
    

  et est donc riche en chrome.  

Un travail similaire a été réalisé pour des temps d‟oxydation de 5 min, 30 min, 1h30, et 2 h. Il a permis 
d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Les résultats sont présentés dans le Tableau 
III.1.1-1. Celui-ci présente les épaisseurs totales, mais également celles des couches internes et 
externes. En effet, en se focalisant sur le profil obtenu dans la couche d‟oxyde en particulier les 
signaux      ,     ,      et      caractéristiques des oxydes de chrome, fer et nickel 
respectivement, il peut être conclu que quel que soit le temps d‟oxydation la couche d‟oxyde est 
duplex avec une couche interne riche en chrome et une couche externe riche en nickel. Une 
explication plus détaillée de la manière de traiter les résultats ToF-SIMS est donnée dans le 
paragraphe suivant.  

La cinétique d‟oxydation semble suivre une loi de type parabolique (cf. Figure III.1.1-2). Sur la 
cinétique d‟oxydation suivie durant 120 minutes, trois régions peuvent être observées : une première 
région avec une croissance rapide de la couche d‟oxyde, essentiellement due à la croissance interne de 
la couche d‟oxyde riche en chrome. Une seconde région présentant un ralentissement de la cinétique 
d‟oxydation avec une couche d‟oxyde qui semble avoir atteint une épaisseur stationnaire. Une dernière 
étape indique un redémarrage de l‟oxydation, à partir de 90 minutes d‟oxydation. Cette troisième 
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étape, déjà observée par Poulain et al. [143] est attribuée au réenrichissement en chrome de l‟interface 
métal/oxyde à l‟origine du  redémarrage de la croissance de la couche d‟oxyde interne.  

Tableau III.1.1-1. Evolution des épaisseurs totales, externes et internes déterminées à partir des profils 
ToF-SIMS lors de l‟oxydation en milieu gazeux d‟un échantillon d‟alliage 600 à 300°C sous une 
pression d‟oxygène de 1,5⨯10-6mbar.  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur externe Epaisseur interne 

Temps de 
décapage (s)  nm Temps de 

décapage (s) nm Temps de 
décapage (s) nm 

1 10,5 0,86 1,5 0,12 9 0,74 
5 21,5 1,77 3,5 0,29 18 1,48 

15 32 2,62 4,5 0,37 27,5 2,25 
30 32 2,63 4 0,33 28 2,3 
60 33 2,71 4 0,33 29 2,38 
90 33 2,67 3,5 0,29 29,5 2,38 
120 38 3,11 5 0,41 33 2,7 

A partir des épaisseurs obtenues par profilométrie ToF-SIMS, la cinétique d‟oxydation a été 
déterminée. Elle est présentée sur la  Figure III.1.1-2. 
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Figure III.1.1-2. Epaisseur de la couche d‟oxyde totale, de la couche externe (oxyde riche en fer et en 

nickel) et de la couche interne (oxyde riche en chrome) mesurées par ToF-SIMS sur l‟alliage 600 
polycristallin après exposition à 300°C sous PO2 =1,6⨯10-6 mbar  pour des temps allant de 1 minute à 

120 minutes. 

Les cinétiques de croissance de la couche d‟oxyde présentées sur le Tableau III.1.1-1 et la Figure 
III.1.1-2 montrent que, l‟augmentation de l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde est très 
majoritairement due à la croissance de la couche interne riche en chrome, qui est désignée comme la 
couche protectrice [20][37][38]. La couche externe a une épaisseur extrêmement faible (0,5 nm), et 
cela même pour des temps d‟oxydation allant jusqu‟à 120 minutes. 

La détermination de la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde sur l‟alliage 600 a également été 
réalisée à partir de mesures XPS. La procédure utilisée pour obtenir les données de cinétique par XPS 
a été présentée précédemment dans le Chapitre II. Néanmoins, on rappelle ici que les mesures par XPS 
consistent, contrairement aux mesures réalisées par ToF-SIMS en une succession de pas d‟oxydation 
(compris entre 30 min et 8h30) entrecoupés par des analyses XPS sous UHV. Les oxydations ont été 
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réalisées dans la chambre de préparation du bâti XPS à 300°C et sous faible pression d‟oxygène 
(1,5⨯10-6 mbar).   

Les analyses ont été menées sur un échantillon polycristallin d‟Inconel 600 préalablement poli (cf. 
Figure II.1.1.1-1) puis préparé dans la chambre de préparation de l‟XPS par des successions de 
bombardement et recuit afin de supprimer la couche d‟oxyde natif, naturellement présente à la surface 
de l‟échantillon métallique. Après ces étapes de préparation, la surface métallique a été caractérisée 
par XPS. La composition de la surface est proche de la composition nominale d‟un alliage 600 
(rapport atomique Ni/Cr=5,4). Après caractérisation de la surface métallique nettoyée, l‟oxydation en 
milieu gazeux sous faible pression d‟oxygène a été réalisée pour des temps allant de 30 minutes à 510 
minutes.  

A partir des données XPS  la cinétique d‟oxydation a été présentée sur la Figure III.1.1-3. Les spectres 
XPS du nickel ont été décomposés en une composante d‟oxyde de nickel (NiO) et une composante de 
chromite de nickel (NiCr2O4). Ce travail de décomposition sera expliqué au paragraphe suivant. Les 
intensités des signaux associés au chrome et au fer ont été mesurées. Les épaisseurs totale, de la 
couche interne et de la couche externe ont été obtenues à l‟aide d‟un modèle bi-couche présenté dans 
le paragraphe II.2.2.2 avec une couche externe d‟oxyde de nickel et d‟oxyde de fer et une couche 
interne d‟oxyde de chrome (Cr2O3) et/ou chromite de nickel (NiCr2O4). Le choix de ce modèle 
découlant des analyses ToF-SIMS sera discuté au paragraphe  II.2.2.2. 
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Figure III.1.1-3. Epaisseur de la couche d‟oxyde totale, de la couche externe (oxyde Fe, Ni) et de la 

couche interne (NiCr2O4 et/ou Cr2O3) mesurée par XPS sur l‟alliage 600 polycristallin après oxydation 
à 300°C sous PO2 =1,6⨯10-6 mbar pour des temps allant de 30 minutes à 510 minutes. 

La Figure III.1.1-3 indique que jusqu‟à 90 minutes d‟oxydation la croissance de la couche d‟oxyde est 
principalement due à la croissance de la couche interne. Néanmoins, le suivi de la cinétique 
d‟oxydation de 90 minutes à 300 minutes montre une légère augmentation de l‟épaisseur totale avec le 
temps d‟oxydation puis une stabilisation à partir de 150 minutes. Le point obtenu à 510 minutes est 
peu cohérent avec l‟ensemble des résultats.       

Les évolutions des épaisseurs totales avec le temps d‟oxydation obtenues par XPS et ToF-SIMS in situ 
sur l‟alliage 600 polycristallin sont similaires (jusqu‟à 120 minutes d‟oxydation).  La croissance de la 
couche d‟oxyde, pour des temps courts d‟oxydation, est majoritairement le résultat de la croissance de 
la couche interne.    

III.1.2. Nature, composition chimique et stratification de la 
couche d’oxyde 

Comme précédemment, les données obtenues par ToF-SIMS et XPS nous permettent d‟obtenir des 
informations sur la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, mais ces données permettent 
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également d‟obtenir des informations sur la nature, la composition chimique et la stratification de cette 
couche. Dans le paragraphe I.1.2.2 la nature, la composition chimique et la stratification de la couche 
d‟oxyde formée thermiquement sous faible pression d‟oxygène ainsi que leur évolution avec le temps 
d‟oxydation seront présentées.  

III.1.2.1. Caractérisation par ToF-SIMS  

Comme indiqué précédemment pour l‟expérience d‟oxydation in situ dans le bâti ToF-SIMS, 
l‟échantillon est préparé sous UHV pour supprimer l‟oxyde natif et ainsi obtenir une surface 
métallique (cf. procédure décrite dans le Chapitre I). La Figure III.1.2.1-1 présente le profil ToF-SIMS 
obtenu sur l‟échantillon métallique après préparation (avant oxydation).  

Sur le profil ToF-SIMS obtenu après préparation de surface de l‟échantillon (cf. Figure III.1.2.1-1), le 
signal       atteint son maximum d‟intensité après 2s de bombardement ionique. Cela indique que 
malgré la préparation minutieuse de l‟échantillon, une couche d‟oxyde d‟une épaisseur d‟environ 0,5 
nm est présente à la surface. La présence de cette couche d‟oxyde est attribuée au  dégazage des 
composants dans la chambre d'analyse lors du recuit à 400°C effectué durant l‟étape de préparation de 
surface. Cependant, compte tenu des temps extrêmement courts nécessaires pour bombarder la couche 
d‟oxyde lors de l‟obtention du profil, soit environ 2s, il n‟est pas possible, à partir des données ToF-
SIMS, de conclure quant à la nature des espèces composant l‟oxyde. En effet, en profilométrie ToF-
SIMS, les premières secondes de décapage (< 3s) correspondent au temps nécessaire afin d‟obtenir un 
état stationnaire dans le matériau du fait de l‟implantation des ions Cs+ à l‟origine d‟une modification 
du rendement d‟ionisation.  
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Figure III.1.2.1-1. Profils ToF-SIMS [Cs+, 0,5 keV, 7 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA ,30×30 µm2]  de 

l‟échantillon nettoyé d‟alliage 600 avant d‟oxydation. 

Après une minute d‟oxydation, le profil ToF-SIMS obtenu (cf. Figure III.1.1-1) peur être séparé en 
trois régions : une première comprise entre 0 et 3s de décapage ionique qui bien que difficile à 
interpréter du fait de l‟établissement du régime stationnaire, est caractérisée par un signal intense de 
l‟ion      . A partir de 3s de décapage, temps correspondant à  0,27 nm, une seconde région est 
caractérisée par une diminution nette du signal       et une augmentation rapide des signaux       ou 
     qui atteignent leur maximum d‟intensité après environ 5s soit       nm d‟épaisseur. Enfin, 
pour un décapage plus profond dans le matériau, sont observées une diminution lente des signaux 
caractéristiques des oxydes  (     ,    , O) concomitante avec l‟augmentation progressive du signal 
    

  qui atteint son maximum d‟intensité après  10,5 s de décapage, soit   0,86nm, indiquant ici la 
position de l‟interface métal/oxyde.  

En s‟intéressant plus en détail à l‟interface métal/oxyde, il est remarqué que, dès la première minute 
d‟oxydation, l‟interface est caractérisée par une diminution lente des signaux caractéristiques des 
oxydes et une augmentation lente du signal       caractéristique du métal. Ces évolutions lentes sont 
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attribuées à la rugosité de l‟interface qui peut être le résultat de la rugosité initiale de la surface de 
l‟échantillon du fait de la préparation de celui-ci dans le bâti ToF-SIMS ou d‟une oxydation 
différentielle avec, par exemple, une vitesse d‟oxydation plus rapide au niveau des joints de grains du 
substrat métallique.  

L‟observation de ce profil ToF-SIMS après une minute d‟oxydation indique que la couche d‟oxyde est 
duplex avec une couche externe riche en fer et une couche interne riche en chrome. Afin de déterminer 
la nature des espèces composant ces couches, il est nécessaire de se référer aux travaux de Mazenc 
[21][22]. En effet, à partir des résultats ToF-SIMS obtenus sur un échantillon modèle de Ni-30Cr wt%, 
oxydé thermiquement, l‟auteur a pu conclure que l‟ion       est un marqueur de la présence de 
chromine (Cr2O3) alors que l‟ion        associé à des maximum et/ou épaulement sur les signaux 
     et       sont des marqueurs de la chromite de nickel (NiCr2O4). Les ions      et       sont, 
quant à eux, associés à l‟oxyde de fer et       à l‟oxyde de nickel.  

Par conséquent, d‟après ce travail, et après examen du profil ToF-SIMS obtenu pour 1 minute 
d‟oxydation, la couche d‟oxyde qui s‟est formé est duplex, avec une couche interne d‟oxyde de 
chrome (Cr2O3). En effet le signal        caractéristique du spinelle reste faible dans la couche 
interne et la couche externe est essentiellement constituée d‟oxyde de fer ce qui est en accord avec les 
données publiées [21][24]. 

Pour des temps d‟oxydation plus longs, soit après trente minutes d‟oxydation, le profil ToF-SIMS 
obtenu (cf. Figure III.1.2.1-2) peut être séparé en trois régions : une première comprise entre 0 et 4s de 
décapage ionique ce qui correspond à       nm d‟épaisseur, caractérisée par des signaux intenses des 
ions       et        (cf. Figure III.1.2.1-2). Cette première région est associée à la formation d‟une 
couche externe d‟oxyde de fer et de nickel à la surface. A partir de 4s de décapage, il s‟agît de la 
seconde région qui est caractérisée par une diminution nette du signal        et une augmentation 
rapide des signaux       et      atteignant leur maximum d‟intensité après environ 9,5 s de 
décapage (cf. Figure III.1.2.1-2). Cette région correspond à la formation d‟une couche d‟oxyde riche 
en chrome. Enfin, avec un décapage  plus profond du matériau, sont observées une diminution lente 
des signaux caractéristiques des oxydes  (    ,    ,   ) concomitante avec l‟augmentation 
progressive du signal       qui atteint son maximum d‟intensité après  32 s de décapage, soit   2,63 
nm. L‟interface métal/oxyde est ainsi atteinte. Puis, au-delà de 32 s de décapage, il s‟agît du substrat.     
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Figure III.1.2.1-2. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 7 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA, 30×30 µm2]  

obtenus sur alliage 600 après 30 minutes d‟oxydation in situ dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS à 
300°C et PO2 =1,6⨯10-6  mbar. 

Dans la deuxième région, associée à un oxyde riche en chrome, il est important de regarder le 
comportement et l‟évolution du signal         (cf. Figure III.1.2.1-2). En effet l‟intensité de ces 
signaux augmente au sein de la deuxième région pour atteindre un maximum d‟intensité après environ 
8 s de décapage.  Celle-ci est caractérisée par des signaux intenses pour        et      et        . 
Le maximum de l‟ion         localisé plus en profondeur que ceux des ions       et     , 



 
 

70 
 

correspondant à des épaulements sur ces ions, indique la formation d‟une couche d‟oxyde de chrome 
de type chromine (Cr2O3) avec la présence d‟ilots de chromite de nickel (NiCr2O4) préférentiellement 
localisés à l‟interface métal/oxyde. La formation d‟îlots de chromite de nickel dès les courtes durées 
d‟oxydation a déjà été observé par Mazenc [21] et Marchetti-Sillans [41] sur des échantillons d‟alliage 
base nickel oxydés dans l‟eau à haute température, mais également en milieu gazeux par McIntyre et 
al. [24]. Il est important de noter ici que le signal        reste intense dans le substrat métallique. 
Cela est dû au fait que les profils ToF-SIMS sont obtenus in situ, durant l‟oxydation (pression de 
1,6⨯10-6 mbar d‟oxygène imposée dans la chambre d‟analyse). Par conséquent, lorsque le substrat 
métallique est atteint, les ions         très réactifs et ceux caractéristiques de l‟alliage métallique 
(comme     ), se recombinent avec l‟oxygène présent dans la chambre d‟analyse pour 
former       . Le fait que le signal         n‟ait pas un comportement parfaitement similaire à 
celui du signal      , avec en particulier un maximum d‟intensité dans la région de l‟oxyde interne, 
confirme la formation d‟îlots de chromite de nickel dans la couche d‟oxyde interne.  

Le signal de l‟ion      est également intéressant pour identifier la présence de la phase chromite de 
nickel (NiCr2O4). En effet,     montre un épaulement après environ 18s de décapage, temps 
correspondant au maximum d‟intensité du signal        . Par conséquent l‟association      
         peut être un bon indicateur de la formation d‟un oxyde sous forme de chromite de nickel 
dans la partie interne de la couche d‟oxyde.   

D‟après ce travail, et après examen du profil ToF-SIMS obtenu pour trente minutes d‟oxydation, la 
couche d‟oxyde qui se forme est toujours duplex, avec une couche interne d‟oxyde mixte (oxyde de 
chrome et chromite de nickel) et une couche externe mixte constituée d‟oxyde de fer et d‟oxyde de 
nickel. Cela est en accord avec les données publiées [21][24].  

Des profils ToF-SIMS ont également été obtenus après 120 minutes d‟oxydation à 300°C sous 
1,6⨯10-6 mbar d‟oxygène (cf. Figure III.1.2.1-3). Comme précédemment, ce profil  peut être séparé en 
trois régions : (i) une première région comprise entre 0 et 7s, soit       nm qui correspond à la 
formation de la couche d‟oxyde externe riche en fer et en nickel. Cette région est caractérisée par des 
signaux intenses des ions        et      . A partir de 7s de décapage, (ii) débute une deuxième région 
qui est caractérisée par une diminution nette des signaux        et       . Au contraire, une 
augmentation rapide des signaux       ou      qui atteignent  leur maxima d‟intensité après environ 
13s de décapage est observée. Ensuite lorsque le décapage est plus profond dans le matériau, une 
diminution lente des signaux caractéristiques des oxydes est observée (    ,    et   ) et est 
concomitante avec l‟augmentation progressive du signal       qui atteint son maximum d‟intensité 
après  38s de décapage, soit   3,1 nm d‟épaisseur, indiquant ici l‟interface métal/oxyde. A partir de 
38s de décapage, il s‟agît donc dans la troisième région qui correspond au substrat métallique. Un 
profil ToF-SIMS a également été obtenu après 120 minutes d‟oxydation à 300°C sous 1,6⨯10-6 mbar 
d‟oxygène  (cf. Figure III.1.2.1-3). Comme précédemment, ce profil  peut être séparé en trois régions : 
une première comprise entre 0 et 7s, soit       nm qui correspond à la formation de la couche d‟oxyde 
externe riche en fer et en nickel. Cette région est caractérisée par des signaux intenses des ions        
et      . A partir de 7s de décapage une deuxième région qui caractérisée par une diminution nette des 
signaux        et        est présente. Au contraire, une augmentation rapide des signaux       ou 
     qui atteignent leur maximum d‟intensité après environ 13s de décapage. Un décapage plus 
profond dans le matériau, indique une diminution lente des signaux caractéristiques des oxydes (    , 
   et   ) concomitante avec l‟augmentation progressive du signal       qui atteint son maximum 
d‟intensité après  38s de décapage, soit  3,1 nm d‟épaisseur, indiquant ici l‟interface métal/oxyde. A 
partir de 38s de décapage, il s‟agît donc dans la troisième région qui correspond au substrat métallique.    

Comme précédemment, l‟interface métal/oxyde est caractérisée par une diminution lente des signaux 
caractéristiques des oxydes et une augmentation lente du signal caractéristique du métal. Ces 
évolutions sont attribuées à la formation d‟une interface rugueuse qui, comme discuté précédemment, 
peut être le résultat de la rugosité de la surface de l‟échantillon formée lors de préparation de celui-ci 
dans le bâti ToF-SIMS ou d‟une oxydation différentielle avec, par exemple, une vitesse d‟oxydation 
plus rapide au niveau des  joints de grains du substrat métallique.  
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En s‟intéressant au comportement du signal         (cf. Figure III.1.2.1-3) il peut être observé que ce 
signal atteint le maximum d‟intensité après 20s de décapage, soit dans la deuxième région, associée à 
d‟une couche riche en chrome. L‟ion         présente une vague avec un maximum d‟intensité après 
environ 20s de décapage soit bien avant la position de l‟interface métal/oxyde. De plus, l‟ion        , 
également caractéristique de la phase chromite de nickel, montre une véritable augmentation de 
l‟intensité dans la couche interne, contrairement à ce qui est  observé après 30 minutes d‟oxydation, ce 
qui vient confirmer la présence de la phase chromite de nickel qui est ici l‟oxyde majoritaire 
composant la couche interne. Ainsi compte tenu des travaux de Mazenc, il est déduit que pour 120 
minutes d‟oxydation en milieu gazeux sous faible pression d‟oxygène, la couche interne correspond 
principalement à la formation d‟une phase de chromite de nickel (NiCr2O4). La présence d‟îlots 
d‟oxyde de chrome (Cr2O3) dans cette couche ne peut néanmoins pas être exclue. La présence de 
chromite de nickel est confirmée par l‟épaulement observé sur les signaux      et         qui 
atteignent leur maximum d‟intensité.  

Ainsi, après 120 minutes d‟oxydation la couche d‟oxyde formée reste duplex, avec une couche externe 
constituée d‟un mélange d‟oxyde de fer et de nickel et une couche interne composée 
préférentiellement d‟une phase chromite de nickel. 
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Figure III.1.2.1-3. Profils ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 7 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA, 30×30 µm2]  

obtenus sur l‟alliage 600 après 120 minutes d‟oxydation in situ dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS 
à 300°C et PO2 =1,6⨯10-6 mbar. 

L‟étude de l‟oxydation in situ par ToF-SIMS à 300°C de l‟alliage 600 sous basse pression d‟oxygène a 
permis d‟obtenir des informations sur l‟évolution de la configuration de la couche d‟oxyde lors de 
l‟oxydation. La principale observation que l‟on peut faire à partir de l‟analyse des profils ToF-SIMS 
obtenus in situ pour différents temps d‟oxydation est que la couche d‟oxyde qui se forme à la surface 
de l‟alliage 600 lors de l‟oxydation en milieu gazeux sous basse pression d‟oxygène est duplex. La 
nature des oxydes composant la couche externe reste inchangée quel que soit le temps d‟oxydation. 
Cette couche est composée d‟un mélange d‟oxydes de fer et de nickel. En revanche, la composition de 
la couche interne riche en chrome change avec le temps d‟oxydation. Elle est majoritairement 
constituée d‟oxyde de chrome aux temps courts d‟oxydation (jusqu‟à 30 min environ), puis, à partir de 
30 minutes d‟oxydation  des îlots de type chromite de nickel (NiCr2O4) apparaissent dans la couche 
interne. Ces îlots, initialement localisés proche de l‟interface métal/oxyde, croissent pour former une 
couche d‟oxyde interne majoritairement constituée de chromite de nickel. Ces données sont en accord 
avec la littérature pour des oxydations obtenues à des températures comparables mais à plus haute 
pression [33][38][56] et [144] et pour des temps d‟oxydation longs. La persistance de nodules d‟oxyde 
de chrome ne peut pas être exclue. Au niveau de l‟interface métal/oxyde, la chute extrêmement lente 
des signaux caractéristiques des oxydes, d‟autant plus marquée que le temps d‟oxydation est long, 
semble indiquer une pénétration des oxydes dans le substrat métallique. Cette pénétration pourrait 
correspondre à l‟oxydation préférentielle des joints de grains du substrat métallique comme l‟ont 
montré Mazenc sur l‟alliage 690 [21] et Caballero-Hinostroza et al. sur l‟alliage 600 [38].  



 
 

72 
 

III.1.2.2. Caractérisation par XPS 

Les données obtenues par ToF-SIMS ont été complétées par des analyses quantitatives par XPS afin 
de déterminer et identifier les espèces présentes dans la couche d‟oxyde et connaitre l‟évolution de la 
composition chimique de l‟oxyde avec le temps d‟oxydation.   

III.1.2.2.1. Identification et environnement chimique des espèces 
présentes dans la couche d’oxyde 

L‟alliage 600 polycristallin a été oxydé dans le bâti XPS à 300°C sous une pression d‟oxygène de  
1,6⨯10-6 mbar pour des temps allant de 5 minutes et 510 minutes. 

La Figure III.1.2.2.1-1 présente le spectre général obtenu sur l‟alliage 600 oxydé durant 150 minutes. 

Le spectre général met en évidence les éléments métalliques constitutifs de l‟alliage (nickel, chrome et 
fer). A ces pics s‟ajoutent ceux provenant de la désexcitation Auger (Auger du nickel, de l‟oxygène). 
D‟autres éléments sont aussi visibles tels que l‟oxygène et le carbone. Le carbone est associé à de la 
contamination de surface.  
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Figure III.1.2.2.1-1. Spectre XPS « général » enregistré sur un échantillon d‟alliage 600 

polycristallin oxydé pendant 150 minutes en milieu gazeux (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

Les spectres à haute résolution des niveaux de cœur Ni2p, Cr2p et Fe2p (cf. figures III.1.2.2.1-2 - 
III.1.2.2.1-4) présentent des pics associés au métal et des pics associés à l‟oxyde. Ceci traduit le 
caractère ultramince de la couche d‟oxyde (épaisseur inférieure à trois fois le libre parcours moyen des 
électrons dans le substrat, 3𝛌, soit environ 10 nm).  

La Figure III.1.2.2.1-2 montre le spectre XPS des niveaux de cœur du nickel Ni 2p1/2 et Ni 2p3/2. Le 
nickel métallique présente un pic principal (PP) à 852,5 eV pour Ni 2p3/2.  L‟oxyde de nickel présente 
un pic principal (PP) à 854,5 eV pour Ni 2p3/2 ainsi que plusieurs pics satellites (PS) à 861,3 eV et 
866,8 eV pour Ni 2p3/2.  

La Figure III.1.2.2.1-3 montre le spectre XPS des niveaux de cœur du chrome Cr 2p1/2 et Cr 2p3/2. Le 
chrome métallique présente un pic principal (PP) de faible intensité à 573,6 eV (Cr 2p3/2).. L‟oxyde de 
chrome présente un pic principal (PP) à 575,9 eV pour Cr 2p3/2 et deux pics satellites (PS)  à 576,8 eV 
et 578 eV.  

La Figure III.1.2.2.1-4  montre le spectre XPS des niveaux de cœur du fer Fe 2p1/2 et Fe 2p3/2. Le fer 
métallique présente un pic principal de faible intensité (PP) à 706 eV pour Fe 2p3/2. L‟oxyde de fer 
présente un pic principal (PP) à 711,2 eV pour Fe 2p3/2 ainsi qu‟un pic Augée de nickel à 712,4 eV.  
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La Figure III.1.2.2.1-5 montre le spectre XPS du niveau de cœur de l‟oxygène O1s.  Le pic de 
l‟oxygène de faible intensité présente un pic principal à 530 eV. Le pic est symétrique et associé à 
l‟oxyde (O2-).  

La Figure III.1.2.2.1-6 montre le spectre XPS du niveau de cœur du carbone C1s.  Le pic du carbone de 
faible intensité présente un pic principal à 284,3 eV associé à des liaisons C-C et un pic à 285,5 eV 
associé à des liaisons C-O. Le pic est de faible intensité. La présence de carbone est associée à de la 
contamination de la surface.   
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Figure III.1.2.2.1-2. Spectre XPS du niveau de 

cœur Ni2p enregistré sur l‟alliage 600 
polycristallin oxydé pendant 150  minutes 

(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

Figure III.1.2.2.1-3. Spectre XPS du niveau de 
cœur Cr2p enregistré sur l‟alliage 600 

polycristallin oxydé pendant 150  minutes (300°C, 
PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 
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Figure III.1.2.2.1-4. Spectre XPS du niveau de 

cœur Fe2p enregistré sur l‟alliage 600 
polycristallin oxydé pendant 150  minutes 

(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

Figure III.1.2.2.1-5. Spectre XPS du niveau de 
cœur O1s enregistré sur l‟alliage 600 polycristallin 
oxydé pendant 150  minutes (300°C, PO2 =1,6⨯10-

6 mbar). 



 
 

74 
 

290 288 286 284 282 280

4x103

5x103

6x103

Alloy 600 polycrystal, oxidation (P 16O2 = 1.610-6 mbar, 300°C, 150 min) 

C-O

 C1s

In
te

ns
ity

 (C
P

S
)

BE (eV)

C-C

 
Figure III.1.2.2.1-6. Spectre XPS du niveau de cœur C1s enregistré sur l‟alliage 600 polycristallin 

oxydé pendant 150 minutes (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

Afin de différencier les environnements chimiques du nickel, du chrome et du fer  les niveaux de cœur 
Ni2p3/2, Cr2p3/2  et Fe2p3/2 ont été décomposés. La décomposition de chacun des spectres enregistrés 
sur la région du niveau de cœur d‟un élément permettra de connaitre la composition chimique en 
surface à partir des modèles et équations présentés au paragraphe II.2.2.4. 

Le niveau de cœur  Ni2p3/2  a été décomposé pour différencier la composante associée à l‟oxyde de 
nickel de celle associée à la chromite de nickel. Les pics ont été reconstruits en recombinant les 
spectres de référence obtenus sur le nickel métallique et l‟oxyde de nickel. (cf. Figure II.2.2.3.2-2 
oxyde de nickel et Figure II.2.2.3.2-1 nickel métallique). Deux doublets supplémentaires (PP 855,8 eV 
et PS 861,3 eV) ont été nécessaires pour décomposer totalement ces spectres. Ils ont été attribués au 
chromite de nickel (NiCr2O4) compte tenu de leur position en énergie [110][145].  

Il a donc été possible de distinguer la contribution de l‟oxyde de nickel de celle du chromite de nickel. 
Un exemple de décomposition du niveau de cœur de Ni2p3/2 est présenté dans la Figure III.1.2.2.1-7. 
Tous les spectres obtenus après différents temps d‟oxydation ont été décomposés suivant la même 
méthodologie.   
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Figure III.1.2.2.1-7. Niveau de cœur Ni2p3/2 décomposé à partir des spectres de référence de l‟oxyde 
de nickel (NiO) et du nickel métallique sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé pendant 300 minutes 

(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). Largeur à mi-hauteur de la composante NiCr2O4 : 1,7 eV. 

La composition chimique de la couche d‟oxyde est obtenue à partir de l‟aire des composantes 
associées aux espèces NiO, NiCr2O4, Cr2O3 et Fe2O3. Cette composition est donc sensible à la 
décomposition des spectres et en particulier à l‟aire des pics. Le niveau de cœur Ni2p3/2 a été 
décomposé avec une composante associée au chromite de nickel présentant une largeur à mi-hauteur 
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comprise entre 1,2 eV et 1,7 eV afin d‟estimer le pourcentage d‟erreur sur la composition chimique 
issue de la décomposition des spectres XPS. Le résultat de la décomposition avec FWHM = 1,7 et 
FWHM = 1,2 est présenté sur les figures III.1.2.2.1-7 et III.1.2.2.1-8 respectivement. La 
décomposition montre qu‟une largeur à mi-hauteur de 1,2 eV correspond à la limite inférieure possible 
permettant une décomposition acceptable. La composition chimique de l‟oxyde interne avec une 
largeur à mi-hauteur de 1,7 eV est la suivante : 43% de Cr et 57% de Ni (phase de type chromite de 
nickel (Ni1+xCr2-yO4-z)) pour 300 minutes d‟oxydation. Pour une largeur à mi-hauteur 1,2 eV, elle est 
50% de Cr et de 50% de Ni.   
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Figure III.1.2.2.1-8. Niveau de cœur Ni2p3/2  décomposé à partir des spectres de référence de l‟oxyde 

de nickel (NiO) et du nickel métallique sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé pendant 300 minutes 
(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). Largeur à mi-hauteur de la composante NiCr2O4 : 1,2 eV. 

Sur le niveau de cœur Cr2p3/2  la composante associée à l‟oxyde de chrome (Cr2O3) a été différenciée 
de celle associée au chrome métallique. Les pics ont été reconstruits à partir des spectres de référence 
(cf. Figure II.2.2.3.1-1 pour le chrome métallique et Figure II.2.2.3.1-2 pour le chrome oxydé). Une 
composante oxyde Cr3+ supplémentaire à 576,3 eV a été nécessaire pour assurer un ajustement correct. 
Cette composante supplémentaire est donc associée à une modification de la forme du pic associée au 
Cr3+ lorsqu‟il est sous la forme de chromite de nickel. La position en énergie du pic principal et des 
pics satellites associés au chrome sous forme Cr2O3 ou NiCr2O4 est la même. Seul le rapport 
d‟intensité entre le pic principal et les pics satellites est modifié. Le résultat a déjà été mis en évidence 
par Marchetti lors de l‟étude des couches d‟oxyde formées sur l‟alliage 690 dans l‟eau à haute 
température [146] (cf. Figure III.1.2.2.1-9).  

 
Figure III.1.2.2.1-9. Spectres XPS du niveau de cœur Cr2p3/2 enregistrés (en noir) et décomposés (en 

rouge) sur l‟alliage 690 polycristallin oxydé en milieu simulant le milieu primaire (b) et référence pour 
Cr2O3 (a)  [146]. 
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Dans ce travail, la composante Cr3+ de Cr2O3 n‟est pas différenciée de celle de NiCr2O4. Ainsi, l‟aire 
totale associée à la composante Cr3+ est considérée, cette espèce étant dans tous les cas dans la couche 
d‟oxyde interne.  

La Figure III.1.2.2.1-10 montre un spectre XPS du niveau de cœur Cr2p3/2  décomposé.  Tous les 
spectres du niveau de cœur Cr2p3/2 ont été décomposés selon la même méthodologie (cf. Figure 
III.1.2.2.1-10).   
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Figure III.1.2.2.1-10. Niveau de cœur Cr2p3/2 décomposé à partir des spectres de référence de l‟oxyde 
de chrome (Cr2O3) et du chrome métallique sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé pendant 300 minutes 

(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

Les niveaux de cœur Fe2p3/2 présentent trois contributions : une composante à 706,6 eV associée au 
fer à l‟état métallique, une composante à 710,3 eV associée au fer oxydé (Fe3+). La composante à 
712,4 eV correspond à un pic Auger du nickel [14][27][111][147][148]. Un exemple de 
décomposition d‟un pic associé au niveau de cœur Fe2p3/2 est présenté dans la Figure III.1.2.2.1-11. 
Tous les spectres du niveau de cœur Fe2p3/2 ont été décomposés suivant la même méthodologie (cf. 
Figure III.1.2.2.1-11).   
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Figure III.1.2.2.1-11. Niveau de cœur Fe2p3/2 décomposé obtenu sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé 

pendant 300 minutes (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar). 

La présence des phases d‟oxyde de nickel (NiO) et chromite de nickel (NiCr2O4) a été établie par DRX 
sous incident rasant sur un échantillon oxydé dans le bâti XPS pendant 510 minutes. Ces résultats 
confirment la présence de ces deux phases en surface, ils sont présentés en Annexe 1.  
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III.1.2.2.2. Evolution de la composition chimique de la couche d’oxyde 
avec le temps d’oxydation 

L‟objectif est ici de montrer l‟évolution de la composition chimique de la couche d‟oxyde avec le 
temps d‟oxydation.  

Les résultats ToF-SIMS montrent une stratification de la couche d‟oxyde avec une couche interne 
riche en chrome et une couche externe riche en fer et en nickel. L‟évolution avec le temps d‟oxydation 
de l‟intensité des signaux associés au chrome et au nickel permettra de valider cette stratification. 

Les figures III.1.2.2.2-1 et III.1.2.2.2-2 montrent la superposition des spectres XPS des niveaux de 
cœur Ni2p3/2 et Cr2p3/2 enregistrés sur l‟alliage 600 oxydé (300°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar) entre 30 
minutes et 510 minutes d‟oxydation. L‟intensité du signal du nickel métallique (852,3 eV) diminue 
avec le temps d‟oxydation contrairement aux signaux associés à l‟oxyde de nickel NiO (PP 854,1 eV, 
PS 855,8 eV et PS 861,3 eV) qui augmentent avec le temps d‟exposition. En parallèle les intensités 
des signaux du chrome métallique (574,0 eV) et du chrome oxydé (PP 575,7 eV, PS 576,2eV) 
diminuent avec le temps d‟oxydation. Cela indique qu‟une couche d‟oxyde riche en NiO croît au-
dessus d‟une couche riche en chrome.  

La Figure III.1.2.2.2-3 présente l‟évolution avec le temps d‟oxydation de l‟intensité des composantes 
du Ni2p3/2 associées à l‟oxyde de nickel et à la chromite de nickel, et celle associée à Cr3+.  

L‟intensité du pic associé au chrome oxydé (Cr3+) diminue avec le temps d‟oxydation. L‟intensité du 
pic de nickel associé au NiCr2O4 diminue légèrement avec le temps d‟oxydation à partir de 90 minutes 
d‟oxydation. Cela indique qu‟une couche externe croît au-dessus de la couche NiCr2O4/Cr2O3 et 
atténue ces signaux. L‟intensité des signaux associés à l‟oxyde de nickel (NiO) et à l‟oxyde de fer 
(Fe2O3) augmente avec le temps d‟oxydation. Ces espèces correspondent donc aux constituants de la 
couche externe.  

En conclusion, la couche externe est composée principalement d‟oxyde de nickel (NiO) et d‟oxyde de 
fer (Fe2O3). La couche interne est, quant à elle, composée de chromite de nickel (NiCr2O4) et/ou 
chromine (Cr2O3).  
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Figure III.1.2.2.2-1. Superposition des spectres 

XPS des niveaux de cœur Ni2p3/2 enregistrés sur 
l‟alliage 600 oxydé (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar)  

pour différents temps d‟oxydation. 

Figure III.1.2.2.2-2. Superposition des spectres 
XPS des niveaux de cœur Cr2p3/2 enregistrés sur 
l‟alliage 600 oxydé (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar) 

pour différents temps d‟oxydation. 



 
 

78 
 

0 60 120 180 240 300 360 420 480

10
4

10
5

Oxidation time (min)

 I
Fe

 Fe
2
O

3

 I
Cr

 Cr oxide

 I
Ni

 NiO

 I
Ni

 (NiCr
2
O

4
)

Alloy 600 polycrystal, oxidation (P 
16

O
2
 = 1.610

-6
 mbar, 300°C) 

In
te

n
s
it
y
 (

C
P

S
)

 
Figure III.1.2.2.2-3. Evolution de l‟intensité des signaux associés à NiO, NiCr2O4, Cr3+ et Fe3+ en 

fonction du temps d‟oxydation. 

Afin de déterminer l‟évolution de la composition chimique du substrat et de l‟oxyde avec le temps 
d‟oxydation, dans un premier temps, un modèle simplifié a été utilisé où une couche d‟oxyde 
homogène et continue recouvrait le substrat métallique (cf. Figure III.1.2.2.2-4). Cela a permis de 
quantifier le signal de l‟oxygène. Seuls les résultats obtenus entre 30 et 300 minutes d‟oxydation 
seront commentés. En effet un doute avait été précédemment émis sur les résultats obtenus après 510 
minutes d‟oxydation (cf. paragraphe III.1.1).  

 

Figure III.1.2.2.2-4. Modèle simplifié de la couche d‟oxyde. 

L‟évolution de la composition chimique du substrat est présentée dans la Figure III.1.2.2.2-5. Aucune 
évolution de la composition chimique du substrat n‟est observée avec le temps d‟oxydation (cf. Figure 
III.1.2.2.2-5).  

L‟évolution de la composition chimique de l‟oxyde est présentée dans la Figure III.1.2.2.2-6. Un 
enrichissement en nickel dans la couche d‟oxyde avec le temps d‟exposition (15% en début 
d‟oxydation et 34% en fin d‟oxydation) est observé tandis que la teneur en oxygène diminue (66% au 
début d‟oxydation et 55% à la fin). La teneur en chrome est faible et diminue avec le temps 
d‟oxydation (8,3% au début d‟oxydation et 3,1% à la fin). La teneur en fer est également faible (8,3% 
au début d‟oxydation et 7,6% à la fin).  

Le rapport oxygène/cations (cf. Figure III.1.2.2.2-7) diminue avec le temps d‟oxydation ce qui signifie 
que la couche d‟oxyde s‟appauvrit en oxygène. La tendance de cette évolution est en accord avec celle 
de la composition cationique de la surface. En effet la couche d‟oxyde s‟enrichit en oxyde de nickel 
(NiO) dont le rapport atomique O/Ni est de 1 en comparaison du rapport atomique O/Cr de 1,5  dans 
Cr2O3 et Fe2O3 ou 4/3 dans NiCr2O4.  Globalement, la couche d‟oxyde s‟enrichit en nickel et 
s‟appauvrit en oxygène.   

 



 
 

79 
 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(  )

(   )

S
u
b
s
tr

a
te

 c
o
m

p
o
s
it
io

n
 Fe

 Cr

 Ni

Oxidation time (min)

Alloy 600 polycrystal, oxidation (P 
16

O
2
 = 1.610

-6
 mbar, 300°C) 

(  )

 
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

(  )

(  )

(  )

(  )

Oxidation time (min)

 Fe

 Cr

 Ni

 O

O
x
id

e
 c

o
m

p
o
s
it
io

n

Alloy 600 polycrystal, oxidation (P 
16

O
2
 = 1.610

-6
 mbar, 300°C) 

 
Figure III.1.2.2.2-5.  Évolution de la 
composition chimique du substrat. 

Figure III.1.2.2.2-6. Évolution de la composition 
chimique de l‟oxyde. 
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Figure III.1.2.2.2-7. Évolution du rapport Oxygène/ Cations. 

Un modèle bi-couche (cf. Figure III.1.2.2.2-8), tenant compte de la stratification de la couche d‟oxyde 
mise en évidence par ToF-SIMS a ensuite été utilisé pour affiner l‟évolution de la composition 
chimique de surface. Les espèces NiO et Fe2O3 ont été associées à la couche externe et les espèces 
Cr2O3 et NiCr2O4 à la couche interne de l‟oxyde.    

 
Figure III.1.2.2.2-8. Modèle de la couche d‟oxyde duplex utilisé pour traiter les données XPS. 

La Figure III.1.2.2.2-9 présente la composition chimique des couches d‟oxyde interne et externe en 
fonction du temps d‟oxydation.  
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Figure III.1.2.2.2-9 . Évolution de la 

composition chimique des couches d‟oxyde 
interne et externe. 

Figure III.1.2.2.2-10. Évolution du rapport Cr/Ni 
dans la couche d‟oxyde interne. 

Les résultats présentés dans la Figure III.1.2.2.2-9 montrent que la couche externe s‟enrichit en nickel 
(NiO) et s‟appauvrit en fer avec le temps d‟oxydation. La couche interne est très riche en chrome aux 
temps courts d‟oxydation. La proportion de chrome dans la couche interne décroît également avec le 
temps d‟oxydation. La Figure III.1.2.2.2-10 présente le rapport atomique Cr/Ni dans la couche interne. 
Ce rapport est théoriquement de 2 dans le composé chromite de nickel (NiCr2O4). Pour des temps 
courts d‟oxydation ( 30 minutes) le rapport Cr/Ni est supérieur à 2. Cela laisse penser que la couche 
interne est constituée d‟un mélange des phases Cr2O3 et NiCr2O4 avec une forte proportion de Cr2O3. 
Au-delà de 30 minutes d‟oxydation le rapport Cr/Ni décroît fortement. Ce résultat indique qu‟à partir 
de 90 min la couche interne ne contient plus de Cr2O3. Elle serait exclusivement constituée d‟une 
phase type chromite de nickel (Ni1+xCr2O4-y) résultant d‟un fort enrichissement en nickel de l‟oxyde 
avec le temps d‟oxydation. Le fort enrichissement en nickel de la couche d‟oxyde interne est 
clairement mis en évidence à partir de mesures XPS. A partir de 90 minutes d‟oxydation, l‟oxyde 
s‟éloigne significativement de la composition de NiCr2O4. A ce jour, aucune explication à ce 
phénomène n‟est donnée. L‟alliage 600 utilisé est polycristallin, il est fort probable que des 
phénomènes d‟oxydation différents se produisent au niveau des joints de grains et sur les grains. Le 
rôle des joints de grain sera mis en évidence au Chapitre IV.             

III.2. Paramètres influençant les cinétiques de croissance et la 
composition chimique de la couche d’oxyde  

Il est primordial d‟acquérir une connaissance approfondie des mécanismes mis en jeu dans le 
processus d‟oxydation et de leur évolution dans le temps. Le rôle de différents paramètres ayant une 
influence sur l‟oxydation (pression, nature de la composition chimique du substrat) a été étudié.  

L‟influence de la nature et de la composition chimique du substrat a été étudiée en comparant les 
cinétiques d‟oxydation et la composition chimique des couches d‟oxyde obtenues sur l‟alliage 600 
polycristallin avec : 

 un alliage monocristallin d‟orientation cristallographique (111) 
 un alliage polycristallin dont la composition chimique de surface a été modifiée par 

bombardement ionique dans le bâti XPS. Ainsi des substrats métalliques avec des rapports 
atomiques de surface de Ni/Cr de 8 à 3,5 ont pu être préparés (composition nominale de 
l‟alliage 600 Ni/Cr=4). 

Pour étudier l‟influence de la pression, l‟alliage polycristallin a été oxydé à 300°C à 10-5,10-6,10-7 et 
10-8 mbar d‟oxygène.  
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III.2.1. Oxydation d’un alliage 600 monocristallin 

Une cinétique d‟oxydation a été réalisée sur un alliage 600 monocristallin orienté (111) à 300°C sous 
une pression partielle d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar dans le bâti XPS. Les spectres XPS obtenus aux 
différents temps d‟oxydation sur l‟alliage monocristallin ont été décomposés avec la même 
méthodologie que celle  utilisée pour décomposer les spectres obtenus sur le polycristal (cf. 
paragraphe III.1.2.2.1).   

Dans la Figure III.2.1-1 l‟évolution de l‟épaisseur des couches d‟oxyde externe et interne pour le 
monocristal orienté (111)  et le polycristal est représentée.  
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Figure III.2.1-1. Évolution comparative de l‟épaisseur des couches d‟oxyde totale, externe et  interne, 
déterminée à partir des spectres XPS sur l‟alliage 600 mono et polycristallin (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 

mbar). 

La cinétique présentée dans la Figure III.2.1-1 montre que l‟évolution de l‟épaisseur des couches 
d‟oxyde est différente pour les alliages 600 mono et polycristallin. L‟augmentation de l‟épaisseur 
totale aux temps courts est due à la fois à l‟augmentation de l‟épaisseur des couches interne et externe 
pour le polycristal. Dans le cas du monocristal, la couche interne est plus épaisse que pour le 
polycristal. Au contraire la couche externe est de très faible épaisseur et évolue peu avec le temps 
d‟oxydation.        

L‟évolution de la composition chimique de la couche interne avec le temps d‟oxydation est très 
différente pour le polycristal et le monocristal (cf. Figure III.2.1-2). Pour le polycristal une 
augmentation importante de la concentration en nickel avec le temps d‟oxydation est observée, 
contrairement au monocristal qui lui, reste enrichi en chrome avec une teneur en chrome de la couche 
d‟oxyde interne de l‟ordre de 80%. Ainsi, il peut être conclu que cette couche est majoritairement 
constituée de la phase Cr2O3. La composition de la couche externe pour le monocristal évolue peu 
avec le temps d‟oxydation (cf. Figure III.2.1-3). Elle reste riche en nickel.  

L‟évolution de la composition chimique du substrat métallique juste en dessous de l‟oxyde a aussi été 
étudiée. La Figure III.2.1-4 montre que la composition du substrat est peu différente pour les 
échantillons mono et polycristallin. Elle est de  90% de nickel,  8% de chrome et  2% de fer après 
300 minutes d‟oxydation. Pour des temps inférieurs à 300 minutes d‟oxydation, la teneur en chrome 
du substrat proche de l‟interface métal/oxyde reste très proche de la teneur nominale en chrome de 
l‟alliage 600. Pour le polycristal un enrichissement en chrome est observé après 300 minutes 
d‟oxydation. 
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Figure III.2.1-2. Évolution comparative sur 
l‟alliage 600 (mono et polycristallin) de la 

composition chimique de la couche d‟oxyde 
interne. 

Figure III.2.1-3. Évolution comparative sur 
l‟alliage 600 (mono et polycristallin) de la 

composition chimique de la couche d‟oxyde 
externe. 
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Figure III.2.1-4. Évolution sur l‟alliage 600 polycristallin et monocristallin de la composition 

chimique du substrat. 

En conclusion, le monocristal se couvre d‟une couche d‟oxyde duplex dont la couche interne est 
majoritairement constituée de chrome. Cette couche interne est plus épaisse que celle observée sur le 
polycristal qui présente une couche interne de faible épaisseur constituée d‟une phase chromite de 
nickel enrichie en nickel. Les joints de grains ont donc une nette influence sur le mécanisme 
d‟oxydation de l‟alliage 600. 

III.2.2. Composition chimique du substrat 

Des cinétiques d‟oxydation ont été conduites à 300°C sous une pression partielle d‟oxygène de 
1,6⨯10-6 mbar sur des alliages 600 polycristallins dont la composition chimique de surface est 
différente : Ni/Cr= 5,4 ou 8 (cf. Figure III.2.2-1).  
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Figure III.2.2-1. Évolution de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde totale, externe et interne sur l‟alliage 

600 polycristallin (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar) pour des alliages présentant un rapport atomique 
initial Ni/Cr de 8 et 5,4. 

Les cinétiques présentées dans la Figure III.2.2-1 montrent que lorsque le substrat est initialement 
riche en nickel (Ni/Cr=8), la croissance de la couche d‟oxyde est plus rapide. A partir de 120 min 
d‟oxydation, l‟augmentation de l‟épaisseur est principalement due à l‟augmentation de l‟épaisseur de 
la couche interne. 

La Figure III.2.2-2 montre l‟évolution de la composition chimique du substrat au voisinage immédiat 
de la couche d‟oxyde en fonction du temps d‟oxydation de l‟alliage 600 pour des substrats dont la 
composition chimique initiale est différente (Ni/Cr=8 ou 5,4). 
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Figure III.2.2-2. Évolution de la composition du substrat lors de l‟oxydation de l‟alliage 600 

polycristallin (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar) lorsque la composition initiale du substrat est différente : 
Ni/Cr=8 ou 5,4. 

Un enrichissement en fer et un appauvrissement en nickel du substrat avec le temps d‟oxydation ont 
été observés quelle que soit la composition initiale du substrat. Par contre l‟enrichissement en fer et 
l‟appauvrissement en nickel se produisent pour des temps d‟oxydation plus courts lorsque le substrat 
est initialement enrichi en nickel. La teneur en chrome est faible quelle que soit la composition initiale 
du substrat et quel que soit le temps d‟oxydation. 

Les figures III.2.2.-3 et III.2.2.-4 montrent l‟évolution de la composition chimique des couches 
d‟oxyde interne et externe sur l‟alliage 600 en fonction de la composition initiale du substrat (Ni/Cr 
5,4 et 8). 
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Figure III.2.2-3. Évolution de la composition chimique avec le temps d‟oxydation de la couche externe 

pour un alliage 600 de composition chimique initiale de la surface variable (Ni/Cr=8 ou 5,4). 
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Figure III.2.2-4. Évolution de la composition chimique avec le temps d‟oxydation de la couche 
interne pour un alliage 600 de composition chimique initiale de la surface variable (Ni/Cr=8 ou 5,4). 

La composition chimique de la couche externe est similaire quelle que soit la composition initiale du 
substrat. Comme mentionné précédemment, une augmentation de la teneur en nickel et un 
appauvrissement en fer avec le temps d‟oxydation sont observés. L‟enrichissement en nickel est plus 
rapide pour une teneur initiale en nickel du substrat élevée. 

L‟évolution de la composition chimique de la couche interne avec le temps d‟oxydation est similaire. 
Un enrichissement en nickel avec le temps d‟oxydation et un appauvrissement en chrome sont 
visibles. Un enrichissement en nickel de la couche interne est observé jusqu‟à 120 minutes 
d‟oxydation puis la composition chimique de la couche interne se stabilise pour un substrat 
initialement enrichi en nickel.  

Lorsque le substrat est enrichi en nickel, l‟oxyde interne s‟enrichit en nickel plus rapidement. Dans 
tous les cas dans la couche interne la phase chromite de Ni est enrichie en Ni. La composition 
chimique moyenne est              à partir de 120 minutes d‟oxydation pour un rapport Ni/Cr du 
substrat de 8. Elle est voisine de                (FWHL 1,7 eV) pour 300 minutes d‟oxydation, 
lorsque la composition initiale du substrat est proche de la composition nominale de l‟alliage 600.  

III.2.3. Pression d’oxygène 

Des cinétiques d‟oxydation in situ ont été réalisées sur des échantillons d‟alliage 600 polycristallins à 
300°C sous des pressions partielles d‟oxygène de 1,6⨯10-5,1,6⨯10-6, 1,6⨯10-7 et 1,3⨯10-8 mbar dans 
le bâti XPS (cf. Figure III.2.3-1).  
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Figure III.2.3-1. Évolution de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde totale, externe et interne sur l‟alliage 

600 polycristallin (300°C, (300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-7 mbar et 1,3⨯10-8 mbar). 

Les cinétiques présentées dans la Figure III.2.3-1 montrent une augmentation de l‟épaisseur de la 
couche d‟oxyde totale avec le temps d‟oxydation quel que soit la pression d‟oxygène. Dans tous les 
cas cette augmentation est liée à une augmentation de l‟épaisseur des couches interne et externe.    

La Figure III.2.3-2 montre l‟évolution de la composition chimique du substrat sous la couche en 
fonction du temps d‟oxydation sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé à des  pressions d‟oxygène de 
1,6⨯10-5 mbar, 1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-7 mbar et 1,3⨯10-8 mbar à 300°C. 
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Figure III.2.3-2. Évolution de la composition chimique du substrat sur l‟alliage 600 polycristallin en 

fonction du temps d‟oxydation à des pressions d‟oxygène de 1,6⨯10-5 mbar, 1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-7 
mbar et 1,3⨯10-8 mbar à 300°C. 

Les teneurs en chrome et en fer restent faibles et la teneur en nickel est importante quelles que soient 
les pressions et les temps d‟oxydation.  

Les figures III.2.3-3 et III.2.3-4 montrent l‟évolution sur l‟alliage 600 à 300°C, de la composition 
chimique des couches d‟oxyde externe et interne obtenues aux différentes pressions (1,6⨯10-5 mbar, 
1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-7 mbar et 1,3⨯10-8 mbar). 

Les compositions chimiques de la couche d‟oxyde interne formée sur l‟alliage polycristallin varient 
avec la pression d‟oxygène (cf. Figure III.2.3-3).  
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Figure III.2.3-3. Évolution de la composition de 
la couche d‟oxyde interne obtenue à différentes 
pressions sur l‟alliage 600 polycristallins 
(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-6 mbar, 
1,6⨯10-7 mbar et 1,3⨯10-8 mbar). 

Figure III.2.3-4. Évolution de la composition 
chimique de la couche d‟oxyde externe obtenue à 
différentes pressions sur l‟alliage 600 polycristallin  
(300°C, PO2 =1,6⨯10-6 mbar, 1,6⨯10-6 mbar, 
1,6⨯10-7 mbar et 1,3⨯10-8 mbar) 

Aux temps courts (< 5 minutes), la couche interne est riche en Cr. Après 5 minutes d‟oxydation, elle 
est plus riche en Cr pour les pressions d‟oxygène faibles (10-8 et 10-7 mbar). Pour des fortes pressions 
d‟oxygène, la teneur en nickel dans la couche interne est plus importante. Cela est attribué à la 
formation d‟îlots de chromite de Ni (NiCr2O4).  

Pour des temps plus longs d‟oxydation, la couche d‟oxyde interne s‟enrichit en nickel quelle que soit 
la pression d‟oxygène. L‟enrichissement en Ni est peu dépendant de la pression d‟oxygène. En fin 
d‟oxydation (300 minutes), la valeur du rapport atomique Cr/Ni est respectivement de 1,4, 1,3, 0,7 et 1 
pour des pressions de 10-8 mbar, 10-7 mbar, 10-6 mbar, 10-5 mbar. La valeur basse du rapport Cr/Ni de 
0,7 par rapport aux autres valeurs pour une pression de 10-6 mbar s‟explique par un rapport Ni/Cr de 
5,4 du substrat avant oxydation alors que ce rapport est légèrement inférieur à 4 dans les autres cas. 

Aux temps courts d‟oxydation (< 5 minutes), la couche externe est riche en fer lorsque la pression 
d‟oxygène est faible (10-8 et 10-7 mbar) et riche en nickel pour des pressions d‟oxygène plus élevées. 

Aux temps longs d‟oxydation, un enrichissement en nickel est observé quelle que soit la pression 
d‟oxygène (80 à 90% de nickel).  

III.3. Conclusions  

1. Les cinétiques d‟oxydation de l‟alliage 600 polycristallin et monocristallin en milieu gazeux à 
300°C sous faible pression d‟oxygène ont été obtenues par XPS et in situ par ToF-SIMS. Les 
données cinétiques obtenues sur le polycristal sont cohérentes entre elles et avec les données 
publiées (Marchetti-Sillans [41], Mazenc et al.  [21][22] et N.S. McIntyre et al. [24]).  

2. La composition  des couches d‟oxyde sur l‟alliage 600 polycristallin a été déterminée par XPS 
et ToF-SIMS. La couche d‟oxyde présente une structure bicouche avec une couche interne 
composée principalement  de Cr2O3 et de NiCr2O4 et une couche externe composée de Fe2O3 
et de NiO. 

3. La composition chimique de la couche d‟oxyde interne formée sur l‟échantillon polycristallin 
évolue avec le temps d‟oxydation. Elle est riche en chrome aux temps courts d‟oxydation 
(Cr2O3) puis elle s‟enrichit en nickel avec le temps pour évoluer vers une composition de type 
chromite de nickel enrichie en nickel (Ni1+xCr2-yO4-z ). 

4. La comparaison de la composition chimique de l‟alliage 600 polycristallin et monocristallin 
par XPS montre que la couche d‟oxyde interne sur l‟alliage monocristallin (111) est riche en 
chrome ( 87%) pour tous les temps d‟oxydation contrairement à celle formée sur le 
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polycristal qui est enrichie en nickel. La composition chimique de la couche d‟oxyde interne 
est attribuée à Cr2O3 sur le monocristal et au chromite de nickel (NiCr2O4) sur le polycristal. 

5. La comparaison par XPS des cinétiques d‟oxydation sur les alliages 600 polycristallin et 
monocristallin montre que la vitesse de croissance de la couche d‟oxyde dépend de la nature 
de la couche interne. La vitesse de croissance de la couche d‟oxyde est plus grande sur le 
monocristal (couche interne Cr2O3) que sur le polycristal (NiCr2O4).  
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CHAPITRE IV. Couches d’oxyde formées dans l’eau à haute 
température sur l’alliage 600 

Nous nous intéressons dans ce chapitre à l‟oxydation de l‟alliage 600 en milieu primaire REP simulé. 
L‟objectif est de caractériser la cinétique de croissance, la nature et la composition chimique de la 
couche d‟oxyde formée sur alliage 600 en milieu primaire et de comparer ces données avec celles 
obtenues lors de l‟oxydation de l‟alliage 600 dans le milieu gazeux à la même température. Les 
oxydations seront réalisées sur des échantillons polycristallins et monocristallins afin d‟étudier 
l‟impact des joints de grains sur les mécanismes de transport (et donc sur la cinétique de croissance de 
la couche d‟oxyde), mais également sur la composition et la stratification de la couche.  

IV.1. Cinétique d’oxydation de la couche d’oxyde 

Les échantillons d‟alliage 600 mono et polycristallin ont été oxydés dans la boucle TITANE dans un 
milieu simulant le fluide primaire des centrale REP. La composition chimique du milieu a été donnée 
au paragraphe II.3.2.1. Les caractérisations des oxydes ainsi formés ont été réalisées par spectrométrie 
ToF-SIMS et spectroscopie XPS. L‟épaisseur de la couche d‟oxyde pour différents temps d‟oxydation 
et les compositions chimiques de ces couches ont pu être déterminées. Elles permettent donc de 
caractériser la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde formée dans l‟eau à haute température et 
d‟identifier les modifications de la nature et de la structure de la couche d‟oxyde durant l‟oxydation.   

IV.1.1. Alliage 600 polycristallin 

Les échantillons, préalablement polis miroir (cf. Figure II.1.1.1-1 et Figure II.1.1.2-1) sont oxydés en 
milieu primaire dans la boucle Titane. L‟oxydation est réalisée suivant le protocole présenté 
précédemment (cf. paragraphe II.3.2). Les mesures des épaisseurs et de la composition chimique de la 
couche d‟oxyde en fonction du temps d‟oxydation ont été obtenues à partir des analyses effectuées par 
ToF-SIMS et par XPS. 

L‟observation par MEB (cf. Figure IV.1.1-1) de la surface de l‟échantillon d‟alliage 600 polycristallin 
oxydé 5 heures est similaire aux observations déjà réalisées lors de l‟oxydation de l‟alliage base nickel 
dans l‟eau à haute température [14] et [41]. On observe des petits grains sur l‟extrême surface de 
l‟échantillon oxydé (cf. Figure IV.1.1-1). Néanmoins, l‟analyse EDS (cf. Figure IV.1.1-2) met en 
évidence la présence de polluants sur la surface de l‟échantillon. En effet, une quantité non négligeable 
d‟argent et de soufre ont été détectés en surface. Ces observations ont été confirmées par les analyses 
ToF-SIMS et XPS (cf. paragraphes IV.2.1et IV.2.2).      

 
Figure IV.1.1-1. Observations par MEB de la surface de l‟échantillon d‟alliage 600 polycristallin  

oxydé 5 heures en milieu primaire simulé. 
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Figure IV.1.1-2. Analyse EDS de la surface de l‟échantillon d‟alliage 600 polycristallin oxydé 5 

heures en milieu primaire simulé. 

Afin d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, les échantillons ont été analysés par 
ToF-SIMS et XPS. La Figure IV.1.1-3 présente un profil ToF-SIMS typique d'un échantillon oxydé 1 
minute.  
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Figure IV.1.1-3. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA, 300×300 µm2, Bi+ HC-BUNCHED, 1,2pA, 
100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 polycristallin après 1 minute d‟oxydation dans la boucle Titane  

(325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5ppb).  

Afin d‟accéder à la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, l‟épaisseur de la couche d‟oxyde a 
été déterminée pour chaque pas d‟oxydation. Pour ce faire, l‟ion      sera utilisé comme 
précédemment pour localiser la position de l‟interface métal/oxyde. En effet, ce signal, caractéristique 
du nickel métallique est extrêmement faible dans l‟oxyde et atteint un maximum d‟intensité lorsque la 
matrice métallique est atteinte. Sur le profil obtenu sur l‟échantillon d‟alliage 600 oxydé 1 minute (cf. 
Figure IV.1.1-3), on observe que le signal      atteint un maximum d‟intensité après  24s de 
décapage, ce qui correspond, compte tenu de la calibration de la vitesse d‟abrasion ionique réalisée par 
Mazenc [21] à une épaisseur de la couche d‟oxyde de  1 nm. Comme pour l‟oxydation gazeuse à 
300°C, le profil obtenu a permis d‟identifier la formation d‟une couche duplex sur la surface de 
l‟échantillon dès la première minute d‟oxydation dans l‟eau à haute température. En effet, on observe 
que la partie externe de la couche d‟oxyde est caractérisée par un signal intense de l‟ion      alors 
qu‟en partie interne l‟oxyde est caractérisé par des signaux intenses de      et      . La couche 
d‟oxyde a donc une structure duplex avec une couche interne riche en chrome et une couche externe 
riche en fer. L‟épaisseur de la couche interne est  0,7 nm, la couche externe ayant, elle une épaisseur 
de  0,3 nm.  

Un travail similaire a été réalisé pour des temps d‟oxydation compris entre 1 minute et 5 heures ce qui 
a permis d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Les résultats des épaisseurs des 
couches internes, externes et totales déterminées à partir des profils ToF-SIMS sont présentés dans le 
Tableau IV.1.1-1.  
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Tableau IV.1.1-1. Evolution de l‟épaisseur totale et des épaisseurs des couches externes et internes 
déterminées à partir des profils ToF-SIMS lors de l‟oxydation en milieu primaire simulé d‟un 
échantillon d‟alliage 600 polycristallin.  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur couche externe Epaisseur couche interne 

Temps de 
décapage (s)  nm Temps de 

décapage (s) nm Temps de 
décapage (s) nm 

1 24 1 7,2 0,3 16,8 0,7 
60 31,2 1,3 9,6 0,4 21,6 0,9 
300 57,6 2,4 21,1 0,9 36,5 1,5 

La détermination de la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde sur l‟alliage 600 polycristallin a 
également été réalisée à partir de mesures XPS. La procédure utilisée pour obtenir les données de 
cinétique par XPS a été présentée dans le Chapitre II. Les spectres XPS obtenus suite aux différents 
temps d‟oxydation dans la boucle Titane ont été décomposés en composantes associées à Cr3+, et Ni2+ 
dans Ni(OH)2 et NiCr2O4 et Fe3+. Ce travail est présenté au paragraphe II.2.2.2. Un modèle bi-couche 
(choix découlant des résultats ToF-SIMS) a été utilisé pour modéliser la surface : une couche externe 
composée d‟oxyde/hydroxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel et une couche interne constituée de 
Cr2O3 et/ou NiCr2O4.  

A partir des données XPS on a pu obtenir la cinétique d‟oxydation (cf. Figure IV.1.1-4) et les 
compositions chimiques de la couche d‟oxyde. Les cinétiques d‟oxydation déterminées par XPS et 
ToF-SIMS sur des alliages 600 polycristallins sont présentées sur la Figure IV.1.1-4.  
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Figure IV.1.1-4. Epaisseur de la couche d‟oxyde totale, de la couche externe (hydroxyde/oxyde Ni et 

Fe) et de la couche interne (NiCr2O4 et/ou Cr2O3) obtenues par XPS et par ToF-SIMS sur l‟alliage 600 
polycristallin après exposition dans l‟eau milieu primaire  (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, 

pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb) 1, 60 et 300 minutes. 

Les cinétiques d‟oxydation obtenues par XPS et ToF-SIMS sur l‟alliage 600 polycristallin sont 
similaires. En effet, dans les deux cas, une très faible épaisseur de la couche externe est observée, quel 
que soit le temps d‟oxydation. Ainsi, la croissance de la couche d‟oxyde est due essentiellement à la 
croissance de la couche interne. 

Les cinétiques d‟oxydation mesurées par XPS et ToF-SIMS sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé en 
milieu primaire simulé, sont en accord avec les données publiées pour les temps courts d‟oxydation 
[14]  (cf. Figure IV.1.1-5).  
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Figure IV.1.1-5. Epaisseurs de la couche d‟oxyde totale, de la couche externe (hydroxyde/oxyde) et de 

la couche interne (NiCr2O4 et/ou Cr2O3) mesurées par XPS et par ToF-SIMS sur l‟alliage 600 
polycristallin après exposition au milieu primaire (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 

et O2 1,5 ppb) d‟une minute, 60 et 300 minutes. Comparaison avec les données antérieures [14]. 

IV.1.2. Alliage 600 monocristallin 

La détermination des épaisseurs des couches d‟oxyde (totale, interne et externe) par les profils 
ToF-SIMS sur l‟alliage 600 monocristallin a été effectuée de la même façon que pour les échantillons 
polycristallins. Dans les tablaux IV.1.2-1 et IV.1.2-2 sont indiquées les épaisseurs totales, mais 
également celles des couches internes et externes déterminées à partir des profils ToF-SIMS sur des 
échantillons l‟alliage 600 monocristallins orientés (111) et (110).  

Tableau IV.1.2-1. Evolution des épaisseurs totales, externes et internes déterminées à partir des profils 
ToF-SIMS lors de l‟oxydation en milieu primaire d‟un échantillon d‟alliage 600 monocristallin en 
d‟orientation (111).  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur couche externe Epaisseur couche interne 
Temps de 

décapage (s) nm Temps de 
décapage (s) nm Temps de 

décapage (s) nm 

1 24 1 7,2 0,3 16,8 0,7 
60 43,2 1,8 9,6 0,4 33,6 1,4 
300 150 6,5 21,6 0,9 128,4 5,6 

Tableau IV.1.2-2. Evolution des épaisseurs totale, externe et interne déterminé à partir des profils 
ToF-SIMS lors de l‟oxydation en milieu primaire d‟un échantillon d‟alliage 600 monocristallin 
d‟orientation (110).  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur couche externe Epaisseur couche interne 
Temps de 

décapage (s) nm Temps de 
décapage (s) nm Temps de 

décapage (s) nm 

1 24 1 7,7 0,3 16,3 0,7 
60 38,4 1,6 9,6 0,4 28,8 1,2 
300 160 6,6 19,2 0,8 140,8 5,8 

La cinétique d‟oxydation a également été déterminée à partir des données XPS (cf. Figure IV.1.2-1). A 
partir des décompositions des spectres Ni 2p3/2, Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2  les épaisseurs des couches d‟oxyde 
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(totale, interne et externe) ont été obtenues à l‟aide d‟un modèle bi-couche présenté dans le paragraphe 
II.2.2.2 (couche externe d‟hydroxyde de nickel et d‟oxyde/hydroxyde de fer et couche interne d‟oxyde 
de chrome (Cr2O3) et de chromite de nickel  (NiCr2O4)). Le choix de ce modèle est issu des données 
ToF-SIMS obtenues précédemment.   

Les cinétiques d‟oxydation en milieu primaire obtenues sur  les monocristaux orientés (111) et (110) 
sont présentées dans la Figure IV.1.2-1. La cinétique obtenue dans les mêmes conditions sur 
l‟échantillon polycristallin est également indiquée sur la Figure IV.1.2-1 à titre de comparaison.  
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Figure IV.1.2-1. Epaisseur de la couche d‟oxyde totale mesurée par XPS et par ToF-SIMS sur l‟alliage 
600 polycristallin et les monocristaux après expositions en milieu primaire (325°C, 156 bar, p(H2) 30 

mL.kg-1 bar, pH325°C=7,34 et O2 1,5 ppb)  1, 60 et 300 minutes. 

Les cinétiques d‟oxydation obtenues par XPS et ToF-SIMS sont en assez bon accord. Quelle que soit 
la technique utilisée, la vitesse de croissance de la couche d‟oxyde sur le monocristal est 
significativement plus rapide que celle sur le polycristal. Il est également démontré que les joints de 
grain jouent un rôle dans les mécanismes de croissance de la couche d‟oxyde.  

Les figures IV.1.2-2 et IV.1.2-3 présentent les cinétiques d‟oxydation des couches interne et externe 
sur des alliages 600 polycristallin et monocristallins (111) et (110) obtenues par XPS et ToF-SIMS: 
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Figure IV.1.2-2. Epaisseur de la couche externe 

mesurée par XPS et par ToF-SIMS sur les 
alliages 600 poly et monocristallin après 

exposition au milieu primaire  (325°C, 156 bar, 
p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 

ppb)  1, 60 et 300 minutes. 

Figure IV.1.2-3. Epaisseur de la couche interne 
mesurée par XPS et par ToF-SIMS sur les alliages 

600 poly et monocristallin après exposition au 
milieu primaire    (325°C, 156 bar, p(H2) 30 

mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb)  1, 60 et 
300 minutes. 



 
 

93 
 

A nouveau, il est observé que les cinétiques d‟oxydation déterminées à partir des mesures XPS et 
ToF-SIMS sur l‟alliage 600 monocristallin sont en assez bon accord (à l‟exception de l‟épaisseur de la 
couche externe après 300 min d‟oxydation). Quel que soit le temps d‟oxydation, l‟épaisseur de la 
couche externe reste très faible et évolue peu avec le temps d‟oxydation. La faible épaisseur de 
l‟oxyde externe est attribuée à l‟utilisation de la boucle à recirculation qui permet d‟éviter la 
redéposition des produits de corrosion à la surface du substrat durant l‟oxydation du fait d‟une 
filtration en continu. Comme pour les polycristaux, la croissance de la couche d‟oxyde est due 
essentiellement à la croissance de la couche interne riche en chrome. 

IV.2. Composition chimique et stratification de la couche 
d’oxyde 

Comme il a été vu précédemment les données obtenues par ToF-SIMS et XPS ont permis d‟obtenir 
des informations sur la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Toutefois, des informations sur 
la nature, la composition chimique et la stratification de la couche d‟oxyde peuvent également être 
obtenues. C‟est l‟objet de ce paragraphe où la nature, la composition chimique et la stratification de la 
couche d‟oxyde formée dans l‟eau à haute température et leur évolution ont été caractérisées par ToF-
SIMS et XPS.  

IV.2.1. Caractérisation par ToF-SIMS 

Avant l‟oxydation dans l‟eau à haute température dans la boucle Titane, les échantillons ont été  polis 
et exposés à une atmosphère d‟argon hydrogéné, étapes nécessaire à la mise en condition de la boucle 
Titane (cf. protocole d‟oxydation dans l‟eau à haute température décrit au paragraphe II.3.2.1). 

Sur le profil ToF-SIMS obtenu après préparation de surface de l‟échantillon (cf. Figure IV.2.1-1), le 
signal       atteint son maximum d‟intensité après 14s de bombardement ionique. Cela indique que 
malgré la préparation minutieuse de l‟échantillon, une couche d‟oxyde d‟une épaisseur d‟environ 0,6 
nm est présente à la surface. Cette couche d‟oxyde est le résultat de l‟exposition à l‟air de l‟échantillon 
lors de son transfert entre la boucle Titane (où il a subi le protocole de préparation) et le spectromètre 
ToF-SIMS.  Comme il est visible sur la Figure IV.2.1-1, la surface de l‟échantillon présente un signal 
intense pour l‟ion    . Cela indique la présence d‟une couche hydroxylée en surface. La formation de 
cette couche hydroxylée est également le résultat du passage à l‟air de l‟échantillon. En ce qui 
concerne la couche d‟oxyde, elle est caractérisée par un signal de       indiquant la formation d‟une 
couche d‟oxyde riche en chrome. L‟intensité du signal      n‟est pas négligeable, indiquant que  
l‟oxyde du fer est aussi présent dans la couche d‟oxyde.  
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Figure IV.2.1-1. Profils ToF-SIMS [Cs+, 0,5 keV, 29 nA, 300×300 µm2, Bi+ 1,2 pA, 100×100 µm2] de 

l‟échantillon nettoyé d‟alliage 600 polycristallin après exposition sous une atmosphère d‟argon 
hydrogéné et transfert sous air.  
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Après une minute d‟oxydation, le profil ToF-SIMS obtenu (cf. Figure IV.2.1-2) peut être séparé en 
trois régions : une première comprise entre 0 et 7s de décapage ionique qui, bien que difficile à 
interpréter, du fait de l‟établissement du régime stationnaire, est caractérisée par un signal intense des 
ions     ,        et      . Cette première région correspond donc à la présence en surface d‟une 
couche d‟oxyde et/ou hydroxyde de fer et hydroxyde de nickel (cf. Figure IV.2.1-2).     

A partir de 7s de décapage, correspondant à      nm, débute la deuxième région qui est caractérisée 
par une diminution nette des signaux     ,        et       et une augmentation rapide des signaux 
    

  ou      qui atteignent leur maximum d‟intensité après environ 13s soit      nm d‟épaisseur. 
La deuxième région correspond donc à la formation d‟une couche interne d‟oxyde de chrome dans 
laquelle la présence de nickel ne peut pas être exclue comme le montre l‟intensité non négligeable des 
signaux         et      . Avec un décapage plus profond dans le matériau, la troisième région débute. 
Elle est caractérisée par une diminution lente des signaux caractéristiques des oxydes  (     ,    , 
18O) concomitante avec l‟augmentation progressive du signal       caractéristique du substrat 
métallique qui atteint son maximum d‟intensité après  24s de décapage, soit    nm, indiquant ici la 
position de l‟interface métal/oxyde.  

En s‟intéressant plus en détail à l‟interface métal/oxyde, il est visible que dès la première minute 
d‟oxydation, l‟interface est caractérisée par une diminution lente des signaux caractéristiques des 
oxydes et une augmentation lente du signal        caractéristique du métal. Ces évolutions lentes avec 
des profils trainants sont attribuées à la formation d‟une interface rugueuse qui peut être le résultat de 
la rugosité initiale de la surface de l‟échantillon du fait de la réduction de l‟oxyde natif durant la phase 
de préparation de la surface avant oxydation, ou d‟une oxydation différentielle avec, par exemple, une 
vitesse d‟oxydation plus rapide au niveau des joints de grains du substrat métallique.  

A partir de ce profil ToF-SIMS il est également visible qu‟après une minute d‟oxydation, la couche 
d‟oxyde est duplex avec une couche externe riche en fer (signaux      et       intenses) et très 
hydratée  (cf. Figure IV.2.1-2) et d‟une couche interne riche en chrome. Afin de déterminer la nature 
des espèces composant ces couches, il est nécessaire de se référer à nouveau aux travaux de Mazenc 
[21], [22]. Après 1 minute d‟oxydation, le signal        présente un maximum d‟intensité dans 
l‟oxyde, proche de l‟interface métal/oxyde. La présence de ce signal, bien que de faible intensité, 
semble indiquer que la couche interne d‟oxyde riche en chrome contiendrait déjà des îlots de chromite 
de nickel (NiCr2O4) après seulement 1 minute d‟oxydation.  
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Figure IV.2.1-2. Profils ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2pA 
nA , 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 polycristallin après 1 minute  d‟oxydation dans la boucle 

Titane (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Par conséquent, d‟après ce travail, et après examen du profil ToF-SIMS obtenu après 1 minute 
d‟oxydation, il est possible de conclure que la couche d‟oxyde qui se forme est duplex, avec une 
couche interne d‟oxyde de chrome (Cr2O3) contentant quelques îlots de chromite de nickel (NiCr2O4) 
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et une couche externe essentiellement constituée d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel. Ces 
observations sont en accord avec les données [14][22][25][36][41][44][43] [46][47][59][60] et [149]. 

Les figures IV.2.1.-3 et IV.2.1.-4 présentent les profils ToF-SIMS caractéristiques obtenus sur des 
monocristaux d‟alliage 600 d‟orientation cristallographique (111) et (110) après 1 minute d‟oxydation. 
A partir du plateau du signal du nickel métallique (    ) l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde a pu 
être déterminée (cf. figures IV.2.1.-3 et IV.2.1.-4). Elle est d‟environ 1 nm quelle que soit l‟orientation 
cristallographique du substrat ce qui est très similaire à l‟épaisseur déterminée sur les échantillons 
polycristallins pour le même temps d‟oxydation (1 min).  

Après 1 minute d‟oxydation, le profil ToF-SIMS obtenu (cf. figures IV.2.1.-3 et IV.2.1.-4) peut 
également être séparé en trois régions : une première comprise entre 0 et 7s de décapage ionique soit 
0,3 nm, caractérisée par des signaux intenses des ions        et      . Cette région est semblable à 
celle observée en surface de l‟échantillon polycristallin pour un même temps d‟oxydation et 
correspond à une couche d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel. A partir de 7s de décapage soit   
0,3 nm, une deuxième région est caractérisée par une diminution des signaux de        et       et 
une augmentation rapide des signaux de       et      qui atteignent leur maximum d‟intensité après 
environ 10s soit   0,5nm d‟épaisseur. Cette deuxième région est associée à la couche d‟oxyde interne 
riche en chrome dans laquelle la présence de fer et de nickel ne peut pas être exclue. De plus, en 
s‟intéressant au signal       , caractéristique d‟après Mazenc [22] de la chromite de nickel 
(NiCr2O4), on remarque qu‟il atteint un maximum d‟intensité dans l‟oxyde interne, au niveau de 
l‟interface métal/oxyde. Il y a donc présence d„une phase de chromite de nickel dans la couche 
d‟oxyde interne formée sur les échantillons monocristallins après 1 minute d‟oxydation dans l‟eau à 
haute température. Néanmoins, selon Mazenc, la présence de la phase de chromite de nickel est à 
l‟origine du signal         mais également d‟épaulement sur les signaux       ou     . L‟absence 
de ces épaulements sur les signaux       ou      sur les profils obtenus sur les échantillons 
monocristallins, permet de conclure que les îlots de la phase de chromite de nickel sont en très faible 
concentration et que l‟oxyde interne est majoritairement constitué de la phase chromine (Cr2O3). Avec 
un décapage plus profond dans le matériau, une diminution lente des signaux caractéristiques des 
oxydes  (     ,     et  18O) est observée et est concomitante avec l‟augmentation progressive du 
signal       qui atteint son maximum d‟intensité après  24s de décapage, soit    nm, indiquant ici la 
position de l‟interface métal/oxyde.  

Comme précédemment sur le polycristal, après 1 minute d‟oxydation l‟interface métal/oxyde est 
caractérisée par une diminution lente des signaux caractéristiques des oxydes et une augmentation 
lente du signal       représentatif du métal. Cette évolution ne pouvant pas être attribuée à la présence 
des joints de grains, il peut être conclu qu‟elle est le résultat d‟une rugosité de surface due à la 
préparation de l‟échantillon.  

Par conséquent, d‟après ce travail et après examen du profil ToF-SIMS obtenu après 1 minute 
d‟oxydation, il est conclu que la couche d‟oxyde qui se forme sur des échantillons monocristallins est 
duplex, avec une couche interne d‟oxyde de chrome (Cr2O3) contenant une quantité extrêmement 
faible d‟îlots de chromite de nickel (NiCr2O4) et une couche externe essentiellement constituée 
d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel. Ces données sont en accord avec les données publiées [14]  
[22][25][36][41][44][43][46][47][59][60] et [149]. 
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Figure IV.2.1-3. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 

pA, 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (111) après 1 minute  d‟oxydation dans la 
boucle Titane  (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 
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Figure IV.2.1-4. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 pA, 
100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (110) après 1 minute  d‟oxydation dans la boucle 

Titane  (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Pour des temps d‟oxydation plus longs (>1h) le profil ToF-SIMS obtenu sur un échantillon 
polycristallin d‟alliage 600 (cf. Figure IV.2.1-5) peut être séparé en trois régions : une première 
comprise entre 0 et 9,6 s de décapage ionique, correspondant à   0,4nm d‟épaisseur, caractérisée par 
des signaux intenses des ions       et       (cf. Figure IV.2.1-5). Cette première région correspond 
à nouveau à la formation d‟une couche externe d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde denickel à la surface. A 
partir de 9,6 s de décapage une seconde région démarre. Elle est caractérisée par une diminution nette 
des signaux         et       et une augmentation rapide des signaux       et     . L‟intensité du 
signal        reste, quant à elle, stable dans la deuxième région. Celle-ci correspond à la formation 
d‟une couche d‟oxyde riche en chrome. En s‟intéressant à nouveau au signal       , il est observé 
que son intensité augmente dans l‟oxyde proche de l‟interface métal/oxyde (atteint un maxima 
d‟intensité après   20s de décapage). De plus, le signal         est accompagné par une inflexion, 
relativement peu marquée, des signaux       et     . Il est alors conclut que cette deuxième région 
correspond à une couche interne d‟oxyde de chrome avec la présence d‟îlots de chromite de nickel 
dont la quantité augmente avec le temps d‟oxydation sur le polycristal. La formation d‟îlots de 
chromite de nickel dès les temps courts d‟oxydation a déjà été observée  par Mazenc [21] et Marchetti-
Sillans [41] sur des échantillons d‟alliage base nickel oxydés dans l‟eau à haute température. Puis par 
décapage plus profond du matériau apparaît le substrat métallique (signal intense     ) 
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D‟après ce travail, et après examen du profil ToF-SIMS obtenu après 1 heure d‟oxydation sur 
l‟échantillon polycristallin, il est conclu que la couche d‟oxyde qui se forme est duplex, avec une 
couche interne d‟oxyde de chrome de type Cr2O3 dans laquelle se forme des îlots de chromite de 
nickel (NiCr2O4) proche de l‟interface métal/oxyde et une couche externe mixte constituée d‟oxyde de 
fer et d‟hydroxyde de nickel. 
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Figure IV.2.1-5. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 pA, 
100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 polycristallin après 60 minutes  d‟oxydation dans la BT (325°C, 

156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Les figures IV.2.1.-6 et IV.2.1.-7 présentent les profils ToF-SIMS obtenus après 1 heure d‟oxydation 
sur des monocristaux d‟orientation cristallographique (111) et (110) respectivement. A nouveau les 
profils ToF-SIMS (cf. figures IV.2.1.-6 et IV.2.1.-7) peuvent être  séparés en trois régions : une 
première s‟étendant entre 0 et 14,4 s de décapage pour le monocristal d‟orientation (111) et entre 0 et 
9,6 s pour le monocristal d‟orientation (110). Cette région correspond à une couche externe d‟oxyde 
de fer et d‟hydroxyde de nickel. Dans la deuxième région, comprise entre 14,4 s de décapage et 20 s 
pour le monocristal (111) et entre 9,6 s décapage et 20 s pour le monocristal (110), des signaux 
intenses pour       ou      et une augmentation du signal de        lorsque l‟on approche de 
l‟interface métal/oxyde sont à nouveau visibles. A la différence du polycristal, le signal       n‟est 
pas réellement associé, sur les monocristaux, à des inflexions et/ou épaulement sur les signaux        
et     . Par conséquent, la couche d‟oxyde interne est très majoritairement constituée d‟oxyde de 
chrome (Cr2O3) dans laquelle une très faible densité d‟îlots de la phase de chromite de nickel 
(NiCr2O4) peut être identifiée proche de l‟interface métal/oxyde. Contrairement à ce qui a été observé 
sur le polycristal après 1 heure d‟oxydation, où une concentration nettement plus importante de la 
phase chromite de nickel dans l‟oxyde interne est estimée.   

Par un décapage plus profond dans le matériau, l‟interface métal/oxyde qui correspond à  43,2 s de 
décapage pour le monocristal d‟orientation (111) et  38,4 s pour le monocristal d‟orientation (110) est 
atteinte.   

Par conséquent, d‟après ce travail, et après examen du profil ToF-SIMS obtenu après 1 heure  
d‟oxydation sur des échantillons monocristallins, il est conclu que la couche d‟oxyde qui se forme est 
duplex, avec une structure similaire à celle observée pour le même temps d‟oxydation sur un 
échantillon polycristallin. La grande différence consiste en la densité d‟îlots de la phase de chromite de 
nickel qui est largement inferieure sur les échantillons monocristallins par comparaison avec le 
polycristal. A partir de ces constatations un rôle majeur peut être attribué aux des joints de grains dans 
la formation de la phase de chromite de nickel (NiCr2O4). Or, on a vu précédemment que la cinétique 
de croissance de la couche d‟oxyde est significativement plus rapide sur les monocristaux que sur le 
polycristal, donc la formation de la phase de chromite de nickel serait facilitée par la présence des 
joints de grains du substrat du fait de la modification des mécanismes et/ou de la vitesse de diffusion 
des différentes espèces dans la couche d‟oxyde.   
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Figure IV.2.1-6. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2pA 
nA , 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (111) après 60 minutes d‟oxydation dans 

la BT (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

Sputter Time (s)

 
18

O
-

 
18

OH
-

 CrO
-

 FeO
-

 NiO
-

 CrO
2

-

 FeO
2

-

 NiO
2

-

 NiOH
-

 NiCrO
-

 Ni
2

-

Inner oxideO
u

te
r 

o
x

id
e

In
te

n
s
it
y
 (

c
o
u

n
ts

)

Thickness (nm)

0 1 2 3 4

Alloy 600 moncrystal (110), water at 325°C, micro autoclave recirculating pH
325°C

=7.34, P=156 bar, 60 min  

S
u

b
s
tr

a
te

 
Figure IV.2.1-7. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2pA 
nA , 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (110) après 60 minutes d‟oxydation dans la 

BT (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Pour des temps d‟oxydation encore plus longs, typiquement 5 heures d‟oxydation, le profil ToF-SIMS 
obtenu sur l‟échantillon polycristallin (cf. Figure IV.2.1-8) permet également de conclure à la 
formation d‟une couche duplex. Alors que la couche externe reste inchangée, à savoir formée d‟oxyde 
de fer et d‟hydroxyde de nickel, une modification majeure de la couche interne est visible. En effet, 
cette couche interne est typiquement caractérisée par des signaux intenses des ions      ,        , 
        et       . Mais la grande différence est qu‟ici, les maxima d‟intensité de ces ions sont 
pratiquement observés pour un même temps de décapage (  40s). L‟alignement de ces maxima 
d‟intensité est essentiellement dû à la translation du signal        dans la couche d‟oxyde interne. 
Ainsi après 5 heures d‟oxydation en milieu primaire la couche d‟oxyde interne formée sur 
l‟échantillon polycristallin est essentiellement composée de chromite de nickel (NiCr2O4) avec la 
présence d‟îlots de la phase de chromine (Cr2O3). On a donc ici transformé l‟oxyde de chrome, qui 
constitue majoritairement la couche interne après 1 heure d‟oxydation, en chromite de nickel.  
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Figure IV.2.1-8. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 pA, 

100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 polycristallin après 300 minutes  d‟oxydation dans la BT 
(325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Les figures IV.2.1.-9 et IV.2.1.-10 présentent les profils ToF-SIMS obtenus après 5 heures  
d‟oxydation sur les monocristaux d‟orientation cristallographique (111) et (110). Une couche d‟oxyde 
duplex est observée sans modification de la couche externe. Elle est toujours constituée d‟oxyde de fer 
et d‟hydroxyde de nickel. En ce qui concerne l‟oxyde interne, il est caractérisé par les 
signaux      et        et correspond donc, comme observé précédemment sur le polycristal, à une 
couche d‟oxyde riche en chrome. Par contre, ici, contrairement au polycristal, le maximum du 
signal       , caractéristique de la phase de chromite de nickel, n‟est pas aligné avec les maxima des 
ions       et       . Au contraire, il reste localisé essentiellement à l‟interface métal/oxyde. Par 
conséquent, même pour des temps d‟oxydation longs en milieu primaire, la couche d‟oxyde interne 
reste, sur les monocristaux, très riche en Cr2O3, où la présence d‟une faible quantité d‟îlots d‟oxyde de 
type chromite de nickel proche de l‟interface métal/oxyde ne peut pas être exclue. Le rôle majeur joué 
par les joints de grains dans les mécanismes de croissance de la couche d‟oxyde et de diffusion des 
espèces est alors confirmé. La présence de joints de grains accélérerait la diffusion du nickel dans 
l‟oxyde et la formation de la phase de chromite de nickel. De plus, la cinétique de croissance de 
l‟oxyde plus rapide sur les monocristaux pourrait être due au caractère moins protecteur de Cr2O3 qui 
se forme en partie interne de la couche d‟oxyde sur les monocristaux par rapport à l‟oxyde de la phase 
chromite de nickel qui se forme majoritairement en couche interne sur les polycristaux.  
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Figure IV.2.1-9. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 

pA, 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (111) après 300 minutes  d‟oxydation dans 
la BT (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 
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Figure IV.2.1-10. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 

pA, 100×100 µm2] obtenus sur alliage 600 monocristallin (110) après 300 minutes  d‟oxydation dans 
la BT (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

IV.2.2. Caractérisation par XPS  
IV.2.2.1. Identification et environnement chimique des espèces 

présentes dans la couche d’oxyde 

Des analyses XPS ont été conduites sur l‟échantillon polycristallin d‟Inconel 600 et sur les 
monocristaux d‟alliage 600 orientés (111) et (110) après essai dans la boucle Titane pour des temps 
allant de 1 minute à 5 heures.  

Les spectres généraux obtenus sont tous similaires. La  Figure IV.2.2.1-1 présente le spectre général 
de l‟alliage 600 exposé 1 heure.        

Les spectres « généraux », balayant l‟ensemble des énergies de liaison, mettent en évidence la nature 
de toutes les espèces présentes en surface. Ces principaux éléments sont les éléments constitutifs de 
l‟alliage (nickel, chrome et fer). Aux pics majoritaires s‟ajoutent ceux provenant de la désexcitation 
Auger (Auger du nickel). D‟autres éléments sont aussi visibles tels que l‟oxygène et le carbone.  

Les spectres à haute résolution des niveaux de cœur Ni2p, Cr2p et Fe2p (cf. figures IV.2.2.1-2 – 
IV.2.2.1-4) présentent des pics associés au métal et des pics associés à l‟oxyde. Ceci traduit le 
caractère ultramince de la couche d‟oxyde (épaisseur inférieure à 3 fois le libre parcours moyen des 
électrons dans l‟oxyde, 3𝛌, soit environ 10 nm).  

La Figure IV.2.2.1-2 montre le spectre XPS des niveaux de cœur du nickel Ni 2p1/2 et Ni 2p3/2. Le 
nickel métallique présente un pic principal (PP) à 852,7 eV pour Ni 2p3/2.  L‟hydroxyde  de nickel 
Ni(OH)2 présente un pic principal (PP) à 856,6 eV pour Ni 2p3/2 et plusieurs pics satellites (PS) à 
862,1 eV et 864,5 eV pour Ni 2p3/2.  

La Figure IV.2.2.1-3 montre le spectre XPS des niveaux de cœur du chrome Cr 2p1/2 et Cr 2p3/2. Le 
chrome métallique présente un pic principal (PP) à 574,3 eV pour Cr 2p3/2.. L‟oxyde de chrome 
présente un pic principal (PP) à 576,7 eV pour Cr 2p3/2 et deux pics satellites (PS) à 577,8 eV et 578 
eV pour Cr 2p3/2.  

La Figure IV.2.2.1.1-4 montre le spectre XPS des niveaux de cœur du fer Fe 2p1/2 et Fe 2p3/2. Le fer 
métallique présente un pic principal de faible intensité (PP) à 706,7 eV pour Fe 2p3/2.L‟oxyde de fer 
(Fe2O3) présente un pic principal (PP) à 710,9 eV pour Fe 2p3/2 et un pic Auger du nickel à 712,9 eV.  
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Figure IV.2.2.1-1. Spectre XPS « général » enregistré sur un échantillon d‟alliage 600 poly 
cristallin oxydé pendant 60 minutes dans la BT (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 

et O2 1,5 ppb). 
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Figure IV.2.2.1-2. Spectre XPS du niveau de 
cœur Ni 2p enregistré sur l‟alliage 600 poly 

cristallin oxydé pendant 60  minutes (325°C, 156 
bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 

1,5 ppb). 

Figure IV.2.2.1-3. Spectre XPS du niveau de cœur 
Cr2p enregistré sur l‟alliage 600 poly cristallin 

oxydé pendant 60  minutes (325°C, 156 bar, p(H2) 
30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

La Figure IV.2.2.1.1-5 montre le spectre XPS du niveau de cœur de l‟oxygène O1s.  Le pic de 
l‟oxygène présente deux pics principaux à 530,8 eV et à 532 eV associés respectivement à l‟oxyde 
(O2-) et à l‟hydroxyde (OH-).  

La  Figure IV.2.2.1.1-6 montre le spectre XPS du niveau de cœur du carbone C1s..  Le pic du carbone 
de faible intensité présente un pic principal à 285 eV associé à des liaisons C-C, un pic à 286,6 eV 
associé à des liaisons C-O et un pic à 289,6 eV associé aux carbonates. La présence de carbone est 
attribuée à la contamination de surface de l‟échantillon lors de son transfert à l‟air depuis la boucle 
Titane jusqu‟au spectromètre XPS.      
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Figure IV.2.2.1-4. Spectre XPS du niveau de 
cœur Fe2p enregistré sur l‟alliage 600 poly 

cristallin oxydé pendant 60  minutes (325°C, 156 
bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 

1,5 ppb). 

Figure IV.2.2.1-5. Spectre XPS du niveau de cœur 
O1s enregistré sur l‟alliage 600 poly cristallin 

oxydé pendant 60  minutes (325°C, 156 bar, p(H2) 
30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

295 294 293 292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280

2x10
3

3x10
3

4x10
3

5x10
3

6x10
3

7x10
3

Alloy 600 polycrystal, water 325°C, micro autoclave recirculation, pH
325°C

= 7.34, P=156 bar; 60 min 

 C1s

In
te

n
s
it
y
 (

C
P

S
)

BE (eV)

C-C

C-O

cabonate

 
Figure IV.2.2.1-6. Spectre XPS du niveau de cœur C1s enregistrés sur l‟alliage 600 poly cristallin 
oxydé pendant 60  minutes (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). 

Les niveaux de cœur: Ni2p3/2, Cr2p3/2, Fe2p3/2 ont été étudiés. Ils ont été décomposés en une 
composante métallique et une composante oxyde/hydroxyde.  

Le rapport entre l‟intensité des signaux des oxydes et des signaux métalliques (cf. Équation II.2.2.4-5) 
permet de définir l‟épaisseur de la couche d‟oxyde totale, sa composition et celle du substrat au 
voisinage immédiat de la couche d‟oxyde. Les évolutions de la composition du substrat et de la 
composition de l‟oxyde sont présentées dans les figures IV.2.2.1-7 et IV.2.2.1-8.   

Le substrat proche de la couche d‟oxyde est enrichi en nickel (84,3% en moyenne). La composition du 
substrat sous l‟oxyde évolue peu avec les temps d‟exposition dans l‟eau à haute température quels que 
soient les matériaux étudiés. 
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Figure IV.2.2.1-7. Evolution de la composition du substrat définie à partir des spectres XPS (cf. 

Modèle Figure II.2.2.4-1) des niveaux de cœur Ni2p3/2, Cr2p3/2 et Fe2p3/2 
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Figure IV.2.2.1-8. Evolution de la composition de l‟oxyde à partir des spectres XPS (cf. Modèle 

Figure II.2.2.4-1) des niveaux de cœur Ni2p3/2, Cr2p3/2 et Fe2p3/2. 

Le comportement avec le temps d‟oxydation de la composition de la couche d‟oxyde est fonction du 
matériau.  

Pour le polycristal sont observés :  

 une diminution de la concentration en chrome dans la couche d‟oxyde lorsque le temps 
d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (69% atomique après 1 minute 
d‟oxydation  et 34% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation)  

 une augmentation de la concentration en nickel dans la couche d‟oxyde lorsque le temps 
d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (16% atomique après 1 minute 
d‟oxydation  et 60% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation)  

 une diminution du pourcentage en fer dans la couche d‟oxyde avec le temps (16% atomique 
après 1 minute d‟oxydation et 5% de fer en fin d‟oxydation).   

Pour le monocristal (111) sont observés :  

 une augmentation de la concentration en chrome dans la couche d‟oxyde lorsque le temps 
d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (62% atomique après 1 minute 
d‟oxydation et 82% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation).  

 une diminution de la concentration en nickel dans la couche d‟oxyde interne lorsque le temps 
d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (21% atomique après 1 minute 
d‟oxydation   et 15% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation)  
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 une diminution du pourcentage en fer dans la couche d‟oxyde avec le temps (16% atomique 
après 1 minute d‟oxydation et 5% de fer en fin d‟oxydation).    

Pour le monocristal (110) sont observés :  

 une légère augmentation de la concentration en chrome dans la couche d‟oxyde lorsque le 
temps d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (57% atomique après 1 minute 
d‟oxydation et 62% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation).  

 une légère augmentation en nickel dans la couche d‟oxyde interne lorsque le temps 
d‟exposition dans l‟eau à haute température augmente (28% atomique après 1 minute 
d‟oxydation  et 33% atomique de chrome après 5 heures d‟oxydation)  

 une diminution du pourcentage en fer dans la couche d‟oxyde avec le temps.   

La composition de l‟oxyde dans le monocristal est enrichie en oxyde de chrome après 1 et 5 heures 
d‟exposition dans la boucle Titane.   

A ce stade de l‟analyse de l'oxydation il est clair que la composition de l‟oxyde sur le monocristal 
(substrat sans joints de grain) et sur le polycristal (substrat avec joints de grain) est différente.  

Afin de caractériser de façon plus précise la couche d‟oxyde et de rendre compte de la structure 
bi-couche observée par ToF-SIMS (couche interne riche en chrome composée Cr2O3 et /ou NiCr2O4 et 
couche externe riche en hydroxyde de nickel et oxyde de fer) il faut séparer les composants Ni(OH)2 et 
NiCr2O4 dans le pic de nickel du niveau du cœur Ni2p3/2. 

Pour cela les pics associés au niveau de cœur Ni2p3/2 ont été décomposés en se basant sur les données 
publiées [27][149][109][110] et [145] et sur les références obtenues et décrites dans le paragraphe 
II.2.2.3.2.   

Dans le cas du nickel, le niveau de cœur étudié est le Ni2p. Le niveau de cœur du doublet le plus 
intense, soit le Ni2p3/2 a été décomposé. Cette région correspond à des énergies de liaison comprises 
entre 845eV et 870 eV. Le pic associé au Ni2p3/2 est complexe (pic principal et pic satellite) quelle que 
soit la forme chimique du nickel (chromite, oxyde, hydroxyde).   

Selon son environnement chimique le pic associé au niveau de cœur Ni2p3/2 a la position en énergie de 
son pic principal et de ses pics satellites spécifique : les cations de nickel en position octaédrique 
(oxyde de nickel) et ont une énergie de liaison de 854,4 eV [145] (cf. Figure IV.2.2.1-9). Dans le cas 
où les cations de nickel sont en position linéaire avec l‟oxygène (cf. Figure IV.2.2.1-10) l‟énergie de 
liaison correspondante est de 856,3      eV  [146][150] (hydroxyde de nickel). Enfin, lorsque les 
cations de nickel sont en position tétraédrique comme dans le cas de la phase chromite de nickel (cf. 
Figure IV.2.2.1-11), ils  ont une  énergie de liaison correspondant à 856,8       eV [43][110] 
[112][146] [145]. 

La décomposition des spectres XPS du niveau de cœur Ni2p3/2 a été réalisée en différenciant la 
composante associée à l‟hydroxyde de nickel (Ni(OH)2) de celle associée à la chromine de nickel 
(NiCr2O4). Différents paramètres ont été pris en compte pour parvenir à cette décomposition : 

a) La forme des spectres XPS du niveau de cœur Ni2p3/2 [14] [145]  et [110]; 
b) L‟énergie de liaison de pic principal et des pics satellites[16][27][109][110] et 

[145][149]; 
c) Le largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic principal (PP) et des pics satellites (PS) ;  
d) Le rapport d‟aire du PS sur PP pour les espèces NiCr2O4 et Ni(OH)2 et 

    
   

      

[145] et    
   
     [14] respectivement. 
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Figure IV.2.2.1-9. Oxyde de 

nickel (NiO cristallise dans le 
groupe d‟espace    ̅   N° 

225) forme  des sites 
octaédriques. La matrice de 
base de  l‟oxygène (O) en 

rouge,  le nickel (Ni) en vert. 
La structure cristallographique 
est obtenue par la diffraction 

des DRX [105]. 

Figure IV.2.2.1-10. Phase 
d‟hydroxyde (Ni(OH)2 cristallise 
dans le groupe d‟espace   ̅    
N° 164), et forme des liaisons 

linéaires avec la matrice de base 
du nickel (Ni) en vert. 

L‟oxygène (O) en rouge et  
l‟hydrogène en rose. La matrice 
est obtenue par les données de 

DRX [151] qui ont été 
transférées par le  logiciel Vesta. 

Figure IV.2.2.1-11. Phase 
chromite de nickel (NiCr2O4 

cristallise dans le groupe 
d‟espace  F  ̅  N°227). Les 
cations de nickel forment la 
liaison tétraédrique avec les 
anions  de l‟oxygène et les 

cations du nickel. La matrice de 
base nickel (Ni) est en verte, 

l‟oxygène (O) est en rouge et le 
chrome (Cr) est en bleu. La 
matrice est obtenue par les 

données de DRX  [77] qui ont 
été transférées par le logiciel 

Vesta. 

Le Tableau IV.2.2.1-1 présente une sélection de données sur la décomposition des spectres XPS du 
niveau de cœur Ni2p3/2, issues d‟études sur des composés de référence correspondant à une couche de 
composition homogène sur toute la profondeur sondée par XPS, ou obtenues sur des alliages du type 
600 ou proches, oxydés dans un milieu primaire ou similaire.  

Tableau IV.2.2.1-1. Synthèse des données publiées et obtenues sur la décomposition XPS du niveau de 
cœur Ni2p3/2 après oxydation des alliages base nickel.   

Espèce 
BE 

Ecart 
PP et 

PS 

FWHM 
Taux 

symétrie IPS/IPP Réf. PP PS PS PS 

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) 

Ni métallique 853,1(0,1) 5,7(0,1) 1,3(0,1)  
  

T/mix 
41,53* 0,15 [22] 

  T/exp 10* 

Ni(OH)2
5 856,7 5,2 2 3,2   symétrique 0,3  [14] [21] 

NiCr2O4 856,5 5,6(0,1) 2 3,5 2 2 symétrique 0,67[145] [21] 

*cf. paragraphe II.2.2.3.2 

                                                           
5
 Oxydation d‟alliage 690 dans micro-autoclave à recirculation, 325°C pendant 4 jours. 
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Figure IV.2.2.1-12. Spectres de Ni2p pour la phase NiCr2O4 pure [145]. 

La Figure IV.2.2.1-12 et la réf. [145] permettent d‟obtenir les paramètres de décomposition associés à 
la présence de la phase chromite de nickel pure (NiCr2O4) en termes d‟énergie de liaison, de rapport 
d‟aire, de différence d‟énergie entre le pic principal et les pics satellites. Le Tableau IV.2.2.1-2 résume 
les paramètres de décomposition utilisés pour les pics associés aux composées Ni(OH)2 et (NiCr2O4). 

Tableau IV.2.2.1-2. Règle utilisées pour décomposer des spectres XPS expérimentaux des niveaux de 
cœur Ni2p3/2 pour les phases hydroxyde de nickel et chromite de nickel.  

A B C D E F G H 

 Ni métallique NiCr2O4 Ni(OH)2 NiCr2O4 Ni(OH)2 NiCr2O4 NiCr2O4 

  PP PP PS1 PS PS2 PS3 

Forme de la ligne 
Asymétrique 

réf. Paragraphe  
 II.2.2.3.2 

Symétrique Symétrique Symétrique Symétrique Symétrique Symétrique 

Rapport des aires    C*0,67  D*0,3    

FWHM (eV) 1 2 2 3,5 3,2 2 2 

Position (eV) 852,7 856,5 856,5 C+(5,6    ) D+(5,6    ) C+(1,6    ) C+(7,6    ) 

Il a été choisi de réaliser une décomposition (cf. Tableau IV.2.2.1-2) basée sur une sélection de 
données de la décomposition des spectres XPS du niveau de cœur Ni2p3/2, issues d‟études sur des 
composés de référence correspondant à une surface de composition homogène (dans toute la 
profondeur sondée par XPS), ou obtenues sur des alliages du type 600 ou proches, oxydés dans un 
milieu primaire ou similaire.  

En se basant sur ces travaux (cf. Tableau IV.2.2.1-2), tous les spectres obtenus pour des temps 
d‟oxydation allant de 1 minute à 5 heures d‟oxydation ont été décomposés.  

Les niveaux de cœur Ni2p3/2 obtenus après 1 minute et 5 heures d‟oxydation montrent des allures de 
spectre extrêmement différentes. Les pics caractéristiques de la phase chromite de nickel ne sont pas 
visibles après une minute d‟oxydation, alors qu‟ils sont identifiables après 5 heures d‟oxydation (cf. 
Figure IV.2.2.1-13 et Figure IV.2.2.1-14).  
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Figure IV.2.2.1-13. Spectre XPS du niveau de 

cœur Ni 2p3/2 enregistré (en noir) et décomposé 
(en rouge) sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé 

pendant 1 minute (325°C, 156 bar, p(H2) 30 
mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb).  

Figure IV.2.2.1-14 Spectre XPS du niveau de cœur 
Ni 2p3/2 enregistré (en noir) et décomposé (en 
rouge) sur l‟alliage 600  polycristallin  oxydé 

pendant 300  minutes (325°C, 156 bar, p(H2) 30 
mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb).  

Les paramètres utilisés pour décomposer les niveaux de cœur Cr2p3/2 sont les mêmes que ceux utilisés 
dans le Chapitre III.   

Les positions du chrome métallique à 574,4 eV (échantillon de chrome pur) et 574,3 eV (échantillon 
d‟alliage 600) sont en accord avec les données bibliographiques à 574,2 ± 0,2 eV [14]. L‟oxyde de 
chrome présente un pic principal à 575,9 eV et deux pics satellites à 576,8 eV et 578 eV (cf. Figures 
IV.2.2.1-15) en accord avec les données bibliographiques de Marchetti-Sillans [146] (cf. Figure 
III.1.2.2.1-9) et Machet [14]. 

Dans cette étude (cf. paragraphe II.2.2.3.1) le Cr3+ provenant du composé Cr2O3 n‟est pas différencié 
de celui provenant du chromite de nickel. Comme cela a été montré au Chapitre III, le signal associé 
au chrome dans Cr2O3 et NiCr2O4 présente un pic principal et deux pics satellites aux mêmes positions 
en énergie. Seule de l‟intensité des composantes est différente (cf. Figure III.1.2.2.1-9).    

La méthodologie décrite au Chapitre III a été utilisée pour décomposer tous les spectres pour des 
temps d‟oxydation compris entre 1 minute et 5 heures en deux composantes.  
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Figure IV.2.2.1-15. Spectre XPS du niveau de cœur Cr2p3/2 enregistré (en noir) et décomposé (en 

rouge) sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé pendant 300 minutes (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 
bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb). Les pics en bleus sont associés à Cr3+ dans la phase chromite de 

nickel ou Cr2O3 et le pic en vert au chrome métallique. 
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Le signal provenant du fer (cf. Figure IV.2.2.1-16) est très peu intense, en conséquence, le rapport 
d‟intensité du signal sur le bruit de fond est faible. La région du niveau de cœur Fe2p3/2 est d‟autant 
plus difficile à décomposer qu‟elle se superpose aux raies de désexcitation Auger du nickel (BE : 
712,7 eV,  FWHM 2,7 eV) suivant les travaux publiés [14][27][147][152][148] et [111].  La teneur 
nominale en fer dans la matrice étant bien inférieure à celles du nickel et du chrome, son signal s‟en 
trouve affecté mais, néanmoins, l‟information provenant du travail de Machet [14] permet de séparer 
les différents états d‟oxydation du fer (cf. Tableau IV.2.2.1-3).  

Tableau IV.2.2.1-3. Paramètres de décomposition élémentaire du niveau de cœur Fe2p3/2. BE: énergie 
de liaison, FWHM : largeur à mi-hauteur. 

Espèce 
BE FWHM 

Taux asymétrie Réf. 
(eV) (eV) 

Fe 707,4(0,1) 1,6(0,2) T/mix 20, T/exp 8 
[14] 

 
 

Fe 2+ 709,2(0,2) 2,8(0,2) symétrique 

Fe 3+ 710,6(0,2) 3,8(0,3) symétrique 

De la même façon, tous les spectres pour les temps d‟oxydation compris entre 1 minute et 5 heures ont 
été décomposés. Un exemple est donné dans la Figure IV.2.2.1-16.   
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Figure IV.2.2.1-16. Exemple de décomposition et de séparation de  la raie de désexcitation Auger du 
nickel BE : 712,7 eV,  FWHM 2,7 eV du spectre XPS (en noir) du niveau de cœur Fe2p3/2 enregistré 

sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé pendant 5 heures  (325°C , 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C 
=7,34 et O2 1,5 ppb). 

IV.2.2.2. Evolution de la composition de la couche d’oxyde avec le 
temps d’oxydation 

Les données des décompositions présentées au paragraphe précédent ont été utilisées pour définir la 
composition de surface de l‟alliage. Les données ToF-SIMS montrent que la couche d‟oxyde est 
composée d‟une couche externe riche en fer et en nickel et d‟une couche interne riche en chrome et en 
nickel. Les espèces oxyde de fer et hydroxyde de nickel sont associées à la couche externe et les 
espèces chromite de nickel (NiCr2O4) et/ou chromine (Cr2O3) à la couche interne.    

Le substrat sous la couche d‟oxyde est très riche en nickel (85%). Avec le temps d‟oxydation un léger 
appauvrissement en nickel et enrichissement en chrome sont observés (cf. Figure IV.2.2.2-1).  
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Figure IV.2.2.2-1. Evolution de la composition chimique du substrat sous la couche d‟oxyde 

déterminée à partir des spectres XPS (cf. Figure II.2.2.4-2) des niveaux de cœur Fe2p3/2, Cr2p3/2, 
Ni2p3/2 après oxydation (325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb)  1, 60 et 

300 minutes 

Les évolutions de la composition de la couche d‟oxyde interne formée sur le polycristal et les 
monocristaux sont présentées sur la  Figure IV.2.2.2-2.  Les évolutions de la composition de la couche 
d‟oxyde externe formée sur le polycristal et sur les monocristaux sont présentées sur la Figure 
IV.2.2.2-3. 
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Figure IV.2.2.2-2. Evolution de la composition de 

l‟oxyde interne déterminée à partir des spectres 
XPS (cf. Figure II.2.2.4-2) des niveaux de cœur 

Ni 2p3/2 Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2 (325°C, 156 bar, p(H2) 
30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb)  

après exposition en boucle Titane (1, 60 et 300 
minutes). 

Figure IV.2.2.2-3. Evolution de la composition 
de l‟oxyde externe déterminée à partir des 

spectres XPS (cf. Figure II.2.2.4-2) des niveaux 
de cœur Ni 2p3/2 Cr 2p3/2 et Fe 2p3/2 (325°C, 156 

bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 
ppb)  après exposition en boucle Titane (1, 60 et 

300 minutes). 

La surface de l‟alliage 600 polycristallin et monocristallin après oxydation en milieu primaire présente 
une couche d‟oxyde interne riche en chrome aux temps courts d‟oxydation. Avec l‟augmentation du 
temps d‟oxydation, la couche interne du polycristal s‟enrichit en nickel alors qu‟elle reste riche en 
chrome pour les monocristaux (95% de chrome après 300 minutes d‟oxydation pour le monocristal 
(111) et 72% de chrome après 300 minutes d‟oxydation pour le monocristal (110) par comparaison 
avec le polycristal sur lequel on observe 41% de chrome après 300 minutes d‟oxydation).  

La comparaison des compositions de surface après exposition à l‟eau à haute température sur l‟alliage 
600 polycristallin et monocristallin montre que la couche d‟oxyde externe évolue de façon similaire 
sur le polycristal et les monocristaux. En effet, un enrichissement en nickel est observé pour des temps 
d‟exposition allant jusqu‟à 1 heure d‟oxydation (60% de nickel avant d‟exposition et 80% après 60 
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minutes d‟oxydation pour le polycristal et 65% de nickel avant exposition de 80% après 60 minutes 
d‟oxydation pour le monocristal). Après 1 heure d‟exposition la composition de la couche externe 
évolue peu en termes de composition.  

IV.2.3. Conclusions 

La composition chimique et la stratification de la couche d‟oxyde ont été étudiées sur les échantillons 
d‟alliage 600 polycristallin et monocristallin.  

Sur l‟échantillon polycristallin (cf. Figure IV.2.3-1), les conclusions sont les suivantes : 

 formation d‟une couche d‟oxyde duplex avec une couche interne riche en chrome et une 
couche externe composée d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel 

 aux temps très courts d‟oxydation (1 min) la couche d‟oxyde interne est majoritairement 
constituée d‟une phase chromine (Cr2O3) qui se transforme en phase de chromite de nickel 
(NiCr2O4) aux temps d‟oxydation longs  (5 heures) 

 une représentation schématique de la couche d‟oxyde formée sur un échantillon polycristallin 
en fonction du temps d‟oxydation est donnée sur la Figure IV.2.3-1.  

   
TEMPS COURTS  TEMPS INTERMEDIAIRES TEMPS LONGS 

Figure IV.2.3-1. Représentation schématique de la couche d‟oxyde formée sur un échantillon 
polycristallin en fonction du temps d‟oxydation.   

Sur l‟échantillon monocristallin (cf. Figure IV.2.3-2), les conclusions sont les suivantes : 

 formation d‟une couche duplex avec une couche interne riche en chrome et une couche 
externe composée d‟oxyde de fer et d‟hydroxyde de nickel 

 quel que soit le temps d‟oxydation, la couche d‟oxyde interne reste très majoritairement 
constituée de la phase chromine (Cr2O3) bien que quelques îlots de chromite de Ni (NiCr2O4) 
soient présents. 

 une représentation schématique de la couche d‟oxyde formée sur un échantillon monocristallin 
en fonction du temps d‟oxydation est donnée sur la Figure IV.2.3-2. 

  
TEMPS COURTS TEMPS LONGS 

Figure IV.2.3-2. Représentation schématique de la couche d‟oxyde formée sur un échantillon 
monocristallin en fonction du temps d‟oxydation. 
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IV.3. Modèle de croissance des couches d’oxyde 
IV.3.1. Comparaison des couches d’oxyde formées en milieu 

primaire avec les couches d’oxyde modèles formées en milieu 
gazeux  

Les cinétiques d‟oxydation en milieu gazeux et en milieu primaire sur les alliages 600 polycristallin et 
monocristallin (111) déterminées par XPS ont été comparées (cf. Figure IV.3.1-1 et Figure IV.3.1-2). 
Ces figures montrent des cinétiques d‟oxydation comparables quel que soit le milieu (gazeux ou 
primaire).    Néanmoins, une différence notable est que dans le cas des alliages 600 monocristallins la 
croissance de la couche d‟oxyde est majoritairement due à la croissance de la couche d‟oxyde interne 
quel que soit le milieux (gazeux au aqueux) (cf. Figure IV.3.1-2), alors que la croissance de l'oxyde 
dans le cas d‟alliage 600 polycristallins est principalement due à la croissance de la couche interne 
dans l‟eau à haute température alors qu‟elle est due à la croissance des oxydes interne et externe en 
phase gazeuse (cf. Figure IV.3.1-1). 
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Figure IV.3.1-1. Epaisseurs des couches d‟oxyde 
internes et externes et épaisseurs totales mesurées 

par XPS sur l‟alliage 600 polycristallin après 
exposition au milieu primaire (325°C, 156 bar, 

p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 ppb) 
et après oxydation en milieu gazeux dans le bâti 

XPS (300°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Figure IV.3.1-2. Epaisseurs des couches d‟oxyde 
internes, externes et épaisseurs totales mesurées 
par XPS sur l‟alliage 600 monocristallin (111) 

après exposition au milieu primaire (325°C, 156 
bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 1,5 
ppb)  et après oxydation en milieu gazeux dans le 

bâti XPS (300°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Les compositions des couches d‟oxyde interne et externe formées en milieu gazeux et en milieu 
primaire sur l‟alliage 600 polycristallin sont comparées (cf. Figure IV.3.1-3 et Figure IV.3.1-4). Les 
compositions obtenues sont similaires quel que soit le temps d‟oxydation. La couche interne est riche 
en  chrome aux temps courts d‟oxydation (jusqu‟à 30 minutes) puis s‟enrichit en nickel aux temps plus 
longs. L‟évolution avec le temps de l‟enrichissement en nickel est identique en milieu gazeux et en 
milieu primaire. La couche externe s‟enrichit en nickel avec le temps d‟oxydation pour les deux 
milieux. 
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Figure IV.3.1-3. Evolution de la composition de 

l‟oxyde interne formé en milieu primaire (325°C, 
156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et 

O2 1,5 ppb) et en milieu gazeux (300°C, 
PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Figure IV.3.1-4. Evolution de la composition de 
l‟oxyde interne formé en milieu primaire (325°C, 
156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 

1,5 ppb) et en milieu gazeux (300°C, 
PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

Les compositions des couches d‟oxyde interne et externe formées en milieu gazeux et en milieu 
primaire sur l‟alliage 600 monocristallin ont également été comparées (cf. Figure IV.3.1-5 et Figure 
IV.3.1-6). Les compositions obtenues sont similaires quel que soit le temps d‟oxydation. La couche 
interne est riche en  chrome. La couche externe s‟enrichit en nickel avec le temps d‟oxydation dans les 
deux milieux. La teneur en nickel est plus importante lors de l‟oxydation en boucle Titane quel que 
soit le temps d‟oxydation. 
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Figure IV.3.1-5. Evolution de la composition de 
l‟oxyde interne formé en milieu primaire (325°C, 
156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C =7,34 et O2 

1,5 ppb) et en milieu gazeux  (300°C, PO2=1,6⨯10-

6 mbar).  

Figure IV.3.1-6. Evolution de la composition de 
l‟oxyde externe formé en milieu primaire 

(325°C, 156 bar, p(H2) 30 mL.kg-1 bar, pH325°C 
=7,34 et O2 1,5 ppb) et en milieu gazeux 

(300°C, PO2=1,6⨯10-6 mbar). 

En conclusion il a été constaté qu‟il y a une très bonne cohérence entre les cinétiques d‟oxydation 
observées en milieux aqueux et en milieux gazeux, et cela quel que soit l‟alliage étudié (polycristal ou 
monocristal). La composition chimique des couches interne et externe évolue de manière similaire. 
Ces résultats montrent que l‟oxydation en milieu gazeux à 300°C est un bon modèle pour simuler 
l‟oxydation en milieu primaire. 

Une différence majeure a cependant été mise en évidence. Pour le polycristal la croissance de la 
couche d‟oxyde est principalement due à la croissance de la couche interne dans l‟eau à haute 



 
 

113 
 

température alors qu‟elle est associée à la croissance des couches interne et externe en milieu gazeux. 
Cette différence est expliquée par une dissolution de la couche externe dans l‟eau à haute température. 
En effet la surface de l‟échantillon est soumise à un flux d‟eau permanent. Ces résultats montrent qu‟il 
y a relâchement de nickel (fer) dans l‟eau du circuit primaire lors de l‟oxydation de l‟alliage 600 
polycristallin. Connaissant l‟évolution de la croissance de la couche externe avec le temps d‟oxydation 
en milieu gazeux et en considérant en première approximation que cette couche est totalement dissoute 
en présence d‟eau à haute température comme a été démontré dans le modèle publiée par Xu [153], il 
est possible d‟évaluer l‟épaisseur équivalente d‟oxyde de nickel dissout en fonction du temps 
d‟oxydation dans l‟eau à haute température. Pour cela nous avons modélisé les points expérimentaux 
obtenus en milieu gazeux présentant l‟évolution de l‟épaisseur de la couche externe avec le temps 
d‟oxydation (cf. Figure IV.3.1-7) par une équation parabolique simple [154] du type : 

     √     
    Équation IV.3.1-1 

Avec 

    
   le coefficient de diffusion apparent du nickel dans l‟oxyde [      ] 
  le temps d‟oxydation [ ] 
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Figure IV.3.1-7.  Epaisseur de couche externe mesurée par XPS en fonction du temps sur l‟alliage 600 

polycristallin (300°C, PO2 = 1,6⨯10-6 mbar, milieu gazeux) en noir et son ajustement par le modèle 
parabolique (équation IV.3.1-1) en rouge. 

L‟équation IV.3.1-2 permet d‟estimer une épaisseur de nickel métallique équivalente relâchée 
(   ) dans le milieu aqueux. Au bout d‟une première année d‟oxydation cette épaisseur est estimée à 
56 nm soit   0,007 nm.h-1 à partir des résultats obtenus dans cette étude.  

    
       
       

     Équation IV.3.1-2 

Avec 
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     la masse volumique d‟oxyde de nickel (NiO)  [      ] 
    la masse volumique de nickel  [      ] 
     la masse molaire d‟oxyde de nickel (NiO) [       ] 
    la masse molaire de nickel  [       ] 
    l‟épaisseur équivalente de nickel (Ni) [  ] 

IV.3.2. Modèle de croissance de la couche d’oxyde : 
Représentation schématique 

Les cinétiques d‟oxydation et la composition chimique des couches d‟oxyde ont été obtenues sur 
l‟alliage 600 polycristallin (oxydation gazeuse et oxydation dans l‟eau à haute température) par XPS et 
ToF-SIMS. Elles sont cohérentes entre elles et en accord avec les données publiées (Machet [14], 
Marchetti [41] et Mazenc [21]). 

La couche interne est riche en chrome (constituée d‟oxyde de chrome et de chromite de nickel), et la 
couche externe est enrichie en nickel et en fer (que pour milieu primaire).   

La comparaison de la  composition de la couche d‟oxyde sur l‟alliage 600 polycristallin et 
monocristallin dans l‟eau à haute température et en milieu gazeux (XPS) montre que la couche 
d‟oxyde interne formée sur l‟alliage monocristallin (111) est plus riche en chrome (87% de chrome 
pour 300 minutes d‟oxydation) que celle formée sur le polycristal (40% de chrome pour 300 minutes 
d‟oxydation).   

La présence de joints de grain dans le polycristal a donc un rôle important dans la cinétique 
d‟oxydation de l‟alliage 600. L‟enrichissement en nickel de la couche d‟oxyde interne avec le temps 
d‟oxydation est le résultat de l‟appauvrissement en chrome du substrat du fait de l‟oxydation 
préférentielle aux temps d‟exposition courts (en accord avec Desgranges [155]). L‟oxyde de chrome se 
forme préférentiellement  en surface et dans les joints de grain du substrat (cf. Figure IV.3.2-1). Le 
substrat est alors enrichi en nickel à l‟interface métal/oxyde (en accord avec Was [9] et Thomas et al. 
[156]) et seul le nickel diffuse de façon significative à travers la couche interne d‟oxyde vers la couche 
externe, conduisant à sa croissance (cf. Figure IV.3.2-1) (en accord avec Caballero [157]). De plus, 
l‟enrichissement en nickel de l‟interface métal/oxyde peut être à l‟origine de la modification des 
conditions thermodynamiques au niveau de cette interface avec la transformation de la phase, pour des 
temps suffisamment longs d‟oxydation, de Cr2O3 en NiCr2O4.   

  
TEMPS COURTS TEMPS INTERMEDIAIRES 

Figure IV.3.2-1. Modèle de croissance de l‟oxyde sur  l‟alliage 600 polycristallin aux temps court et 
intermédiaire. 
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CHAPITRE V. Mécanismes de croissance et détermination des 
coefficients de diffusion de l’oxygène  

Les chapitres précédents ont été consacrés à la caractérisation de la nature, de la composition, de la 
stratification et de la cinétique de croissance des couches d‟oxyde formées sur l‟alliage 600, oxydé en 
milieu gazeux à haute température où dans l‟eau à haute température. Dans ce chapitre, l‟accent sera 
mis sur les mécanismes de croissance de ces couches d‟oxyde. Pour ce faire,  des échantillons 
préalablement oxydés en phase gazeuse à haute température ou dans l‟eau à haute température, seront, 
dans une deuxième étape, réoxydés in situ dans le bâti ToF-SIMS à haute température, sous pression 
basse d‟oxygène isotopique 18.     

V.1. Oxydation thermique in situ d’un échantillon préoxydé en 
milieu gazeux à 300°C à l’aide d’un traceur isotopique dans le 
spectromètre ToF-SIMS  

Le lieu exact de l‟oxydation sur la surface de l‟alliage base nickel de l‟oxydation n‟a pas été précisé : 
celle-ci peut intervenir à l‟interface interne par diffusion anionique, sur la surface externe par diffusion 
cationique ou par un processus mixte impliquant à la fois de la diffusion anionique et cationique.  

L‟objectif de ce chapitre est double : d‟une part, il s‟agira de déterminer le lieu principal d‟oxydation  
lors de l‟exposition de l‟alliage en milieu gazeux à haute température et donc d‟apporter des éléments 
de compréhension quant au mécanisme mis en jeu, mais également de déterminer, les coefficients de 
diffusion, dans l‟oxyde, des espèces impliquées dans la croissance de la couche d‟oxyde. Pour ce faire, 
des oxydations thermiques in situ d‟échantillons préoxydés en milieu gazeux à 300°C ont été réalisées 
à l‟aide d‟un traceur isotopique (18O) dans le spectromètre ToF-SIMS.  

La compréhension des mécanismes mis en jeu lors de l‟étape initiale de formation de la couche 
d‟oxyde a été identifiée comme indispensable par Seyeux et al. [79] et Poulain et al. [143] pour 
décrire le comportement de ces alliages à caractère inoxydables pour des temps prolongés d‟oxydation 
et ainsi définir les  capacités à long terme de résistance des échantillons à la corrosion. Dans ce travail, 
les temps courts et prolongés d‟oxydation ont été étudiés afin de caractériser les propriétés de transport 
dans l‟oxyde et leur possible évolution avec le temps d‟oxydation.    

V.1.1. Cinétique globale d’oxydation 

Des mesures XPS et in situ ToF-SIMS (cf. Chapitre III) ont été réalisées pour étudier le comportement 
en oxydation thermique (300°C) en milieu gazeux des échantillons d‟alliage 600 sous une pression 
d‟oxygène de 10-6  mbar. Ces mesures ont permis d‟obtenir des données concernant la cinétique de 
croissance de la couche d‟oxyde, mais également d‟identifier la nature et la structure de la couche 
d‟oxyde qui se forme sur l‟alliage 600. Dans ce chapitre le protocole présenté précédemment dans le 
paragraphe II.3.1.3.2 sera suivi pour la réalisation in situ des cinétiques de réoxydation avec marquage 
isotopique (18O2) de l‟oxyde thermique formé en milieu gazeux, et celui présenté précédemment dans 
le paragraphe II.3.2.2 pour la réalisation in situ des cinétiques de réoxydation avec le même marquage 
isotopique pour l‟oxyde préalablement formé dans l‟eau à haute température.  

Pour mémoire deux protocoles différents ont été utilisés pour réaliser les réoxydations in situ pour les 
oxydes préalablement formés en milieu gazeux. Dans un premier protocole dit « avec purge », la ligne 
d‟oxygène 16 a été purgée pendant 30 min avant l‟introduction de l‟oxygène 18, l‟échantillon est donc 
resté sous UHV à 280°C pendant 30 min. Dans le second, une seconde ligne d‟entrée de gaz a été 
utilisée permettant une exposition à l‟oxygène isotopique (18O2) immédiatement après la phase de 
préoxydation et donc sans maintien sous vide de l‟échantillon à haute température (protocole dit « sans 
purge »). Les mesures d‟épaisseur de la couche d‟oxyde en fonction du temps d‟oxydation ont été 
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obtenues in situ, c‟est-à-dire durant l‟oxydation dans le bâti ToF-SIMS6. L‟oxydation a été réalisée 
grâce à l‟introduction d‟une basse pression d‟oxygène isotopique 18 (1,6 × 10-6 mbar) via une vanne 
de précision montée directement sur la chambre d‟analyse du ToF-SIMS.  

V.1.1.1. Avec purge  

Après la première étape d‟oxydation de l'alliage Inconel 600 dans le bâti ToF-SIMS (16O2), et la 
caractérisation de l‟oxyde formé dans le paragraphe 0, une réoxydation avec de l‟oxygène isotopique 
(18O2) a été effectuée.  

Un profil ToF-SIMS typique d'un échantillon réoxydé pendant 1 minute est présenté sur la Figure 
V.1.1.1-1.   
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Figure V.1.1.1-1. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA, 30×30 µm2]  
obtenus sur l‟alliage 600 polycristallin après 1 minute  de réoxydation in situ  dans la chambre 

d‟analyse ToF-SIMS à 300°C et pour une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 

Afin de pouvoir accéder à la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, il est nécessaire, pour 
chaque pas d‟oxydation, de déterminer l‟épaisseur de la couche d‟oxyde. Pour ce faire, l‟ion        sera 
utilisé pour localiser la position de l‟interface métal/oxyde. Comme indiqué précédemment, ce signal, 
caractéristique du nickel métallique, sera extrêmement faible dans l‟oxyde et atteindra un maximum 
d‟intensité lorsque la matrice métallique sera atteinte. Sur le profil obtenu sur l‟échantillon d‟alliage 
600 oxydé 1 minute sous 1,6⨯10-6 mbar  à 300 °C (cf. Figure V.1.1.1-1), le signal        atteint un 
maximum d‟intensité après  25s de décapage soit   2 nm, compte tenu de la calibration de la vitesse 
d‟abrasion ionique réalisée par Mazenc [21]. Or, grâce au travail précédent (cf. Chapitre III et Chapitre 
IV), il est connu que les signaux      et       sont des marqueurs de la chromite de nickel (NiCr2O4) 
et/ou de la phase chromine qui se situe dans la couche interne de l‟oxyde. Les ions      et       
sont, quant à eux, associés à l‟oxyde de fer dans la couche externe d‟oxyde. Le signal        atteint un 
maximum d‟intensité après seulement  5 s de décapage soit  0,4 nm. L‟intensité élevée de ce signal 
dans la partie externe de la couche d‟oxyde indique que dès 1 minute de réoxydation la couche 
d‟oxyde formée est duplex, avec une couche externe riche en fer. En conséquence, l‟épaisseur de la 
couche d‟oxyde interne est de   1,5 nm. Cette couche correspond à des signaux intenses pour      et 
    

  donc riche en chrome. Dans la Figure V.1.1.1-1 les signaux     ,       et Cr18O- et Cr18O2
-  ne 

présentent pas d‟épaulement, indiquant que l‟oxyde interne est majoritairement constitué de Cr2O3.  
De plus, le signal 18O- augmente progressivement dans la couche d‟oxyde pour atteindre son maximum 

                                                           

6 Étant donné que la technique utilisée ici est destructive, chaque mesure a été effectuée sur un 
emplacement différent de la surface en cours d‟oxydation. 
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d‟intensité à l‟interface métal/oxyde. Cela indique que l‟oxygène 18O introduit lors de la réoxydation 
de l‟échantillon traverse facilement et rapidement la couche d‟oxyde formée lors de la première 
oxydation dans 16O2. Lors de cette étape de réoxydation, l‟oxyde croît donc à l‟interface interne 
métal/oxyde par un processus de diffusion anionique. La couche d‟oxyde interne, riche en chrome, est 
ainsi constituée d‟oxyde de chrome de type Cr2

16O3 et Cr2
18O3. A partir du profil, il est observé que 

pour des temps courts d‟oxydation (ici 1 minute), Cr2
18O3 se forme sous la couche Cr2

16O3, c‟est-à-dire 
à l‟interface métal/oxyde (cf.  Figure V.1.1.1-1 zone hachurée).   

Un travail similaire a été réalisé pour des temps d‟oxydation de 5 min, 30 min, 1heure 30, et 2 heures. 
Il permet d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Les résultats sont présentés dans 
le Tableau V.1.1.1-1. Dans ce tableau sont indiquées les épaisseurs totales, mais également celles de la 
couche  interne (où les oxydes riche en 16O- et riche en 18O- sont distingués) et externe riche en 16O-. En 
effet, en se focalisant sur le profil obtenu dans la couche d‟oxyde en particulier les signaux      , 
Fe18O2

- et CrO-, Cr18O2
-  caractéristiques des oxydes de fer et de chrome respectivement, il est déduit 

que quel que soit le temps d‟oxydation la couche d‟oxyde est duplex avec une couche interne riche en 
chrome et une couche externe riche en fer et nickel.  

Tableau V.1.1.1-1. Evolution des épaisseurs totales, externes et internes déterminées à partir des 
profils ToF-SIMS lors de la réoxydation thermique d‟un échantillon d‟alliage 600 préoxydé en milieu 
gazeux (16O2)  à 300°C sous une pression d‟oxygène 18 de  1,6⨯10-6mbar .  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur externe 
Oxyde 16 

Epaisseur interne 
Epaisseur Oxyde 

16 
Epaisseur Oxyde 

18 
Temps 

de 
décapage 

(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

0 38 3,1 5 0,4 33 2,7   
1 25 2,1 4,7 0,4 16,8 1,4 3,5 0,3 
5 27 2,2 4,8 0,4 16,7 1,4 5,4 0,4 

15 36 3 4,4 0,4 16,7 1,4 15,1 1,2 
30 38 3,2 4,3 0,35 16,4 1,4 17,7 1,5 
60 43 3,5 4,5 0,4 16,6 1,4 21,4 1,8 
90 49 4 4,1 0,34 16,6 1,4 28,2 2,3 
120 61 5 7,2 0,59 23,7 2 29,9 2,5 

A partir des données sur les épaisseurs obtenues par profilométrie ToF-SIMS, on peut déterminer la 
cinétique d‟oxydation. Elle est présentée sur la  Figure V.1.1.1-2. 

Suivant la Figure V.1.1.1-2 une augmentation de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde formée avec le 
temps d‟oxydation et de réoxydation est visible. Sur la cinétique globale d‟oxydation (oxydation et 
réoxydation) suivie durant 270 minutes par ToF-SIMS, cinq régions peuvent être observées : (i) une 
première région avec une croissance rapide de la couche d‟oxyde, essentiellement due à la croissance 
interne de la couche d‟oxyde riche en chrome. Puis (ii) un ralentissement de la cinétique d‟oxydation 
avec une couche d‟oxyde qui semble avoir atteint une épaisseur stationnaire. Enfin, (iii) un 
redémarrage de l‟oxydation, à partir de 90 minutes d‟oxydation. Cette troisième étape, déjà observée 
par Poulain et al. [143] est attribuée au réenrichissement en chrome de l‟interface métal/oxyde. Après 
120 minutes d‟oxydation (iv) débute une quatrième région qui correspond à la purge de la ligne 
d‟oxygène 16 pendant 25 minutes, l‟échantillon restant sous vide à 280°C. A partir de 150 minutes, (v) 
il s‟agît d‟une cinquième région qui correspond à la réoxydation de l‟échantillon dans 18O2. Suivant la 
Figure V.1.1.1-2 (ligne rouge) une augmentation de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde formée avec le 
temps de réoxydation est observée. Néanmoins, une rupture sur la cinétique après la purge de la ligne 
est visible. Elle correspond à une diminution nette de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde totale, attribuée 
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à la volatilisation de la couche d‟oxyde à basse pression. Ce phénomène, déjà observé à plus haute 
température (600°C) était, jusqu‟à présent, considéré comme négligeable à la température de 
réoxydation (300°C). Bien que la volatilisation de la couche d‟oxyde soit mise en évidence ici, il est 
constaté que la cinétique d‟oxydation n‟est pas significativement modifiée par le processus 
d‟oxydation en 2 étapes puisque la cinétique obtenue par XPS lors de l‟oxydation de l‟alliage 600 sous 
faible pression d‟oxygène 16 (ligne mauve) est similaire à celle observée lors de l‟oxydation en 
2étapes.  

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510

1

2

3

4

5

6

7

8  P
16

O
2
 (ToF-SIMS)  

 P
18

O
2
 (ToF-SIMS) 

 P
16

O
2
 (XPS) 

Oxidation time (min)

Alloy 600 polycrystal, oxidation  PO
2
=1.610

-6
 mbar, 300°C 

T
o
ta

l 
th

ic
k
n
e
s
s
 (

n
m

)

i ii iii iv v

( )

 
Figure V.1.1.1-2. Epaisseurs de la couche d‟oxyde totale, mesurées par ToF-SIMS et XPS sur l‟alliage 
600 polycristallin après expositions  à 300°C sous une pression d‟oxygène (16O puis 18O) de 1,6⨯10-6 

mbar  pour des temps allant de 1 minute à 510 minutes. 

Compte tenu des cinétiques de croissance de la couche d‟oxyde présentées dans le Tableau V.1.1.1-1 
et la Figure V.1.1.1-2  il est visible que l‟augmentation de l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde est 
très majoritairement due à la croissance de la couche interne riche en chrome, désignée comme la 
couche protectrice [20], [37] et [38]. La couche externe, quant à elle, a une épaisseur extrêmement 
faible (0,5 nm), et cela même pour des temps d‟oxydation allant jusqu‟à 300 minutes. 

V.1.1.2. Sans purge 

Après la première étape d‟oxydation de l'alliage 600 polycristallin dans le bâti ToF-SIMS, et la 
caractérisation de l‟oxyde formé dans le paragraphe 0, une réoxydation avec de l‟oxygène isotopique 
(18O2) a été réalisée immédiatement à la suite.  

Un profil ToF-SIMS typique d'un échantillon réoxydé 1 seconde est présenté sur la Figure V.1.1.2-1.   

Afin de pouvoir accéder à la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde, le signal       a été utilisé 
pour localiser la position de l‟interface métal/oxyde. Sur le profil obtenu sur l‟échantillon d‟alliage 
600 oxydé 1 minute sous 1,6⨯10-6 mbar à 300°C (cf. Figure V.1.1.2-1), il atteint un maximum 
d‟intensité après  26 s de décapage soit   3 nm. Or, grâce au travail précédent (cf. Chapitre III et 
Chapitre IV), il est connu que  les signaux      et       sont les marqueurs d‟un oxyde riche en 
chrome (Cr2O3 et/ou NiCr2O4) alors que les ions      et       sont associés à l‟oxyde de fer. Le 
signal        atteint un maximum d‟intensité après seulement  5 s de décapage soit  0,6 nm. 
L‟intensité élevée de ce signal dans la partie externe de la couche d‟oxyde indique que dès 1 seconde 
de réoxydation la couche d‟oxyde formée est duplex, avec une couche externe riche en fer. En 
conséquence, l‟épaisseur de la couche d‟oxyde interne est de   2,9 nm. Cette couche correspond à des 
signaux intenses pour      et      , elle est donc riche en chrome. Comme précédemment, l‟oxyde 
interne, riche en chrome, à la fois constitué d‟oxyde de chrome de type Cr2

16O3 et Cr2
18O3, où Cr2

18O3 
est localisé sous Cr2

16O3, proche de l‟interface métal/oxyde (cf. Figure V.1.1.2-1 zone hachurée).  
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Figure V.1.1.2-1. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 10 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,15 pA, 30×30 µm2]  

obtenus sur l‟alliage 600 polycristallin après 1 seconde de réoxydation in situ dans la chambre 
d‟analyse ToF-SIMS à 300°C et pour une pression d‟oxygène 18 de 1,6⨯10-6mbar. 

Un travail similaire a été réalisé pour des temps d‟oxydation de 5, 15, 30 minutes, 1 heure, 1 heure 30, 
2 heures et 3 heures. Il a permis d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Les 
résultats sont présentés dans le Tableau V.1.1.2-1. Dans ce tableau sont indiquées les épaisseurs 
totales, mais également celles de la couche interne (où les oxydes riches en 16O- et riches en 18O- sont 
distingués) et celles de la couche externe. En effet, en se focalisant sur le profil obtenu dans la couche 
d‟oxyde en particulier les signaux      , Fe18O2

- / CrO- , Cr18O2
-  caractéristiques des oxydes de fer, et 

de chrome, on peut conclure que quel que soit le temps d‟oxydation la couche d‟oxyde est duplex avec 
une couche interne riche en chrome et une couche externe riche en fer.  

Tableau V.1.1.2-1. Evolution des épaisseurs totales, externes et internes déterminées à partir des 
profils ToF-SIMS lors de la réoxydation thermique à 300°C d‟un échantillon d‟alliage 600 sous une 
pression d‟oxygène 18 de  1,5⨯10-6mbar.  

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur externe 
Oxyde 16 

Epaisseur interne 
Epaisseur Oxyde 

16 
Epaisseur Oxyde 

18 
Temps 

de 
décapage 

(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

0 28 3,4 3,4 0,4 20 2,4   
0,016 28 3,4 3,4 0,4 20 2,4 8 1 

5 28 3,4 3,4 0,4 17 2 11 1,3 
15 28 3,4 3,4 0,4 21 2,5 7 0,8 
30 28 3,4 3,4 0,4 21 2,5 7 0,8 
60 28 3,4 3,4 0,4 22 2,6 6 0,7 
90 30 3,6 3,4 0,4 25 3 5 0,6 
120 31 3,7 3,4 0,4 27 3,2 4 0,5 
180 45 5,4 3,4 0,4 23 2,8 22 2,6 

A partir des données d‟épaisseurs obtenues par profilométrie ToF-SIMS, la cinétique 
d‟oxydation a pu être déterminée. Elle est présentée sur la  Figure V.1.1.2-2. 
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Figure V.1.1.2-2. Epaisseurs de la couche d‟oxyde totale, mesurées par ToF-SIMS et XPS sur l‟alliage 

600 polycristallin après oxydation  à 300°C sous une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-7 mbar puis 
1,6⨯10-6 mbar  pour des temps allant de 1 seconde à 510 minutes (16O puis 18O pour les analyse ToF-

SIMS). 

La Figure V.1.1.2-2 indique une augmentation de l‟épaisseur de la couche d‟oxyde formée avec le 
temps d‟oxydation et de réoxydation. Sur la cinétique d‟oxydation suivie durant 420 minutes, trois 
régions peuvent être observées : (i) une première région avec une croissance faible de la couche 
d‟oxyde sous la pression d‟oxygène (16O2) 10-7 mbar, puis (ii) une accélération de la cinétique 
d‟oxydation sous la pression d‟oxygène (16O2) 10-6 mbar, enfin (iii) la réoxydation sous oxygène 
isotopique 18 (18O2) à 10-6 mbar.  La cinétique d‟oxydation obtenue par XPS (sous pression basse 
16O2) est similaire à celle obtenue par ToF-SIMS in situ sur l‟alliage 600 polycristallin (cf. Figure 
V.1.1.1-2).  

Compte tenu des cinétiques de croissance de la couche d‟oxyde présentées sur le Tableau V.1.1.2-1 et  
dans la Figure V.1.1.2-2  il est déduit que l‟augmentation de l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde 
est très majoritairement due à la croissance de la couche interne riche en chrome, qui est reconnue 
comme étant la couche protectrice [20][37][38]. La couche externe, quant à elle, a une épaisseur 
extrêmement faible ( 0,5 nm), et cela même pour des temps d‟oxydation allant jusqu‟à 420 minutes. 

Dans les deux cas (avec ou sans purge) l‟oxyde croît à l‟interface métal/oxyde. Les évolutions des 
épaisseurs totales avec le temps d‟oxydation (réoxydation) obtenues par XPS et ToF-SIMS in situ sur 
l‟alliage 600 polycristallin sont similaires. La croissance de la couche d‟oxyde est observée pour des 
temps courts d‟oxydation et est majoritairement le résultat de la croissance de la couche interne.  La 
cinétique de réoxydation après la purge de la ligne d‟oxygène démarre plus rapidement que celle 
obtenue en l‟absence de purge de la ligne d‟oxygène. Le démarrage plus rapide dans le premier cas 
d‟oxydation (avec la purge) est lié à l‟enrichissement en chrome métallique du substrat d‟alliage 600 
via une haute diffusivité du chrome dans la matrice métallique pendant le maintien sous UHV à 280°C 
(cf. Figure V.1.1.2-3).       
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Figure V.1.1.2-3. Epaisseur de la couche d‟oxyde interne (oxyde 18), mesurée par ToF-SIMS sur 

l‟alliage 600 polycristallin après exposition  à 300°C sous une pression d‟oxygène isotopique (18) de 
1,6⨯10-6 mbar  pour des temps allant de 1 seconde à 120 minutes.  

V.1.2. Mécanisme de croissance et nature des défauts contrôlant 
la cinétique de croissance de la couche d’oxyde 

Des profils ToF-SIMS ont été enregistrés lors de la réoxydation in situ avec purge dans 18O2 de 
l‟alliage 600 polycristallin préalablement oxydé dans 16O2. A partir des profils obtenus, en extrayant le 
profil caractéristique de l‟ion 18O-, trois cas de figure ont pu être observés concernant la répartition de 
l‟ion 18O- dans la couche d‟oxyde (cf. Figure V.1.2-1, la zone hachurée en bleu correspond à l‟oxyde 
18 après 1 minute de réoxydation et la zone hachurée en orange correspond à l‟oxyde 18 après 90 
minutes de réoxydation). 
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Figure V.1.2-1. Profils ToF-SIMS d‟ions 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 

µm2]  obtenus sur alliage inoxydable 600 lors de réoxydation (avec purge) in situ d‟oxyde dans la 
chambre d‟analyse ToF-SIMS à 300°C et pour une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 

Dans un premier temps, avant réoxydation dans 18O2, le signal de l‟ion 18O- est peu intense et son 
comportement suit celui de l‟ion 16O-. Ceci s‟explique aisément car le gaz (16O2) utilisé lors de la phase 
de préoxydation n‟est pas pur à 100% et contient de l‟oxygène 18. Le signal 18O-

 suit celui de 16O-
  et 

l‟intensité de ces deux ions est fonction du rapport isotopique 16O2/
18O2  dans la bouteille d‟oxygène 

lors de la première oxydation. Lors de la phase de réoxydation dans 18O2, trois comportements sont 
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observés en fonction du temps d‟oxydation. Pour les temps très courts de réoxydation (cf. Figure 
V.1.2-2 après 1 seconde de réoxydation à 300°C), l‟oxygène 18 est majoritairement localisé en surface 
de la couche d‟oxyde. Pour ces temps très courts, la couche d‟oxyde est encore majoritairement 
constituée d‟oxygène 16 et l‟oxygène 18 est adsorbé sur la surface où il se dissocie et commence à 
diffuser à travers la couche d‟oxyde par diffusion à l‟état solide. Le comportement du signal de l‟ion 
18O- est caractéristique d‟un comportement de diffusion. Pour des temps courts d‟oxydation (1 minute 
à 300°C), le profil de l‟ion 18O- est extrêmement différent. En effet, après 1 minute de réoxydation (cf. 
Figure V.1.2-3), le profil ToF-SIMS obtenu montre la croissance d‟une couche d‟oxyde de chrome 
majoritairement constitué d‟oxygène 18 (Cr2

18O3) à l‟interface métal/oxyde (cf. Annexe 2). Le signal 
18O- croit avec le temps de décapage. Le comportement du signal de l‟ion 18O- ne suit, ici, plus un 
comportement de diffusion à l‟état solide. En effet, le signal de cet ion croit constamment dans la 
couche d‟oxyde pour atteindre un maximum d‟intensité à l‟interface oxyde16/oxyde 18. Après 1 
minute d‟oxydation, un oxyde majoritairement constitué d‟oxygène 18 se forme dans la partie interne 
de la couche d‟oxyde et on attribue la formation rapide de cet oxyde à la présence des courts-circuits 
de diffusion (joints des grains). Par conséquent, la forte concentration en ions 18O- dans la partie 
interne de l‟oxyde entraine un échange isotopique à l‟interface entre de l‟oxyde 18 vers l‟oxyde 16. 
Ainsi, pour ces temps courts d‟oxydation, l‟échange isotopique domine le profil de l‟ion 18O-  et 
explique le profil de ces ions.  

Pour des temps longs d‟oxydation (120 minutes à 300°C) le profil de l‟ion 18O- présente un troisième 
comportement. En effet, après 120 minutes de réoxydation dans 18O2, (cf. Figure V.1.2-4) le signal de 
l‟ion  18O- est maximum en surface extrême de l‟oxyde puis diminue pour atteindre un quasi-plateau 
d‟intensité dans la couche d‟oxyde. Lorsque l‟interface métal/oxyde est atteinte, l‟intensité du signal 
18O- diminue rapidement pour atteindre son minimum d‟intensité. Pour ces temps long d‟oxydation, on 
a homogénéisation de la concentration en 16O- et 18O- dans toute la couche d‟oxyde du fait de la 
diffusion « en retour » des espèces par échange isotopique. Par conséquent, le comportement du signal 
18O- dans le profil est dominé par la diffusion à l‟état solide via l‟oxyde et les courts-circuits de 
diffusion.   
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Figure V.1.2-2. Profil  ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 
µm2]  obtenu sur l‟alliage 600 polycristallin après 1 seconde de réoxydation in situ  dans la chambre 

d‟analyse ToF-SIMS à 300°C, pour une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 
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Figure V.1.2-3. Profil  ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 
µm2]  obtenu sur l‟alliage 600 polycristallin après 1 minute de réoxydation in situ  dans la chambre 

d‟analyse ToF-SIMS à 300°C, pour une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 
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Figure V.1.2-4. Profil  ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 

µm2]  obtenu sur l‟alliage 600 polycristallin après 120 minutes de réoxydation in situ  dans la chambre 
d‟analyse ToF-SIMS à 300°C, pour une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 

A partir des profils ToF-SIMS obtenus, une  représentation schématique a pu être proposée (cf. Figure 
V.1.2-5). Dans cette représentation, la composition chimique de l‟oxyde est prise en compte (oxyde 
16 : oxyde majoritairement constitué d‟oxygène 16, oxyde 18 : oxyde majoritairement constitué 
d‟oxygène 18 et oxyde 16+18 : oxyde mixte homogénéisé contenant de l‟oxygène 16 et de l‟oxygène 
18), ainsi que les mécanismes de diffusion dominant le transport de l‟oxygène dans la couche d‟oxyde 
(diffusion à l‟état solide     (flèche rouge) et échange isotopique   (flèche verte)).  

Un travail similaire a été effectué lorsque la réoxydation dans 18O2 est réalisée immédiatement (sans 
purge) et que l‟échantillon n‟est pas maintenu sous UHV à 300°C durant 25 minutes. Aux temps 
courts d‟oxydation, la formation de l‟oxyde majoritairement constitué d‟oxygène 18 à l‟interface 
métal/oxyde (cf. Figure V.1.2-6 1 seconde de réoxydation) est très rapide. Elle est également attribuée 
à la présence des courts-circuits de diffusion. Lorsqu‟il n‟y a pas de purge, le substrat métallique ne 
s‟enrichit pas en chrome avant exposition à l‟oxygène 18 ce qui ne conduit pas à la formation d‟une 
couche épaisse d‟oxyde 18.  Pour des temps plus long de réoxydation avec 18O2 (5 minutes à 300°C), 
la diffusion de l‟oxygène 18 dans la couche d‟oxyde 16 reste majoritaire (cf. même figure). Elle 
masque l‟échange isotopique qui est faible (cf. même figure 5 – 180 minutes de réoxydation sous 
18O2). 
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 (1s) (1 min) (120 min) 

Figure V.1.2-5. Représentation schématique des phénomènes  simultanés lors de l‟oxydation  de 
l‟alliage 600 aux temps court et intermédiaire. La flèche rouge est la pression d‟oxygène isotopique 

imposée. La flèche rouge courbée est la diffusion d‟oxygène isotopique (18O) conduisant à  
l‟oxydation. La flèche rouge courbée en pointillés est la diffusion de l‟oxygène 18 masquée par 

l‟échange isotopique. La flèche verte courbée correspond à l‟échange isotopique  interne. 

En effet, lorsqu‟il n‟y a pas de purge, aux temps très courts d‟oxydation, la quantité de chrome oxydé 
sous forme d‟oxyde 18 à l‟interface métal/oxyde est faible contrairement à la quantité de l‟oxyde 16 
préalablement formée. Lorsque une purge de la ligne est effectuée, un enrichissement en chrome du 
substrat survient (cf. Annexe 2), ce qui entraine une quantité d‟oxyde 18 importante à l‟interface 
métal/oxyde due au réservoir important de chrome disponible en surface du substrat. Dans ce cas la 
quantité d‟oxyde 18 à l‟interface métal/oxyde est importante comparé à la quantité d‟oxyde 16. 
L‟échange isotopique 18O - 16O est donc prépondérant par rapport au phénomène de diffusion à l‟état 
solide  et domine le profil de l‟ion 18O- (cf. Annexe 2).   
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Figure V.1.2-6. Profils ToF-SIMS de l‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 10 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,15 pA, 

30×30 µm2]  obtenus sur alliage 600 polycristallin lors de la réoxydation immédiate (sans purge) in 
situ de l‟oxyde dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS à 300°C sous une pression d‟oxygène de 

1,6⨯10-6mbar. 

V.1.3. Modélisation à l’aide d’un modèle de diffusion simple 
(modèle de Crank) et détermination du coefficient de diffusion 
de l’oxygène dans l’oxyde 

Le Chapitre I concernait la détermination des coefficients de diffusion de l‟oxygène 18 dans l‟oxyde 
16 à partir du modèle de Crank  (cf. paragraphe I.4). Ce modèle s‟applique uniquement pour 
déterminer le coefficient de diffusion à l‟état solide.    
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Les figures V.1.3-1 et V.1.3-2 correspondent aux profils normalisés de l‟ion 18O- avec « purge ». 
Lorsque celui-ci est dominé par la diffusion à l‟état solide, le ajustement de ce profil est obtenu à 
l‟aide du modèle de Crank. Comme il a été vu précédemment, ce ajustement ne peut être réalisé 
qu‟aux temps très courts (avant la formation d‟oxyde Cr2

18O3) et aux temps longs d‟oxydation avec 
purge, temps pour lesquels l‟échange isotopique est négligeable devant la diffusion à l‟état solide. Les 
coefficients de diffusion apparents (Dapp) déterminés  sont de 2⨯10-17 cm2s-1 et 2⨯10-19 cm2s-1 après 
respectivement 1 s et 120 minutes de réoxydation. Or, comme mentionné précédemment, la diffusion 
via les joints des grains et les défauts de l‟oxyde domine aux temps très courts d‟oxydation. Par 
conséquent, la valeur de 2⨯10-17 cm2s-1  peut être attribuée au coefficient de diffusion de l‟oxygène 
dans les court-circuit de diffusion de la couche d‟oxyde.    
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Figure V.1.3-1. Profil ToF-SIMS normalisé du 
signal 18O- en noir de l‟alliage 600 polycristallin 

après exposition à 300°C sous une pression 
d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar  pour 1 seconde de 
réoxydation.  L‟ajustement du profil ToF-SIMS 

normalisé en rouge. 

Figure V.1.3-2. Profil ToF-SIMS normalisé du 
signal 18O- en noir de l‟alliage 600 polycristallin 

après exposition à 300°C sous une pression 
d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar  pour 120 minutes 
de réoxydation.  L‟ajustement du profil ToF-

SIMS normalisé en rouge. 

De manière analogue les figures V.1.3-3 - V.1.3-5 correspondent aux profils normalisés de l‟ion 18O- 
lorsque le profil est dominé par la diffusion à l‟état solide (en absence de  purge), et au ajustement 
obtenu à l‟aide du modèle de Crank.  
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Figure V.1.3-3 . Profils ToF-SIMS normalisés du 

signal 18O- en noir et en bleu de l‟alliage 600 
polycristallin après expositions  à 300°C sous une 
pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar à des temps 
de 5 et 30 minutes.  L‟ajustement des profils ToF-

SIMS normalisé en rouge et en orange. 

Figure V.1.3-4. Profils ToF-SIMS normalisés du 
signal 18O- en noir et en bleu de l‟alliage 600 
polycristallin après expositions  à 300°C sous 

une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar à des 
temps de 60 et 90 minutes.  L‟ajustement des 
profils ToF-SIMS normalisé en rouge et en 
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orange. 
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Figure V.1.3-5. Profil ToF-SIMS normalisé du signal 18O- en noir de l‟alliage 600 polycristallin après 
exposition à 300°C sous une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar  pour 180 minutes.  L‟ajustement 

du profil ToF-SIMS normalisé en rouge. 

Les coefficients de diffusion apparents de l‟oxygène dans la couche d‟oxyde ont pu être déterminés,  
ils sont de 6⨯10-17 cm2s-1, 8⨯10-18 cm2s-1,  4⨯10-18 cm2s-1, 5⨯10-18 cm2s- et 3,5⨯10-18 cm2s-1 pour 5, 30, 
60, 90, 180 minutes de réoxydation respectivement.  

V.1.4. Raffinement du modèle pour prendre en considération le 
coefficient d’échange isotopique  

Il a été vu précédemment qu‟il était difficile de s‟affranchir de l‟échange isotopique pour décrire les 
profils obtenus pour l‟ion 18O- dans le cas de la réoxydation avec purge de la ligne. Par conséquent, le 
modèle de Crank utilisé pour ajustementer les données expérimentales n‟est pas suffisant et doit être 
complété afin de prendre en considération l‟échange isotopique.  
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Figure V.1.4-1.  Profils ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 10 nA, 100×100 µm2, Bi+ 0,15 pA, 30×30 

µm2] après réoxydation   1 et 60 minutes  (300°C, P 18O2=1,6⨯10-6mbar)   de la surface préoxydée 
thermiquement in situ  avec purge (300°C, P 16O2=1,6⨯10-6mbar).  

Le profil ToF-SIMS de l‟oxygène isotopique dans la Figure V.1.4-1 à 60 minutes témoigne (i) que 
l‟échange isotopique s‟effectue depuis la surface de la couche d‟oxyde préalablement formée et (ii) 
qu‟il y a présence simultanée des phénomènes d‟échange isotopique et d‟oxydation avec formation de 
l‟oxyde 18 à l‟interface métal/oxyde (cf. même figure zone hachurée).  
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Pour déterminer le coefficient d‟échange isotopique et le coefficient de diffusion il faut un modèle 
approprié. Il est envisager de considérer dans l‟équation de Fick (traitement de l'équation de diffusion 
à une dimension uniquement) l‟échange isotopique de façon similaire à ce qu‟à fait Boreskov [158]  
(cf. Équation V.1.4-1 et Équation V.1.4-2): 

 
 

 

  

  
    Équation V.1.4-1 

  

  
     Équation V.1.4-2 

Avec 

  vitesse d‟échange isotopique dans la couche d‟oxyde  [      ] 
  coefficient d‟échange isotopique dans la couche d‟oxyde  [          ] 
  quantité d‟oxygène  
  surface [   ] 

   (   ) concentration [       ] 

La concentration d‟oxygène 18 dans la couche d‟oxyde sera ainsi déterminée, à partir des profils ToF-
SIMS normalisés, par l‟équation suivante: 

  

  
  

   

   
    

Équation V.1.4-3 

Avec  

D coefficient de diffusion apparent de l‟oxygène dans l‟oxyde [      ] 

Les conditions initiale et limite considérées dans ce travail sont les suivantes: 

{

 (   )          
 |                 

 |         
        

           
 Équation V.1.4-4 

Avec  

   concentration à la surface (       ) [       ] 
   concentration à l‟interface oxyde16/oxyde 18 présente dans le milieu 

semi infini  
[       ] 

La résolution analytique donne (cf. résolution détaillée dans l‟Annexe 3) : 

 (   )    
     

 
 

 
{      (√

 

 
 )     (

 

 √  
 √  )        (√

 

 
 )     (

 

 √  
 √  )  } Équation V.1.4-5. 

Les figures V.1.4-2 et V.1.4-3 montrent les profils ToF-SIMS normalisés de la concentration de 
l‟isotope 18 de l‟oxygène pour 1 et 60 minutes de réoxydation.  Les ajustements de ces données à 
l‟aide du modèle raffiné sont également indiqués (courbes rouges).  
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Figure V.1.4-2. Profil ToF-SIMS normalisé du 

signal 18O- (en noir) pour l‟alliage 600 
polycristallin après exposition à 300°C sous une 
pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar  pendant 1 

minute. L‟ajustement du profil ToF-SIMS 
normalisé (en rouge). 

Figure V.1.4-3. Profil ToF-SIMS normalisé du 
signal 18O- (en noir) pour l‟alliage 600 

polycristallin après exposition à 300°C sous une 
pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar  pendant 60 

minute.  L‟ajustement du profil ToF-SIMS 
normalisé (en rouge). 

A l‟aide du modèle raffiné tenant compte de la diffusion à l‟état solide et de l‟échange isotopique, les 
coefficients de diffusion et d‟échange isotopique pour des temps d‟oxydation allant jusqu‟à 90 minutes 
ont été déterminés. Ce travail indique que les coefficients de diffusion apparents de l‟oxygène dans 
l‟oxyde et le coefficient d‟échange isotopique varient significativement avec le temps de réoxydation 
dans 18O2 (cf. figures V.1.4-4 et V.1.4-5).  En effet, alors qu‟il est de 10-17 cm2s-1 après 1 minute de 
réoxydation, il n‟est plus que de 10-19 cm2s-1 après 90 minutes d‟oxydation à 300°C sous P18O2 
=1,6⨯10-6 mbar. Or dans le Chapitre III il a été démontré que la couche d‟oxyde interne de chromine 
Cr2O3 aux temps courts d‟oxydation évolue pour former une couche d‟oxyde de type chromite de 
nickel NiCr2O4 aux temps longs d‟oxydation. Par conséquent, la diminution du coefficient de diffusion 
avec le temps d‟oxydation peut être attribuée à la modification de la nature de la couche d‟oxyde 
interne, riche en chrome, considérée comme la couche barrière.  

Il peut être conclu que le modèle raffiné permet de modéliser les courbes expérimentales pour définir 
les coefficients de diffusion et d‟échange isotopique pour différents temps de réoxydation avec 
l‟oxygène 18.  

La diminution du coefficient de diffusion de l‟oxygène 18 dans l‟oxyde 16 avec le temps d‟oxydation 
est associée à la modification de la nature de l‟oxyde au cours de l‟oxydation. Les ajustements des 
réoxydations obtenus pour les différentes conditions de préoxydation (réoxydation d‟oxyde formé in 
situ avec et sans purge) montrent que les coefficients de diffusion apparents sont légèrement 
différents. Les coefficients de diffusion apparents (Dapp) déterminés après 120 minutes de réoxydation 
sont  de 2⨯10-19 cm2s-1 avec « purge » et 3,5⨯10-18 cm2s-1 sans « purge ».  Cet  écart s‟explique par une 
probable différence dans la composition de la couche d‟oxyde (quantité de phase chromine par rapport 
de chromite de nickel) aux temps étudiés.   
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Figure V.1.4-4. Evolution du coefficient de  

diffusion apparent en fonction du temps 
d‟oxydation, déterminé à partir des profils ToF-

SIMS normalisés de  l‟isotope d‟oxygène 18 entre 
1 et 120 minutes de réoxydation,  300°C et à la 

pression P18O2 =1,6⨯10-6 mbar après  
préoxydation de l‟alliage 600 polycristallin in situ 

dans le bâti ToF-SIMS. 

Figure V.1.4-5. Evolution du coefficient de  
l‟échange isotopique en fonction du temps 

d‟oxydation, déterminé à partir des profils ToF-
SIMS normalisés de  l‟isotope d‟oxygène 18 

entre 1 et 120 minutes de réoxydation,  300°C et 
à la pression P18O2 =1,6⨯10-6 mbar après  

préoxydation de l‟alliage 600 polycristallin in 
situ dans le bâti ToF-SIMS. 

La valeur de l‟échange isotopique est déterminée par la quantité d‟oxygène 18 dans l‟oxyde 16. La 
valeur du coefficient d‟échange isotopique diminue avec le temps de réoxydation. Elle est de l‟ordre 
de 10-10 at.cm-2s-1 pour les temps courts et de  l‟ordre 10-11 at.cm-2s-1 pour les temps longs. Les figures 
présentées en Annexe 2 ont qu‟en extrême surface l‟écart entre l‟intensité des ions 16O- et 18O- diminue 
avec le temps de réoxydation. Cette évolution s‟explique probablement par la ré-homogénéisation 
entre l‟16O et 18O en surface de l‟oxyde lorsque le temps de réoxydation augmente. Après 120 minutes 
l‟échange isotopique n‟est plus observé. Il devient négligeable devant la diffusion. 

V.2. Oxydation thermique in situ après oxydation préalable 
dans l’eau à haute température  

V.2.1. Cinétique globale d’oxydation  

Après une première étape d‟oxydation de l'alliage 600 dans l‟eau à haute température  dans la boucle 
Titane, et la caractérisation de l‟oxyde formé (Chapitre IV), une réoxydation avec de l‟oxygène 
isotopique (18O2) a été effectuée dans le but de déterminer le coefficient de diffusion de l‟oxygène dans 
l‟oxyde. Les principales étapes nécessaires à la réalisation d‟une expérience de réoxydation ont été 
décrites dans le paragraphe II.3.2.2. La Figure V.2.1-1 présente le profil ToF-SIMS obtenu après 
l‟oxydation dans l‟eau à 325°C en boucle Titane et avant réoxydation in situ dans le ToF-SIMS.  
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Figure V.2.1-1. Profil  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 10 nA, 300×300 µm2, Bi+ HC-BUNCHED, 0,1 pA, 
100×100 µm2] après 8 minutes d‟oxydation dans l‟eau en boucle Titane (325°C – 156 bar, p(H2) 30 

mL.kg-1 bar, pH325°C=7,34 et O2 1,5 ppb). 

Après 8 minutes d‟oxydation, le profil ToF-SIMS obtenu (cf. Figure V.2.1-1) peut être séparé en deux 
régions : une première comprise entre 0 et 18 s de décapage ionique qui est caractérisée par un signal 
intense des ions     ,      ,       ou     . Cette première région correspond donc à la présence 
en surface d‟une couche d‟oxyde de chrome (Cr2O3 et/ou NiCr2O4), d‟oxyde/hydroxyde de fer et 
d‟hydroxyde de nickel (cf. Figure V.2.1-1).     

Pour un décapage plus profond dans le matériau,  la deuxième région débute. Elle est caractérisée par 
une diminution lente des signaux caractéristiques des oxydes  (    ,    ) concomitante avec 
l‟augmentation progressive du signal       caractéristique du substrat métallique qui atteint son 
maximum d‟intensité après  18 s de décapage, soit    nm, indiquant ici la position de l‟interface 
métal/oxyde .  

La Figure V.2.1-2 présente le profil ToF-SIMS obtenu après une minute de réoxydation à 325°C sous 
1,2⨯10-6 mbar d‟oxygène isotopique 18. L‟interface métal /oxyde est définie par le signal      (cf. 
Figure V.2.1-2 ligne verticale verte). L‟oxygène isotopique 18O- se situe majoritairement dans la partie 
interne de la couche d‟oxyde au niveau de l‟interface métal/oxyde. Cela montre que l‟oxydation de 
l‟alliage Inconel 600 se fait quasi exclusivement par un mécanisme de transport anionique. Il est 
constaté que l‟oxyde interne est majoritairement constitué de chrome et de nickel associé à de 
l‟oxygène 18 (intensité forte des signaux de type Cr18O- et Ni18O-) à l‟interface métal/oxyde  (cf. 
Figure V.2.1-2), alors qu‟il est  caractérisé par des signaux de forte intensité de type Cr16O- et Ni16O- 
dans la partie supérieure de la couche interne, correspondant à la couche interne formée durant la 
phases de préoxydation.  

Un travail similaire a été réalisé pour des temps d‟oxydation de 5 min, 30 min, 1 heure 30,  2, 3 et 
4 heures. Il a ainsi permis d‟obtenir la cinétique de croissance de la couche d‟oxyde. Les résultats sont 
présentés dans le Tableau V.2.1-1. Dans ce tableau sont indiquées les épaisseurs totales, mais 
également les épaisseurs des couches internes (où les oxydes riches en oxygène 16 et en oxygène 18 
sont distingués) et de la couche externe. En effet, en se focalisant sur le profil obtenu dans la couche 
d‟oxyde en particulier les signaux      ,      ,      / Cr18O-, Cr18O2

-  caractéristiques des oxydes de 
fer et de chrome, il est conclu que, quel que soit le temps d‟oxydation, la couche d‟oxyde est duplex 
avec une couche interne riche en chrome et une couche externe riche en fer.  
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Figure V.2.1-2 . Profils ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 10 nA, 300×300 µm2, Bi+ HC-BUNCHED, 
0.1pA, 100×100 µm2] obtenus après la  première minute de réoxydation (300°C, P 18O2 1,6⨯10-6mbar) 

de la surface préoxydée dans l‟eau (325°C – 155 bar,  pH325°C =7,34 et p(H2) 30 mL.kg-1). 

Tableau V.2.1-1. Evolution des épaisseurs totales, externes et internes déterminées à partir des profils 
ToF-SIMS lors de l‟oxydation thermique d‟un échantillon d‟alliage 600 à 325°C sous une pression 
d‟oxygène de  1,2⨯10-6mbar, après oxydation préalable dans l‟eau  à haute température (325°C – 155 
bar,  pH 7,34 et p(H2) 3 mL.kg-1). 

Temps 
d’oxydation 

(min) 

Epaisseur totale Epaisseur externe 
Oxyde 16 

Epaisseur interne 
Epaisseur Oxyde 

16 
Epaisseur Oxyde 

18 
Temps 

de 
décapage 

(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

Temps 
de 

décapage 
(s) 

nm 

0 17 1,9       
1 17,3 2,1 8,3 1 4,5 0,5 4,5 0,5 
5 20,2 2,4 7,3 0,9 5 0,6 7,9 0,9 

15 25 3, 8,3 1 5,5 0,7 11,2 1,3 
30 27 3,2 7,3 0,9 5,5 0,7 14,2 1,7 
60 29 3,5 7,3 0,9 5,5 0,7 16,2 1,9 
120 34 4,1 7,3 0,9 5,5 0,7 21,1 2,5 
180 41 5 7,3 0,9 5,5 0,7 28,2 3,4 
240 41 5 7,3 0,9 5,5 0,7 28,2 3,4 

A partir des épaisseurs obtenues par profilométrie ToF-SIMS, la cinétique d‟oxydation peut être 
déterminée. Elle est présentée sur la  Figure V.2.1.3. Compte tenu des cinétiques de croissance de la 
couche d‟oxyde présentées sur le Tableau V.2.1-1 et la Figure V.2.1-4 il est visible que l‟augmentation 
de l‟épaisseur totale de la couche d‟oxyde est très majoritairement due à la croissance de la couche 
interne riche en chrome (cf. Figure V.2.1-4), qui est désignée comme la couche protectrice [20], [37] 
et [38]. La couche externe a une épaisseur extrêmement faible ( 1 nm), et cela même pour des temps 
d‟oxydation allant jusqu‟à 240 minutes de réoxydation (cf. Figure V.2.1-4). L‟oxyde formé durant la 
phase de réoxydation dans l‟oxygène isotopique (18O2) croît à l‟interface métal/oxyde. Sur la cinétique 
d‟oxydation deux régions peuvent être observées : (i) une première région avec une croissance rapide 
de la couche d‟oxyde sous la pression 10-6 mbar de 18O2, essentiellement due à la croissance interne de 
la couche d‟oxyde riche en chrome. Puis (ii) un ralentissement de la vitesse d‟oxydation à partir de 30 
minutes d‟oxydation.  
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Figure V.2.1-3. Cinétique de croissance de l‟oxyde  sur l‟alliage 600 polycristallin préoxydé dans 

l‟eau à haute température (325°C – 155 bar,  pH325°C =7,34 et p(H2) 30 mL.kg-1) sous faible pression 
d‟oxygène dans la chambre d‟analyse du spectromètre ToF-SIMS. 
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Figure V.2.1-4. Epaisseur des couches d‟oxyde externe, interne (oxyde 16 et 18), mesurées par ToF-

SIMS sur l‟alliage 600 polycristallin après exposition à 325°C sous une pression d‟oxygène isotopique 
(18) de 1,2⨯10-6 mbar  pour des temps allant de 1 minute à 240 minutes. 

V.2.2. Mécanisme de croissance et nature des défauts contrôlant 
la cinétique de croissance de la couche d’oxyde  

Des profils ToF-SIMS ont été enregistrés lors de la réoxydation in situ dans 18O2 de l‟alliage 600 
polycristallin préalablement oxydé 8 minutes dans l‟eau à haute température (boucle Titane).  A partir 
des profils des ions 18O- les 2 étapes de la réoxydation, précédemment identifiées pour des échantillons 
préoxydés par voie gazeuse (cf. Figure V.2.2-1 et Figure V.2.2-2) sont également observées, à savoir : 
(i)  la diffusion à l‟état solide de l‟oxygène 18 via les courts-circuits (des joints des grains) aux temps 
extrêmement courts, puis (ii) dès 1 minute d‟oxydation, la formation d‟un oxyde de type Cr2

18O3 à 
l‟interface métal/oxyde avec une épaisseur plus importante que celle de l‟oxyde Cr2

16O3 issu de la 
préoxydation. Par conséquent, comme précédemment, le mécanisme de croissance de la couche 
d‟oxyde consiste majoritairement en un processus de diffusion anionique entrainant la croissance de 
l‟oxyde à l‟interface métal/oxyde. Un échange isotopique à l‟interface 18O - 16O est donc existant 
(Figure V.2.2-2).  La troisième étape, identifiée comme étant le résultat de l‟homogénéisation de la 
couche d‟oxyde, n‟est pas observée dans le cas d‟un échantillon préoxydé dans l‟eau à haute 
température. Elle demande peut être des temps d‟oxydation plus long du fait de la nature de la couche 
d‟oxyde différente, hydroxyde Ni(OH)2, lors d‟une préoxydation en milieu liquide.  
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Une représentation schématique similaire à celle construite précédemment pour les échantillons 
préoxydés en milieu gazeux à haute température peut être utilisée (cf. Figure V.1.2-5). La grande 
différence est que l‟échelle de temps à laquelle le régime est modifié est considérablement rallongée 
lorsque l‟échantillon est préoxydé dans l‟eau à haute température.    
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Figure V.2.2-1. Profil  ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 
µm2]  obtenu sur l‟alliage 600 après 1 minute de réoxydation in situ d‟oxyde préalablement formé 

dans l‟eau à haute température à 325°C, 155 bar,  pH325°C =7,34 et p(H2) 30 mL.kg-1. 
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Figure V.2.2-2. Profils  ToF-SIMS d‟ion 18O- [Cs+ 0,5 keV, 7 nA ,100×100 µm2, Bi+ 0,1 pA , 30×30 

µm2]  obtenus sur l‟alliage 600 après 30, 60 et 240 minutes de réoxydation in situ d‟oxyde 
préalablement formé dans l‟eau à haute température à 325°C, 155 bar,  pH325°C =7,34 et p(H2) 30 

mL.kg-1. 

V.2.3. Modélisation à l’aide du modèle permettant la 
détermination des coefficients de diffusion et d’échange 
isotopique 

Le modèle construit précédemment tenant compte de la diffusion à l‟état solide et de l‟échange 
isotopique a été utilisé pour déterminer le coefficient de diffusion apparent (Dapp) et le coefficient 
d‟échange isotopique de l‟oxygène. Comme précédemment  l‟Équation V.1.4-5  du paragraphe V.1.1.1 
a été utilisée pour ajuster les profils ToF-SIMS normalisés de l‟oxygène 18 pour différents temps de 
réoxydation. Les résultats sont présentés sur les  Figure V.2.3-1 et Figure V.2.3-2 pour des temps de 
réoxydation de 1 minute et 120 minutes respectivement. Les coefficients de diffusion apparents et 
d‟échange isotopique ont été déterminés pour des temps d‟oxydation compris entre 1 minute et 240 
minutes. Les résultats sont présentés sur les  Figure V.2.3-3 et Figure V.2.3-4.    
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Figure V.2.3-1. Profil ToF-SIMS normalisé du 
signal 18O- (en noir) l‟alliage 600 polycristallin 

après exposition à 325°C sous une pression 
d‟oxygène de 1,2⨯10-6 mbar pour un temps de 

réoxydation de 1 minute.  L‟ajustement du 
profil ToF-SIMS normalisé du signal 18O- (en 

rouge). 

Figure V.2.3-2. Profil ToF-SIMS normalisé du 
signal 18O- (en noir) l‟alliage 600 polycristallin 

après exposition à 325°C sous une pression 
d‟oxygène de 1,2⨯10-6 mbar pour un temps de 
réoxydation de 120  minutes.  L‟ajustement du 
profil ToF-SIMS normalisé du signal 18O- (en 

rouge). 

En se basant sur le travail mentionné ci-dessus les coefficients de diffusion et d‟échange isotopique 
pour des temps d‟oxydation allant de 1 minute jusqu‟à 240 minutes ont été déterminés (cf. Figure 
V.2.3-3 et Figure V.2.3-4). 
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Figure V.2.3-3. Evolution du coefficient de  

diffusion apparent en fonction du temps 
d‟oxydation, déterminée à partir des profils ToF-
SIMS normalisés de l‟isotope oxygène 18 entre 1 

et 240 minutes de réoxydation (325°C et à la 
pression P18O2 = 1,2⨯10-6 mbar). 

Figure V.2.3-4. Evolution du coefficient 
d‟échange isotopique en fonction du temps 

d‟oxydation, déterminée à partir des profils ToF-
SIMS normalisés de l‟isotope oxygène 18 entre 1 

et 240 minutes de réoxydation (325°C et à la 
pression P18O2 = 1,2⨯10-6 mbar). 

La conclusion est que le modèle raffiné permet de modéliser les courbes expérimentales ToF-SIMS du 
signal 18O-. Ainsi il a été possible de définir les coefficients de diffusion et d‟échange isotopique pour 
différents temps de réoxydation. La variation du coefficient de diffusion avec le temps d‟oxydation est 
associée à des mécanismes de transport des espèces anioniques à travers la couche d‟oxyde mais 
également à la modification de la nature de l‟oxyde avec l‟augmentation du temps de réoxydation (cf. 
Chapitre IV Cr2O3 vers NiCr2O4).  

La valeur du coefficient d‟échange isotopique est du même ordre de grandeur entre 1 et 120 minutes 
d‟oxydation par rapport aux coefficients déterminés sur des échantillons préoxydés en milieu gazeux. 
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Elle est de l‟ordre de 10-10-10-11 at.cm-2s-1. Pour les temps longs de réoxydation (au-delà de 180 
minutes) la valeur du coefficient de diffusion continue de diminuer pour atteindre 10-13 at.cm-2s-1.   

V.3. Comparaison des coefficients de diffusion avec ceux publiés 
dans la littérature 

Les ajustements obtenus à partir des données expérimentales permettent d‟obtenir le coefficient de 
diffusion dans différentes conditions d‟oxydation (cf. Figure V.3-1) : réoxydation in situ de l‟oxyde 
préalablement formé in situ dans le ToF-SIMS et la réoxydation in situ de l‟oxyde préalablement 
formé dans l‟eau à haute température.   
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Figure V.3-1.  Evolution du coefficient de  diffusion apparent en fonction du temps d‟oxydation, 

déterminée à partir des profils ToF-SIMS normalisés de l‟ion 18O- entre 1 et 240 minutes de 
réoxydation, pour différentes épaisseurs du film d‟oxyde préalablement formé par préoxydation de 

l‟alliage 600 polycristallin dans l‟eau à haute température et la réoxydation à la température de 325°C 
in situ à la pression P18O2=1,2⨯10-6 mbar à 300°C. 

Les ajustements des profils ToF-SIMS de l‟oxygène 18 lors des réoxydations pour différentes 
conditions de préoxydation (réoxydation d‟oxydes formés dans l‟oxygène gazeux et réoxydation 
d‟oxydes formés dans l‟eau à haute température) montrent que les coefficients de diffusion apparents 
sont cohérents entre eux et en accord avec les données publiées [41][49][159].  

En utilisant deux modèles indépendants (modèle de Crank et modèle prenant en compte l‟échange 
isotopique (cf. paragraphe V.1.1.1) et pour des oxydes formés de deux façons différentes (réoxydation 
d‟oxydes formés in situ en milieu gazeux et réoxydation d‟oxyde formé dans l‟eau à haute 
température), il est constaté  que le coefficient de diffusion est en évolution et décroît avec 
l‟avancement de l‟oxydation, comme le montre la Figure V.3-1. Il se stabilise aux temps longs de 
réoxydation. Pour des temps très courts d‟oxydation, la réoxydation démarre par la diffusion de 
l‟oxygène via les courts-circuits de diffusion de la couche d‟oxyde. La valeur du coefficient de 
diffusion est de l‟ordre de 10-17 cm2s-1 sur monocristal d‟orientation (111) d‟alliage 600, comme 
déterminée précédemment par F. Jambon et al. [15][159] et par Lefaix-Jeuland [49] (cf. Tableau 
V.3-1). La valeur du coefficient de diffusion évolue vers des valeurs de l‟ordre de 5⨯10-18 cm2s-1 pour 
des temps plus longs de réoxydation sur polycristallin de même alliage, en bon d‟accord avec le 
coefficient de diffusion déterminé par  Marchetti-Sillans [41] (cf. Tableau V.3-1).  

Une différence a été observée sur la valeur du coefficient de diffusion (pour les temps longs) en 
fonction du protocole de réoxydation. Dans le cas où l‟échantillon subit, du fait de la purge de la ligne 
à 280°C, un recuit sous UHV de 30 minutes environ avant réoxydation, la valeur du coefficient de 
diffusion est plus faible (10-19 cm2s-1) en comparaison avec le coefficient de diffusion déterminé en 
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l‟absence de purge (réoxydation immédiate) où il est de 10-18 cm2s-1. Lors de la purge la composition 
chimique du substrat se modifie, la nature chimique de l‟oxyde formé au cours de l‟oxydation est donc 
différente de celle observée « avec purge ». De plus, il est possible que les grains d‟oxyde formés à 
l‟interface métal/oxyde durant la préoxydation coalescent réduisant ainsi la densité de joints de grains 
de l‟oxyde, à l‟origine de la diminution du coefficient de diffusion apparent dans l‟oxyde. 

Dans le Tableau V.3-1 sont présentées en rouge les valeurs des coefficients de diffusion apparents 
obtenus par les deux modèles : modèle de Crank [96] et modèle raffiné (présenté précédemment dans 
ce travail) et en vert les données extraites de la littérature. Il est important de rappeler que ne sont 
considérés ici que les temps extrêmement courts de réoxydation ( 1s), la diffusion de l‟oxygène se 
fait principalement par les courts-circuits de diffusion (D Court-Circuit). Au contraire, pour des temps plus 
longs (à partir de 5 minutes), un coefficient de diffusion apparent (D apparent) est déterminé (cf. Tableau 
V.3-1) où la diffusion est le résultat du transport des espèces via le volume et les courts-circuits.  

Tableau V.3-1. Comparaison des valeurs des coefficients de diffusion calculés dans ce travail avec 
ceux de la littérature. 

Type de 
préoxydation 

Conditions de 
réoxydation Matériaux D apparent [      ] D Court-Circuit [      ] D bulk [      ] Réf 

Eau haute 
température 
H2

16O, 406 h, 

325°C 

325°C dans 20% 
H2

18O 144 h 
Alliage 600, 

poly  ⨯              ⨯       [41] [42] 

Eau haute 
température 
H2

16O, 506 h, 

325°C 

325°C dans 20%  
H2

18O 9 h 

Alliage 600, 
mono  

d‟orientation 
(111) 

- 4,6⨯10-17 - [159] [15] 

Eau haute 
température 
H2

16O, 88- 

190 h 325°C 

325°C dans 20%  
H2

18O,  24 h 
Alliage 690, 

poly - 2⨯10-17 - [49] 

Milieu 
gazeux 16O2 

180 

min 300°C 

280°C dans 18O2 
(1s) – phase de 

recuit entre 
oxydation et 
réoxydation 

Alliage 600, 
poly - 2⨯10-17 - Ce travail  

Milieu 
gazeux 16O2 

180 min 

300°C 

300°C dans 18O2 
(180 min) – phase 

de recuit entre 
oxydation et 
réoxydation 

Alliage 600, 
poly 2⨯10-19 - - Ce travail 

Milieu 
gazeux 16O2 

180 

min300°C 

300°C dans 18O2 
(1s ) 

Alliage 600, 
poly  1,2⨯10-17 - Ce travail 

Milieu 
gazeux 16O2 

180 min 

300°C dans 18O2 
(180 min) 

Alliage 600, 
poly   5⨯10-18 - - Ce travail 

Eau haute 
température 
H2

16O 8 min 
325°C 

325°C dans 18O2 
(240 min) – phase 

de recuit entre 
oxydation et 
réoxydation 

Alliage 600, 
poly 3,5⨯10-19 - - Ce travail 

A partir de ces travaux, il a été estimé que le coefficient de diffusion de l‟oxygène dans les court-
circuit de diffusion de la couche d‟oxyde est de l‟ordre de 10-17 cm2s-1 sur un échantillon préoxydé en 
phase gazeuse à haute température. La présence ou l‟absence de purge, c‟est-à-dire une phase de recuit 
entre la préoxydation et la réoxydation, n‟a pas d‟effet sur la valeur de ce coefficient de diffusion. La 
valeur obtenue pour le coefficient de diffusion dans les court-circuit est en accord avec celles publiées 
dans la littérature sur alliage 600 polycristallin par Marchetti-Sillans [41][42] et sur alliage 
monocristallin par F. Jambon et al. [15][159].  

Pour des temps plus longs d‟oxydation, le coefficient de diffusion apparent obtenu sans purge est de 
l‟ordre 10-18 cm2s-1. Cette valeur est en accord avec les données obtenues sur l‟alliage 600 
polycristallin par Marchetti-Sillans [41][42]. Par contre, la purge conduisant à une phase de recuit 
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entre l‟étape de préoxydation et celle de réoxydation conduit à des valeurs plus faibles de l‟ordre de 
10-19 cm2s-1 que ce soit sur un échantillon préoxydé dans l‟eau à haute température ou en phase 
gazeuse à haute température. Cela pourrait être le résultat de la modification de la composition 
chimique du substrat et donc de la nature chimique de l‟oxyde formé et/ou de la diminution de la 
densité de joints de grains de l‟oxyde du fait de la coalescence des grains de l‟oxyde.   
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CHAPITRE VI. Pénétration de l’hydrogène au cours de 
l’oxydation 

Les chapitres précédents ont apporté des éléments de compréhension du mécanisme de croissance des 
couches d‟oxyde lors de l‟exposition des alliages à base nickel au milieu primaire des réacteurs à eau 
pressurisée. Dans ce court chapitre on s‟intéressera au devenir de l‟hydrogène provenant de la réaction 
cathodique associée à l‟oxydation de l‟alliage.  

VI.1. Etat de l’art 

Les travaux de Rios [6], suggèrent que l‟hydrogène absorbé provient majoritairement de la réaction 
cathodique de réduction de l‟eau associée à la réaction de corrosion. Dans ces travaux, des dosages de 
l‟hydrogène absorbé ont été réalisés sur des éprouvettes de traction en alliage 600 sollicitées en milieu 
primaire hydrogéné. Rios observe que la quantité d‟hydrogène absorbée dépend très peu de la 
surpression d‟hydrogène gazeux, mais augmente significativement avec la contrainte maximale 
appliquée et la déformation, pour les éprouvettes ayant fissuré. Au contraire, les éprouvettes n‟ayant 
pas fissuré contiennent une quantité très faible et constante d‟hydrogène, quelle que soit la contrainte 
maximale appliquée [6]. Ces résultats suggèrent donc (i) que l‟hydrogène ne rentre au sein du matériau 
qu‟après amorçage de la fissuration et (ii) que la source principale d‟hydrogène est associée à la 
réaction de corrosion (l‟hydrogène généré lors de la repassivation en fond de fissure est absorbé par 
l‟alliage). Ce résultat confirme ainsi le rôle important de l‟oxyde comme barrière à la pénétration 
d‟hydrogène dans l‟alliage.  

Dans le travail de Jambon [159] les essais de réoxydation de l‟oxyde formé préalablement dans l‟eau à 
haute température visent à déterminer la source principale de l‟hydrogène absorbé dans l‟alliage base 
nickel monocristallin. Deux types d‟essais ont été réalisés. Ils consistent en l‟exposition d‟échantillons 
d‟alliage 600 pendant 45 heures à : (i) un milieu primaire dont l‟eau est remplacée par de l‟eau 
deutérée D2

16O (pureté 99,97%) pressurisée par de l‟hydrogène gazeux (H2), ou (ii) un milieu primaire 
avec H2

16O pressurisé par du deutérium gazeux (D2) (pureté 99,9%). L'analyse SIMS de ces 
échantillons permet d'évaluer la part d'hydrogène absorbé liée à la concentration en H2 dissous de celle 
liée à la réduction cathodique des protons de l‟eau à la surface. Le travail de Jambon [159] montre, à 
partir de mesures SIMS, que l‟origine principale de l‟hydrogène absorbé par l‟alliage 600 corrodé en 
milieu primaire est la dissociation des molécules d‟eau lors de la formation du film d‟oxyde. 
Néanmoins, la contribution de l‟hydrogène de surpression ne peut pas être exclue. Avant de pénétrer 
dans l‟alliage, l‟hydrogène doit donc diffuser à travers la couche d‟oxyde présente à la surface. 

VI.2. Evolution du modèle MSL pour tenir compte de 
l’hydrogène 

Au cours d‟un processus électrochimique, les potentiels sont imposés par l‟égalité des courants 
des réactions anodique (oxydation) et cathodique (réduction). L‟ionisation du chrome dépend de 
l‟acidité et du caractère oxydo-réducteur du milieu [160]. En prenant en compte les conditions du 
milieu dans lequel nos expériences sont réalisées (température 325°C, pH325°C  7,34) et la 
composition du substrat, la réaction anodique correspond à l‟équation suivante: 

            Équation VI.2-1 

La réaction cathodique dépend aussi des conditions du milieu : en milieu aéré, il s‟agit de la réduction 
de l‟oxygène dissous dans l‟eau (cf. Tableau VI.2-1 milieu aéré), tandis qu‟en milieu désaéré, il s‟agit 
de la réduction de l‟eau à la surface (cf. Tableau VI.2-1 milieu désaéré).   
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Tableau VI.2-1. Réaction cathodique en fonction du milieu.  

 Milieu aéré Milieu désaérée 

Milieu acide : 
 

 
  
( )
              

Équation 
VI.2-2            

( ) 
Équation 

VI.2-3 
Milieu neutre ou 

basique : 
 

 
  
( )
       

    (  )  
Équation 

VI.2-4        
    

( )
   (  )  

Équation 
VI.2-5 

En prenant en compte les conditions du milieu dans nos expériences (température 325°C, O2 < 5 
ppb (milieu désaérée), pH 325°C  7,34) on conclut que la réaction cathodique correspond à la réaction 
donnée dans l‟Équation VI.2-5 c‟est-à-dire la réaction cathodique en milieu neutre ou basique désaéré. 
L‟égalité des courants entre les deux demi-réactions impose des différences de potentiel électrique 
entre les zones anodiques (cf. Équation VI.2-1) et les zones cathodiques (cf. Équation VI.2-5). Entre 
chacune des deux zones, le transport d'espèces chargées est effectué. Celui-ci déterminera la cinétique 
de croissance de l‟oxyde comme le montre le modèle MSL (cf. paragraphe I.3.3). Donc, d‟après le 
modèle théorique MSL il existe un lien étroit entre la quantité d‟oxyde formé et la quantité 
d‟hydrogène produite. A partir des travaux déjà réalisés au laboratoire PCS lors de la conception du 
modèle généralisé et en prenant en compte les réactions de réduction de l‟eau (cf. Figure I.3.1-1 
réactions  ,   et  ), il apparaît que le flux d‟hydrogène lié à la formation de la couche d‟oxyde de Cr 
(dont une partie pourrait pénétrer dans le matériau) s‟exprime ainsi: 

|     |       
        

       ̈ Équation VI.2-6 

Cette expression du flux d‟hydrogène ne prend pas en considération l‟oxydation des espèces Fe et Ni 
qui, par hypothèse du modèle, ne participent pas à la croissance de l‟oxyde et sont immédiatement 
relâchées en solution sous les formes Fe2+ et Ni2+. Les électrons (e-) ainsi produits (2 e-/atome de Fe ou 
Ni) vont également entrainer la réduction de l‟eau participant ainsi à la production d‟hydrogène.    

Pour inclure la part d‟hydrogène provenant de la dissolution du Fe et du Ni, on considère, dans ce 
modèle, que la fraction de Fe et de Ni relâchée correspond à la fraction de Cr oxydé pondérée par le 
rapport atomique de ces espèces dans l‟alliage. En considérant l‟alliage 600 dont la composition 
chimique est la suivante, 72% at. de Ni, 18% at. de Cr et  10%at. de Fe et en considérant également 
que les degrés d‟oxydation du Cr oxydé, du Fe et du Ni relâchées sont de +III, +II et +II, 
respectivement,  on peut établir les flux d‟hydrogène liés à la dissolution du Fe et du Ni dans le milieu.  
Ils s‟expriment comme : 

|     |   
  

  
⨯
 

 
|     | 

 

Équation VI.2-7 

 

|     |   
  

  
⨯
 

 
|     | 

 

Équation VI.2-8 

 

Le flux total d‟hydrogène s‟exprime donc comme : 

|  |                          |     | Équation VI.2-9 

On peut exprimer le flux d‟hydrogène pénétrant dans l‟oxyde ou l‟alliage :  

  
          

  Équation VI.2-10 
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et le flux de dihydrogène gazeux dégagé dans la solution :  

    
 

 
(   )  

  Équation VI.2-11 

Avec, 

    
   flux des interstitiels de cations dans le sous-réseau d‟oxyde [      ] 
    
   flux des lacunes cationiques dans le sous-réseau d‟oxyde [      ] 

   ̈ flux des lacunes d'oxygène dans le sous-réseau d'oxygène de 
l‟oxyde 

[      ] 

      flux d‟hydrogène associé à la réaction d‟oxydation du Cr [      ] 
      flux d‟hydrogène associé à la dissolution du Ni [      ] 
      flux d‟hydrogène associé à la dissolution du Fe [      ] 
   flux total d‟hydrogène [      ] 
  
       flux d‟hydrogène introduit dans le système oxyde sur alliage [      ] 
    flux sous forme dihydrogène gazeux [      ] 
  coefficient de pénétration de l‟hydrogène (     ) (rapport 

entre l‟hydrogène ayant pénétré dans le système et l‟hydrogène total 
produit lors de l‟oxydation du chrome) 

 

VI.2.1. Application du modèle MSL intégrant la pénétration de 
l’hydrogène aux résultats d’oxydation publiés 

Le code intègre numériquement l‟Équation VI.2-9 en se basant sur la somme des flux des défauts 
(majoritaires et minoritaires). Ces flux étant optimisés à l‟aide de la méthode explicite de Runge Kutta 
d‟ordre 2 (RK2) (cf. Annexe 4). La Figure VI.2.1-1 montre le meilleur ajustement de la croissance de 
la couche d‟oxyde sur l‟alliage 690 oxydé dans l‟eau à haute température [47] à l‟aide du modèle MSL 
[87]. Les figures VI.2.1.-2 et VI.2.1.-3 montrent les flux des espèces chargées participant à la 
croissance de l‟oxyde (   ̈,      et      ).  La Figure VI.2.1-2 présente l‟intégration du calcul 
théorique de la production maximale (   ) d‟hydrogène lors de la croissance de la couche d‟oxyde 
par le modèle MSL. Sur la Figure VI.2.1-3, un coefficient de pénétration arbitraire (     ) a été 
utilisé pour calculer le flux de pénétration de l‟hydrogène dans le matériau.   

 
Figure VI.2.1-1. Cinétique de croissance du film d‟oxyde de l‟alliage 690 en boucle Titane [47] 

ajustementtée par le model MSL [87]. 
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Figure VI.2.1-2. Calcul théorique de la production 
d‟hydrogène lors de la formation du film d‟oxyde 

sur un  alliage 690 dans la boucle Titane [47], 
avec un coefficient de pénétration 

d‟hydrogène     1 [87]. 

Figure VI.2.1-3. Calcul théorique de la 
pénétration de l‟hydrogène lors de la formation 

du film d‟oxyde sur un  alliage 690 dans la boucle 
Titane [47], avec un coefficient de pénétration 

d‟hydrogène     0,1 [87] 

VI.3. Expériences dans D2O et observation par ToF-SIMS  

Les échantillons d‟alliage 600 polycristallin préalablement polis miroir (cf. Figure II.1.1.1-1) ont été 
oxydés dans la boucle Titane dans un milieu simulant le fluide primaire des centrale REP. La 
composition chimique du milieu, donnée au paragraphe II.3.2.1, est modifiée puisque D2O (9% at.) est 
introduit dans la boucle Titane. Les caractérisations des oxydes ainsi formés ont été réalisées par 
spectrométrie ToF-SIMS. L‟épaisseur et la composition chimique de la couche d‟oxyde pour un temps 
d‟oxydation  de 100 heures ont pu être déterminées, et sont présentées dans la suite de ce paragraphe.   

La Figure VI.3-1 présente le profil ToF-SIMS caractéristique de l‟échantillon oxydé 100 heures. Bien 
que la surface soit rugueuse ce profil ToF-SIMS peut être décomposé en trois régions : (i) une 
première région comprise entre 0 et 13s de décapage ionique, caractérisée par un signal intense des 
ions       et     .  A partir de 13s de décapage, soit   0,4nm, on quitte la première région pour 
entrer dans (ii) la deuxième région qui est caractérisée par une diminution lente du signal       alors 
que les signaux       continuent d‟augmenter pour atteindre leur maximum d‟intensité après environ 
17s de décapage soit   0,7 nm d‟épaisseur. La deuxième région correspond donc à la formation d‟une 
couche interne riche en chrome et nickel. Ensuite lorsque l‟on continue à décaper plus profondément 
dans le matériau, on entre dans (iii) la troisième région qui est caractérisée par une diminution lente 
des signaux caractéristiques des oxydes  (    ,    ,   ) concomitante avec l‟augmentation 
progressive du signal       caractéristique du substrat métallique qui atteint son maximum d‟intensité 
après  58s de décapage, soit    2,3 nm, indiquant ici la position de l‟interface métal/oxyde.   

A partir de ces profils ToF-SIMS, on observe qu‟après 100 heures d‟oxydation, la couche d‟oxyde est 
duplex avec une couche externe riche en nickel et fer, très hydratée comme l‟indique le signal     et 
une couche interne riche en chrome et nickel. Afin de déterminer la nature des espèces composant ces 
couches, il est nécessaire de se référer à nouveau aux travaux de Mazenc [21][22]. On observe 
qu‟après 100 heures d‟oxydation, le signal       présente un maximum d‟intensité dans l‟oxyde 
interne. La présence de ce signal, bien que de faible intensité, semble indiquer que la couche interne 
d‟oxyde riche en chrome contiendrait des îlots de chromite de nickel (NiCr2O4).  
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Figure VI.3-1. Profils  ToF-SIMS [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-BUNCHED, 1,2 

pA, 100×100 µm2] obtenus sur l‟alliage 600 polycristallin après 100 heures  d‟oxydation dans l‟eau 
(H2O+ D2O 9% at.) à haute température (325°C, 155 bar, H2 30 mL.kg-1 (TPN), O2 < 5 ppb, pH 325°C 

 7,34). 

La couche d‟oxyde ayant été caractérisée, on s‟intéresse maintenant aux signaux caractéristiques des 
ions deutérium (cf.  Figure VI.3.-2). La  montre deux profils de l‟ion    obtenus sur l‟alliage 600 
polycristallin pour 100 heures d‟oxydation dans la boucle Titane dans H2O et dans H2O + D2O (9 
at.%). Sur la Figure VI.3.-2 a été observé  l‟absence totale du signal    lorsque l‟échantillon est oxydé 
dans H2O pur. Au contraire, lors de l‟oxydation dans H2O + D2O (9 at.%), le signal    est présent 
dans la couche d‟oxyde  et semble également être présent en faible concentration dans le substrat 
métallique (comme l‟indique la persistance de la diminution du signal après l‟interface métal/oxyde). 
Ceci indique qu‟il y a pénétration d‟hydrogène au cours de l‟oxydation de l‟alliage. L‟hydrogène peut 
(i) diffuser à travers la couche d‟oxyde depuis l‟interface milieu/oxyde où il est produit ou (ii) être 
piégé dans la couche d‟oxyde au cours de la formation de celle-ci. Afin d‟estimer le taux   de 
pénétration d‟hydrogène, il serait nécessaire d‟obtenir des données quantitatives de la concentration de 
deutérium dans l‟oxyde, ce qui n‟est pas possible directement à partir des analyses ToF-SIMS. Des 
mesures complémentaires visant à quantifier la quantité de deutérium sont prévues (analyse par 
faisceau d'ions de haute énergie). 

En conclusion les expériences de traçage isotopique entreprises ont permis de démontrer qu‟aux temps 
d‟oxydation considérés, la pénétration de l‟hydrogène produit par la réaction cathodique est observée 
dans une couche d‟oxyde au cours de l‟oxydation de l‟alliage 600 dans un milieu simulant le milieu 
primaire. Il existe donc bien une corrélation entre la croissance de la couche d‟oxyde et la pénétration 
d‟hydrogène dans le matériau. 
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Figure VI.3-2.  Profils ToF-SIMS de l‟ion    [Cs+ 0,5 keV, 29 nA , 300×300 µm2 , Bi+ HC-
BUNCHED, 1,2 pA, 100×100 µm2] obtenus sur l‟alliage 600 polycristallin après 100 heures 

d‟oxydation dans l‟eau à haute température  (325°C, 155 bar, H2 30 mL.kg-1 (TPN), O2 < 5 ppb, pH 
325°C  7,34) sans D2O (gris) et avec  D2O 9 at.% (rouge). 

VI.4. Application du modèle MSL avec pénétration de 
l’hydrogène aux résultats d’oxydation obtenus dans ce travail   

Les données expérimentales ont été ajustementtées par modèle MSL modifié (cf. Figure VI.4-1), qui 
intègre numériquement l‟équation donnant le flux d‟hydrogène produit (  ) en se basant sur la somme 
des flux des défauts anioniques, majoritaires (   ̈avec       6⨯10-19 cm2s-1), et cationiques, 
minoritaire (     et      ) (cf. Figure VI.4-2). La Figure VI.4-2 présente l‟intégration du calcul 
théorique de la production maximale (   ) d‟hydrogène lors de la croissance de la couche d‟oxyde 
par le modèle MSL. Sur la Figure VI.4-3 on a pris arbitrairement un coefficient de pénétration   de 
l‟hydrogène égal à 0,1. On considère donc ici que seul 10% de l‟hydrogène produit (par réaction 
cathodique) lors de la croissance de la couche d‟oxyde pénètre dans le matériau. Les 90% restant 
s‟échappent dans l'eau sous forme de H2. Comme nous l‟avons indiqué précédemment une calibration 
de ce taux de pénétration   nécessite une quantification des profils expérimentaux obtenues par ToF-
SIMS.  

 
Figure VI.4-1. Cinétique de croissance du film d‟oxyde sur l‟alliage 600 polycristallin oxydé dans 

l‟eau à haute température (325°C, 155 bar, H2 30 mL.kg-1 (TPN), O2 < 5 ppb, pH 325°C  7,34). 
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Figure VI.4-2. Calcul théorique de la pénétration 
de l‟hydrogène lors de la formation du film 

d‟oxyde sur un  alliage 600 oxydé dans l‟eau à 
haute température (325°C, 155 bar, H2 30 mL.kg-

1 (TPN), O2 < 5 ppb, pH 325°C  7,34), avec un 
coefficient de pénétration d‟hydrogène    1. 

Figure VI.4-3. Calcul théorique de la pénétration 
de l‟hydrogène lors de la formation du film 

d‟oxyde sur un  alliage 600 oxydé dans l‟eau à 
haute température (325°C, 155 bar, H2 30 mL.kg-1 

(TPN), O2 < 5 ppb, pH 325°C  7,34), avec un 
coefficient de pénétration d‟hydrogène    0,1. 

L'analyse ToF-SIMS d‟échantillons oxydés dans l‟eau à haute température en présence de D2O (9%at.) 
montre la présence de deutérium dans la couche d‟oxyde et, sans doute, dans le substrat métallique. 
Les expériences de traçage isotopique menées dans ce travail ont permis de démontrer qu‟aux temps 
d‟oxydation considérés (100h), l‟hydrogène produit par la réaction cathodique, est observé dans la 
couche d‟oxyde formée sur l‟alliage 600 au cours de l‟oxydation dans un milieu simulant le milieu 
primaire. Le modèle théorique MSL a été modifié pour prendre en compte la quantité totale 
d‟hydrogène issu de la demi-réaction cathodique de réduction de l‟eau. Il a été testé sur les données 
expérimentales obtenues au cours de ce travail. La détermination du coefficient de pénétration de 
l‟hydrogène nécessite des expérimentations complémentaires afin de calibrer quantitativement le 
signal D- mesuré par ToF-SIMS.  
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CONCLUSIONS  

Il est très important de pouvoir prévoir la durée de vie des composants des centrales REP, en 
particulier celle des générateurs de vapeur. De nombreux travaux ont été menés pour comprendre les 
mécanismes de détérioration des composants par corrosion sous contrainte. A l‟heure actuelle ces 
mécanismes restent assez mal connus. La couche d‟oxyde est un facteur majeur. Il est donc nécessaire 
de caractériser finement la composition, la stratification et la cinétique de croissance de ces couches 
d‟oxyde formées dans l‟eau à haute température.  

Dans ce contexte, des couches d‟oxydes formées sur l‟alliage 600 dans l‟eau à haute température 
(325°C) ont été caractérisées et leur cinétique de croissance a été déterminée. Une boucle à 
recirculation simulant le milieu primaire à haute pression (155 bar) a été utilisée pour préparer ces 
échantillons. Les résultats ont été comparés à ceux obtenus sur des couches d‟oxyde modèles, formées 
in situ dans les bâtis XPS et ToF-SIMS en milieu gazeux à 300°C sous faible pression d‟oxygène.  

Que l‟échantillon soit oxydé dans l‟eau à haute température ou sous faible pression d‟oxygène à la 
même température, la couche d‟oxyde présente une structure duplex avec une couche interne riche en 
chrome et une couche externe riche en nickel et en fer. En ce qui concerne la couche interne, elle est 
de composition Cr2O3 aux temps courts d‟oxydation. Aux temps longs d‟oxydation, la couche interne 
s‟enrichit en Ni et évolue vers un composé de type NiCr2O4 pour un alliage 600 polycristallin (~40% 
de chrome après 300 minutes d‟oxydation). Cette évolution n‟est pas observée lors de l‟oxydation 
d‟un alliage 600 monocristallin où la composition de la couche interne reste proche de Cr2O3 (~90% de 
chrome après 300 minutes d‟oxydation). En ce qui concerne la couche externe, que ce soit sur le 
polycristal ou le monocristal, elle est constituée de Ni(OH)2 et Fe2O3 lorsque les oxydations sont 
réalisées dans l‟eau à haute température et NiO et Fe2O3 pour des oxydations à haute température en 
milieu gazeux. La couche externe s‟enrichit en Ni avec l‟augmentation du temps d‟oxydation. 

Des cinétiques d‟oxydation ont été déterminées sur des échantillons oxydés dans l‟eau à haute 
température et sur des échantillons préparés par oxydation en milieu gazeux en mesurant, par ToF-
SIMS et XPS, l‟épaisseur de la couche d‟oxyde pour différents temps d‟oxydation. En ce qui concerne 
les oxydations en milieu gazeux, les échantillons sont oxydés et analysés in situ, au cours de 
l‟oxydation, par ToF-SIMS ou oxydés dans le bâti XPS puis analysés après des temps prédéfinis 
d‟oxydation. On observe très peu de différence dans les cinétiques globales d‟oxydation dans l‟eau à 
haute température et en phase gazeuse. Sur le polycristal, la croissance de la couche d‟oxyde est 
principalement due à la croissance de la couche interne dans l‟eau à haute température alors qu‟elle est 
associée à la croissance des couches interne et externe en milieu gazeux. Nous expliquons cette 
différence par une dissolution de la couche externe lorsque l‟oxydation est réalisée dans l‟eau. Sur le 
monocristal où la composition de la couche interne reste proche de Cr2O3 quel que soit le temps 
d‟oxydation, la croissance de la couche d‟oxyde est liée majoritairement à la croissance de la couche 
interne dans l‟eau à haute température et dans le milieu gazeux.  

Les caractérisations chimiques et les mesures de cinétique obtenues sur les alliages 600 polycristallin 
et monocristallin montrent l‟influence significative des joints de grain du substrat. L‟enrichissement en 
nickel de la couche d‟oxyde interne avec le temps d‟oxydation est le résultat de l‟appauvrissement en 
chrome du substrat du fait de son oxydation préférentielle aux temps d‟exposition courts. Ainsi, 
l‟oxyde de chrome se forme préférentiellement  en surface et dans les joints de grain du substrat qui 
est alors enrichi en nickel à l‟interface métal/oxyde. Seul le nickel diffuse de façon significative à 
travers la couche interne d‟oxyde vers la couche externe, conduisant à sa croissance. L‟enrichissement 
en nickel de l‟interface métal/oxyde peut être à l‟origine de la modification des conditions 
thermodynamiques au niveau de cette interface conduisant à la transformation de la phase, pour des 
temps suffisamment longs d‟oxydation, de Cr2O3 en NiCr2O4. Ces résultats montrent que l‟oxydation 
en milieu gazeux à 300°C est un bon modèle pour simuler l‟oxydation en milieu primaire.  

L‟oxyde ayant été caractérisé (composition, structure, cinétique), la suite du travail a consisté en la 
détermination des mécanismes de croissance des couches d‟oxyde. Une méthodologie originale a été 
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mise au point à l‟aide du ToF-SIMS pour déterminer les mécanismes de transport des espèces. Pour ce 
faire, des échantillons préalablement oxydés en phase gazeuse ou dans l‟eau à haute température, sont, 
dans une deuxième étape, réoxydés in situ dans le bâti ToF-SIMS à haute température, sous basse 
pression d‟oxygène isotopique 18. Les résultats montrent que la croissance de l‟oxyde est localisée à 
l‟interface métal/oxyde, et que c‟est donc la diffusion des anions O2- qui contrôle la croissance de 
l‟oxyde. De plus, les profils ToF-SIMS de l‟oxygène isotopique 18O- indiquent (i) que l‟échange 
isotopique s‟effectue à la surface de la couche d‟oxyde préalablement formée et (ii) qu‟il y a présence 
simultanée des phénomènes d‟échange isotopique et d‟oxydation. Pour déterminer le coefficient 
d‟échange isotopique et le coefficient de diffusion, un modèle approprié a été développé en 
considérant, dans l‟équation de Fick, l‟échange isotopique. 

A partir de nos travaux, nous avons pu estimer le coefficient de diffusion de l‟oxygène dans les courts-
circuits de diffusion. Il est de l‟ordre de 10-17 cm2s-1 sur un échantillon préoxydé en phase gazeuse à 
haute température. Pour des temps plus longs d‟oxydation, le coefficient de diffusion apparent obtenu 
est de l‟ordre de 10-18 cm2s-1. Cette différence est attribuée à la modification de la composition 
chimique de la couche d‟oxyde interne avec le temps d‟oxydation (Cr2O3 vers NiCr2O4).  

Le devenir de l‟hydrogène provenant de la réaction cathodique associée à l‟oxydation anodique de 
l‟alliage a aussi été considéré. À cette fin, la mise en œuvre de techniques de traçage isotopique du 
deutérium couplées à des analyses par spectrométrie ToF-SIMS a permis d‟identifier la source 
principale de l‟hydrogène adsorbé en milieu primaire des REP. Des échantillons d‟alliage 600 ont été 
exposés à un milieu primaire dont l‟eau est partiellement remplacée par de l‟eau deutérée D2

16O 
pressurisée par de l‟hydrogène gazeux (H2). L'analyse ToF-SIMS de ces échantillons met en évidence 
la présence du deutérium dans l‟oxyde. L‟hydrogène formé à la surface de l‟oxyde pénètre donc dans 
l‟oxyde. La pénétration de l‟hydrogène dans les alliages à base nickel au cours de leur oxydation dans 
un milieu simulant le milieu primaire est donc bien associée à la réduction de la molécule d‟eau à la 
surface de l‟oxyde, et il existe donc bien une corrélation étroite entre la croissance de la couche 
d‟oxyde et la pénétration d‟hydrogène dans le matériau. Le modèle théorique MSL a été modifié pour 
prendre en compte la quantité d‟hydrogène qui pénètre dans l‟oxyde. La quantité totale d‟hydrogène 
issu de la demi-réaction cathodique de réduction de l‟eau a été calculée. Pour déterminer le coefficient 
de pénétration de l‟hydrogène, des expérimentations complémentaires devront être faites pour calibrer 
le signal des ions D- mesuré par ToF-SIMS. 
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Annexe 1 

L‟alliage Inconel 600 polycristallin a été analysé par diffraction des rayons X (DRX) en mode 
incidence rasante, à l‟aide d‟un diffractomètre « BrukerD8 » après oxydation thermique à 300°C  avec 
une pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6 mbar. La ligne noire dans les figures 0-1 et 0-2 correspond au 
spectre expérimental. Les pics rouges indiquent la structure cristallographique Fm ̅m (N°225) 
d‟alliage massif polycristallin et les pics en bleu la phase cubique Fm ̅m (225) d‟oxyde de nickel 
(NiO). 

 

Figure 0-1. Diffractogramme de l‟alliage 600 (WF675) oxydé à 300°C sous une pression d‟oxygène 
1,6⨯10-6 mbar. Les lignes en rouge correspondent à la structure cristallographique Fm ̅m (225) de 
l‟alliage massif et les lignes en bleu à la phase cubique Fm ̅m (225) de l‟oxyde de nickel (NiO). 

Les résultats expérimentaux montrent que le réseau cristallin de l‟oxyde est cfc, et la structure est 
décrite dans le groupe d‟espace F  ̅   avec un paramètre de maille de a=4,21Å. La maille 
élémentaire contient 4 groupements formulaires, et les positions des atomes de nickel et d‟oxygène 
sont décrites dans le Tableau III.1.2.2.2-1. 

Tableau 0-1. Paramètres cristallins de l‟oxyde de la phase d‟oxyde de nickel (NiO) suivant 
l‟affinement dans la référence [68]. 

Groupe d‟espace F  ̅   141  a=4,21Å  
 Wyckoff X Y Z Symétrie 

Ni 4a 0 0 0   ̅  
O 4b 0.5 0.5 0.5   ̅  

n°1 : 600 polycristallin oxydé dans bâti XPS

00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 0.02 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - c 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 72.8827 - I/Ic PDF 6.2 - F8=259(

00-033-0945 (*) - Nickel Chromium Iron - Ni2.9Cr0.7Fe0.36 - Y: 25.73 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.55370 - b 3.55370 - c 3.55370 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 1 - 44.8789 - 

n°1 : 600 polycristallin oxydé dans bâti XPS - File: R1745-éch 1_ IR 0v3°_ n4b.raw - Type: Detector Scan - Start: 18.000 ° - End: 99.990 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 85.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 18.000 ° - 
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Figure 0-2 Spectre d‟un diffractogramme de l‟alliage 600 (WF675) oxydé à 300°C et à la pression 
d‟oxygène 1,6⨯10-6 mbar. Les lignes en rouge correspondent à la structure cristallographique Fm ̅m 

(225) de l‟alliage massif polycristallin et les lignes en bleu à la  phase cubique Fd ̅m (227) de 
chromite de nickel (NiCr2O4). 

La matrice de l‟oxyde est obtenue par les données de DRX [77] [161] qui ont été transférées par le 
logiciel Vesta [71] (cf. Figure I.1.2.2-5 et Figure I.1.2.2-6). 

Les résultats expérimentaux montrent que le réseau cristallin de l‟oxyde est orthorhombique, et la 
structure est décrite dans le groupe d‟espace F  ̅   avec un paramètre de maille de a=8,29Å. La 
maille élémentaire contient 4 groupements formulaires, et les positions des atomes de chrome, de 
nickel et d‟oxygène sont décrites dans le Tableau 0-2. 

Tableau 0-2. Paramètres cristallins de l‟oxyde de la phase chromite de nickel (NiCr2O4) suivant 
l‟affinement dans les références [77] et [73] . 

Groupe d‟espace F  ̅   227  a=8,29Å 
 Wyckoff X Y Z Symétrie 

Ni 8a 0 0 0  ̅   
Cr 16d 0,625 0,625 0,625  ̅  
O 32e 0,375 0,375 0,375 3  
      

L‟analyse par diffraction en incidence rasante met en évidence la présence en surface des phases 
d‟oxyde de nickel (composante majoritaire dans la couche d‟oxyde externe) et de chromite de nickel 
(couche d‟oxyde interne). Ce résultat vient conforter les phases mises en évidence par XPS (cf.  
II.3.1.2).  

n°1 : 600 polycristallin oxydé dans bâti XPS

00-052-0068 (*) - Nickel Chromium Iron Oxide - NiCrFeO4 - Y: 0.02 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33500 - b 8.33500 - c 8.33500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - F (0) - 579.051 - F9=117(0.007

00-033-0945 (*) - Nickel Chromium Iron - Ni2.9Cr0.7Fe0.36 - Y: 25.73 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.55370 - b 3.55370 - c 3.55370 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 1 - 44.8789 - 

n°1 : 600 polycristallin oxydé dans bâti XPS - File: R1745-éch 1_ IR 0v3°_ n4b.raw - Type: Detector Scan - Start: 18.000 ° - End: 99.990 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 85.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 18.000 ° - 
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La mesure par DRX n‟a pas permis de valider pas la présence des phases d‟oxyde de chrome (Cr2O3 
composante de la couche interne) et d‟oxyde de fer (Fe2O3 composante minoritaire dans la couche 
d‟oxyde externe). L‟absence de la phase d‟oxyde de chrome peut s‟expliquer par l‟étude 
d‟échantillons d‟alliage 600 oxydés pendant de très longues durées et pour lesquelles on a transformé 
l‟oxyde de chrome en chromite de nickel.  
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Annexe 2 

La Figure 0-1 montre les profils  ToF-SIMS obtenus sur l‟alliage 600 polycristallin lors de 
réoxydation (avec et sans purge) in situ  dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS à 300°C et pour une 
pression d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar. 

Figure 0-1.  Profils  ToF-SIMS obtenus sur alliage inoxydable 600 polycristallin lors de réoxydation 
(avec et sans purge) in situ  dans la chambre d‟analyse ToF-SIMS à 300°C et pour une pression 
d‟oxygène de 1,6⨯10-6mbar.  
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Annexe 3 

Pour déterminer le coefficient d‟échange isotopique et le coefficient de diffusion il faut un modèle 
approprié. On envisage de considérer dans l‟équation de Fick (nous traitons uniquement l'équation de 
diffusion à une dimension) l‟échange isotopique de la manière avec laquelle il a été introduite dans le 
travail de Boreskov [158]  (cf. Équation V.1.4-1 et Équation V.1.4-2) de la façon suivante : 

 

 

  

  
     Équation 0-1 

  

  
     Équation 0-2 

Avec 

  
 

 
  Équation 0-3 

Avec 

  vitesse d‟échange isotopique dans la couche d‟oxyde  [     ] 
  coefficient d‟échange isotopique dans la couche d‟oxyde  [          ] 
  quantité d‟oxygène [  ] 
  Surface [   ] 

La concentration  (   ) est déterminée, à partir des profils ToF-SIMS normalisés en respectant la 
convention de signe de la loi de Fick, par l‟équation suivante: 

  

  
  

   

   
    

Équation 0-4 

Avec 

D coefficient de diffusion apparent de l‟oxygène   [      ] 

La condition initiale et les conditions aux limites sont les suivantes: 

{

 (   )          
 |                 

 |         
        

           
 Équation 0-5 

Avec 

   concentration initiale à la surface (   ) [       ] 
   concentration bulk [       ] 

Le changement de variable dans l‟équation différentielle est une procédure mathématique, qui est utile 
pour son intégration. L'application du changement de variable à l'équation de diffusion supprime une 
des variables dans l‟Équation 0-6 (échange isotopique dans notre cas), ce qui conduit à une équation 
différentielle de Fick plus simple (cf. Équation 0-7). Posons :  

 (   )        (   ) Équation 0-6 

Alors 
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     (   )

  
        (   )      

  (   )

  
 

et 

   

   
     

   (   )

   
 

       (   )      
  (   )

  
      

   (   )

   
       (   ) 

  (   )

  
  

   (   )

   
 Équation 0-7 

Avec ce changement de variable les conditions initiale et aux limites s‟expriment comme suit : 

{
 (   )      

  

 (   )    
 Équation 0-8 

La transformée de Laplace est une procédure mathématique puissante, qui est utile pour divers 
problèmes de la physique. L'application de la transformée de Laplace en temps à l'équation de la 
diffusion supprime la variable temporelle, ce qui donne une équation différentielle ordinaire dont la 
solution est la transformée du champ de concentration. Elle est ensuite interprétée pour donner une 
expression de la concentration en termes de variables et de temps et d‟espace, satisfaisant les 
conditions initiales et aux limites. Ici, nous traitons uniquement du cas de l'équation de diffusion à une 
dimension. Des détails sur la méthode et ses applications peuvent être trouvé dans les ouvrages  de 
Crank [96], de Carslaw et Jaeger [162] et de Churchill [163]. 

 Considérons l‟application de la transformée de Laplace en temps la diffusion dans un milieu 
semi-infini,    , quand la surface est maintenue à une concentration constante de   . Nous avons 
besoin d'une solution de l'équation de Fick pour satisfaire cette condition aux limites et la condition 
initiale à     pour    . En multipliant les deux côtés de la deuxième équation de la loi de Fick (cf. 
Équation 0-7) par      (  est la variable de Laplace) et de l'intégration, nous obtenons : 

   (   )

   
 
 

 

  (   )

  
   Équation 0-9 

∫     
 

 

   (   )

   
   

 

 
∫     
 

 

  (   )

  
     Équation 0-10 

Soit  ̅ la transformée de  . En utilisant le théorème sur la dérivée dans l‟espace de Laplace 
(Carslaw et Jaeger  [162]) la terme de l‟Équation 0-10 se simplifie : 

   (   )

   
  
→ 
   ̅

   
 Équation 0-11 

∫     
 

 

   (   )

   
   

   ̅

   
 

Équation 0-12 

 

L'intégration du terme de droite (dérivée en temps) de l'équation par parties, se fait comme suit : 

∫     
 

 

  (   )

  
   |

  (   )

  
   

   
       
         

   |=[     ]    ∫               ̅
 

 
 

L‟équation de Fick s‟exprime alors de façon plus simple dans l‟espace de Laplace: 
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   ̅

    
 
 

 
(  ̅    )    Équation 0-13 

Avec  

   solution à     

Donc, la transformée de Laplace réduit la seconde loi de Fick à partir d'une équation 
différentielle partielle à l'équation différentielle ordinaire suivante: 

   ̅

    
 
 

 
 ̅     Équation 0-14 

Posons   telle que   
 
    

En traitant la condition à la limite en     de la même façon, nous obtenons: 

   
  
  
→ 

  
   

 Équation 0-15 

La solution  ̅ de l‟Équation 0-14, ce qui satisfait la condition initiale est la suivante: 

 ̅  
  
   

     Équation 0-16 

La référence à une table des solutions analytiques connues de la transformée de Laplace [96], 
[162] montre que la fonction dont la transformée est donnée par  l‟Équation 0-16 s‟exprime dans de la 
façon suivante dans l‟espace temporel:  

 (   )    
 

 
      {      (√

 

 
 )     (

 

 √  
 √  )        (√

 

 
 )     (

 

 √  
 √  )  } 

 

Équation 
0-17 

On rappelle l‟équation de changement de variable :  (   )        (   ) (cf. Équation 0-6) 
  
La résolution analytique finale donne : 

 (   )    
     

 
 

 
{      (√

 

 
 )      (

 

 √  
 √  )        (√

 

 
 )      (

 

 √  
 √  )  } Équation 

0-18 

 Pour le cas où   est négligeable on retrouve  l‟Équation I.4-4.  
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Annexe 4 

La méthode de Runge Kutta permet d‟obtenir une précision équivalente à celle de la méthode de 
Taylor Équation 0-1 mais sans le calcul des dérivées partielles : 

 (    )   (  )   (     )  
  

 
(
  

  
 
  

  
 (   ))   ( 

 ) Équation 0-1 

On essaye de la mettre sous la forme d‟une expression de la forme : 

 (    )   (  )      (     )      (                ) Équation 0-2 

Avec 

 (                )    (     )     
  

  
    

  

  
 Équation 0-3 

D‟où : 

 (    )   (  )  (     )  (     )       
 
  

  
      

 
  

  
 Équation 0-4 

Les Équation 0-1et Équation 0-4 seront équivalente si : 

{

       
      

      (     )  
 Équation 0-5 

On a un système sous  déterminé de  3 équations pour 4 variables qui n‟a pas de solution unique. Il 
faut fixer la valeur d‟une variable. Si on fixe      on aura : 

{

    
      

      (     )  
 Équation 0-6 

Soi l‟expression : 

 (    )   (  )    (   
 

 
    

 

 
 ( (     ))) Équation 0-7 

Utilisée dans l‟algorithme RK2 : 

Soit          

Pour     à 1 

     (     ) 

         ( (   
 

 
    

  
 
 )) 



 
 

163 
 

          

 

  



 
 

164 
 

 
 

  

La prévision de la durée de vie des composants des centrales REP, en particulier les 
générateurs de vapeur, est cruciale. De nombreux travaux ont été menés pour comprendre les 
mécanismes de détérioration des composants par corrosion sous contrainte. Ces mécanismes restent 
mal connus.  La couche d‟oxyde doit jouer un rôle prépondérant. Une méthodologie, associant les 
techniques ToF-SIMS in situ et XPS, a été développée pour déterminer les cinétiques d‟oxydation et 
comprendre les mécanismes de croissance des couches d‟oxyde. La cinétique, la composition et la 
stratification des couches d‟oxyde formées dans l‟eau à haute température sur l‟alliage 600 ont été 
comparées à des couches d‟oxyde modèles formées in situ dans les bâtis XPS et ToF-SIMS en milieu 
gazeux à 300°C sous faible pression d‟oxygène. On montre ainsi que l‟oxydation en milieu gazeux à 
300°C est un bon modèle pour simuler l‟oxydation en milieu primaire. Une méthodologie originale a 
ensuite été mise au point à l‟aide du ToF-SIMS pour déterminer les mécanismes de transport des 
espèces. Des échantillons préalablement oxydés en phase gazeuse ou dans l‟eau à haute température 
ont été, dans une deuxième étape, réoxydés in situ dans le bâti ToF-SIMS à la même température, sous 
basse pression d‟oxygène isotopique 18. Il apparait que la croissance de l‟oxyde est localisée à 
l‟interface métal/oxyde du fait de la diffusion des anions O2-, des phénomènes d‟échange isotopique se 
produisant simultanément à l‟oxydation. Le coefficient de diffusion de l‟oxygène a pu être déterminé  
à l‟aide d‟un modèle approprié développé au cours de ce travail. La production d‟hydrogène 
cathodique a ensuite été prise en compte, en combinant une approche expérimentale basée sur 
l'utilisation d‟un mélange H2O et D2O permettant de suivre le profil du deutérium par ToF-SIMS, et 
une approche théorique dans laquelle la production d'hydrogène a été introduite dans le modèle 
d‟oxydation MSL.   

Mots clés : alliages base nickel,  oxydation, corrosion, analyse de surface, mécanisme de croissance d‟oxyde,  
traceurs isotopiques, hydrogène. 

The lifetime prediction of pressurized water reactor (PWR) components, especially the steam 
generators (SG), is of high interest. Several works have been dedicated to the understanding of the 
stress corrosion cracking (SCC) mechanisms. However these mechanisms are still relatively poorly 
understood. The oxide layer should play an important role. A methodology, combining in situ ToF-
SIMS and XPS techniques, has been developed to determine the oxidation kinetics and to understand 
the oxide layer growth mechanisms. Kinetics, composition and stratification of the oxide layers, 
formed in high temperature water on Alloy 600, were compared to model oxide layers formed in situ 
at 300°C under a low oxygen pressure. It shows that thermal oxidation under low oxygen pressure is a 
suitable model to simulate the oxidation in high temperature water. Finally, an original methodology 
based on ToF-SIMS has been developed to determine the transport mechanisms governing the oxide 
growth. Samples previously oxidized under a low oxygen pressure or in high temperature water, are, 
in a second step, re-oxidized in situ in the ToF-SIMS chamber at the same temperature under low 
oxygen isotope 18 pressure. It appears that the oxide growth is located at the metal/oxide interface due 
to the diffusion of O2- anions, isotopic exchange phenomena occuring simultaneously with oxidation. 
The oxygen diffusion coefficient was determined using an appropriate model developed in this work. 
Then the cathodic production of hydrogen was taken into account combining an experimental 
approach, based on the use of a H2O and D2O mixture allowing us to follow the deuterium profile by 
ToF-SIMS, and a theoretical approach, in which the hydrogen production was introduced in the MSL 
oxidation model. 

Keywords: nickel-based alloys, oxidation, corrosion, surface analysis techniques, oxide growth mechanisms, oxidation 
kinetics, isotopic tracers, hydrogen.  
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